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Introduction générale

Les développements réalisés récemment dans les domaines de 1’¢laboration et de la
caractérisation des nanostructures ont mené a la croissance du nombre des nanomatériaux. Ces
nanomatériaux trouvent diverses applications dans les domaines spécifiques tels que:
I’optoélectronique, le spintronique, I’avionique, la nanophotonique, la photocatalyse,....etc. Ces
dernieres années, les études liées aux domaines de contrdle des dimensions et de la morphologie
ont suscité un intérét particulier en raison de la croissance de leurs roles dans les domaines du
transport thermique et électronique, cela en plus de 1’amélioration des propriétés structurale,
optique et magnétique a I'échelle nanométrique [1]. Donc il est trés important d’élaborer des
procédures de synthése qui contrélent a la fois la taille et la forme permettant I’obtention de

matériaux avec des compositions et des morphologies structurales bien définies [2].

Les couches minces de ces matériaux envahissent notre monde de plus en plus pour la
simple raison de leur intensive utilisation dans les différents dispositifs physiques. Sous forme
nanométriques, ces couches présentent un intérét majeur qui réside dans la modification de leurs
propriétés d’origine par des effets de confinement quantique. En particuliers les couches minces
semiconductrices de basse dimensionnalité (taille nanométrique) présente un rapport surface
volume important. Ce qui rend les effets de surface dominant. Dans ce contexte, une intense
recherche a été développée pour I’utilisation de ces couches de taille nanométrique. 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 [3-5].

Cette derniere décennie, 1’oxyde de zinc (ZnO) a fait I’objet d’une intense recherche.
C’est un oxyde semiconducteur qui présente des propriétés trés intéressantes. L’utilisation de
I’oxyde de zinc comme matériau semiconducteur permet des applications allant de I'électronique,
cellules photovoltaiques, aux composants optoélectroniques, aux capteurs de gaz,
photoprotecteur ainsi qu’aux dispositifs optiques...etc [4-6]. Ce matériau posséde une large
bande interdite (3,37 eV) de la famille des oxydes transparents conducteurs (TCO) de type I1-VI
avec une conductivité naturelle de type n, une grande énergie de liaison d'exciton a température
ambiante (60 meV) qui est trés supérieure par rapport aux autres materiaux semiconducteurs. En
outre, I’oxyde de zinc est un matériau non-toxique. Il possede une excellente stabilité chimique

et thermique. Par conséquent, la forme des nanostructures de ZnO avec différentes morphologies
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et tailles, est d'une grande importance tant pour la recherche fondamentale de base que pour le

développement de nouveaux dispositifs a 1’échelle industrielle [6].

Le dopage est un processus, ou des impuretés sont ajoutées dans la structure du
semiconducteur afin d'améliorer ses propriétés. La bande de gap du semi-conducteur peut étre
modifieé par le dopage et I'excitation des électrons de la bande de valence a la bande de

conduction peut étre plus facile grace a cette induction.

Il a été constaté que le dopage du ZnO par le Cd conférait une stabilité et de plus, les
films ZnO dopés Cd sont des capteurs d’humidité utiles [7]. La formation d'alliages Zn; xCdxO de
ZnO et CdO (un matériau semi-conducteur de type I1-VI appartient au systéme cubique, toxique
et présente une bande interdite de 2,3 eV [8]) peut provoquer la bande de gap de ZnO pour se
déplacer en rouge dans la gamme spectrale bleue et verte. L'incorporation appropriée de Cd
permet d'accorder la bande interdite pour diverses applications potentielles [9]. D'autre part, le
décalage du réseau entre ZnO et un alliage Zn;«CdxO avec un contenu Cd inférieur est faible et

cette fonctionnalité permet la préparation d'hétérojonctions Zn;CdxO/ZnO [10].

L’objectif de ce travail de thése consiste en 1’¢élaboration et la caractérisation de couches
minces de ZnO pures et dopées par le cadmium (1, 2, 5 et 10 % en poids) en voie d’améliorer les
propriétés structurales et optiques. Les couches minces d'oxyde de zinc ont été préparées par
deux voies; Colloidale et Sol-Gel déposées sur des substrats en verre et en silicium en utilisant la

technique Dip-coating.

Les structures obtenues ont été caractérisées par différentes techniques a savoir : La
diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie Raman, microscopie électronique a balayage
(MEB) et les rayons X a dispersion énergétique (EDX), la microscopie a force atomique (AFM),
la spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford (RBS), I’Ellipsométrie, la photoluminescence
(PL), la spectroscopie UV-Visible et la spectroscopie Auger (AES). Cette recherche a été menée
au sein du laboratoire de Cristallographie du département de Physique, Faculté des Sciences
Exactes, Université Fréres Mentouri - Constantine 1 et une partie de ce travail a été accomplie au
Centre de Recherche Nucléaire d’Alger (CRNA).

Notre travail de these est structuré en quatre chapitres :

Le premier chapitre comprend des généralités relatives a 1’oxyde de zinc, a ’oxyde de
cadmium aux leurs propriétés ainsi que les nanocomposites ZnO/CdO. On trouve aussi un

apercu sur les proprietés de ZnO en couche mince (électriques, optiques, piézoélectriques et

2
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catalytiques) ainsi que ces principales applications dans les domaines technologiques (cellules

solaires, détection de gaz, TCO...etc).

Le deuxiéme chapitre est consacré aux méthodes d’élaboration des couches minces. On a
rapporté aussi les différentes techniques de dépdt. On détaille, dans ce chapitre, les deux
méthodes utilisées pour 1’élaboration de nos échantillons & savoir la voie colloidale et sol-gel.
On parlera aussi de la technique dip-coating qui est utilisée pour déposer nos couches sur des

substrats en verre et en silicium.

Le troisiéme chapitre est consacré a la procédure d’élaboration des couches minces de
ZnO non dopées et dopées par le cadmium par voie colloidale. Nous présentons, dans ce
chapitre, les résultats de la caractérisation structurale (par diffraction des rayons X (DRX),
Raman EDX et spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford (RBS)), morphologique (par
microscopie électronique a balayage (MEB), microscope a force atomique (AFM)) et optiques
(spectroscopie UV-visible et photoluminescence(PL)) obtenus. Une riche discussion de ces
résultats est rapportée. Nous commentons ’effet de la variation de la concentration du dopage

sur ces différentes caractérisations.

Le dernier chapitre est dédié a la préparation des couches minces de ZnO non dopées et
dopées par le cadmium par voie sol-gel. Nous rapportons les différents résultats concernant les
caractérisations structurales, morphologiques et optiques de nos échantillons. L’effet de la

variation de la concentration du dopant et du substrat sur ces caractérisations sera discuté.

Nous terminons ce mémoire de thése par une conclusion générale qui regroupe

I’essentielle des résultats qu’on a obtenus.
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I. Introduction

Dans ce chapitre, on rapporte les principales propriétés des oxydes transparents
conducteurs (TCO) et en particulier celles de ’oxyde de zinc (ZnO) et I’oxyde de cadmium
(CdO). On parle également de leurs principales applications.

Les premiéres mentions

I1. Les Oxydes Transparents et Conducteurs (TCO)

Dans [I’historique, la premiére coexistence d’une transparence optique et d’une
conductivité électrique dans le visible a été mentionnée de matériau a la fois transparent et
conducteur datent de 1907 avec les travaux de K. Badeker [1], sur des couches minces d’oxydes
de cadmium CdO [1]. Mais les avancés dans ce domaine (TCO) ont seulement émergé dans les
années 40. Un oxyde transparent et conducteur doit présenter trois parameétres importants : une
tres bonne stabilité, une grande transparence optique et une faible résistivité électrique. Plus de
sa composition chimique, les propriétés d’'un TCO dépendent aussi de la technique de dépot
utilisée et les conditions de préparations [2].

Il existe trois états électriques possibles suivant la théorie des bandes d’énergie, sont les
métaux, les semiconducteurs et les isolants. La bande de conduction (BC) et la bande de valence
(BV) se recouvrent dans le métal, permettant la libre circulation des électrons. Le
semiconducteur, quant a lui, a une bande interdite qui sépare la bande de valence et la bande de
conduction communément appelée gap et notée ‘Eg’. Les électrons ne peuvent pas prendre les
énergies situées dans cette bande. Il faut qu’ils acquicrent de 1’énergie pour passer dans la bande
de conduction. On parle d’un isolant lorsque son gap est supérieur a 4 eV, car leur bande de
conduction est vide méme a température ambiante [2].

La gamme de bandes d'un certain nombre de TCOs et de semiconducteurs par rapport au
niveau de neutralité de charge (CNL) (Charge Neutrality Level : qui représente le niveau
d’énergie sur lequel la surface ou I’interface est électriquement neutre [3]) sont présentés dans la
figure 1.1. D'apres la discussion précédente, il semblerait que le CNL devrait se situer dans la
bande interdite pour la plupart des semiconducteurs, ce qui est le cas pour Si et GaAs, ce qui
explique la capacité a doper ces matériaux soit de type n soit de type p. Cependant,
contrairement aux semiconducteurs, les oxydes meétalliques ont une grande différence de taille
entre le cation métallique et I'anion oxygene, et combiné avec la haute électronégativité de
I'oxygéne [4, 5], il en résulte une structure de bande avec un seul bande de Conduction au
dessous au point T". 1l en résulte que le CNL se trouve au-dessus de la bande de conduction
maximale (BCM) dans les TCOs (voir la figure 1.1), expliquant pourquoi les TCOs montrent
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typiquement la conductivité de type n malgré qu’ils sont intrinséques, car tous les défauts qui se
forment sont susceptibles d'étre des donneurs. Cette idée a été explorée dans CdO a la fois par
I'irradiation de haute énergie des particules pour induire des défauts, et en infusant de
I'nydrogéne dans le matériau [6-8]. La création de ces défauts supplémentaires conduit le niveau
de Fermi vers le CNL. Le concept CNL est, maintenant, largement appliqué pour différentes
familles de semiconducteurs [9], et a récemment été utilisé pour expliquer la formation d'un 2-
DEG (Two-Dimensional Electron Gas : est un gaz d'électrons libres pour se déplacer en deux

dimensions, mais étroitement confiné dans le troisieme) aux surfaces des isolants topologiques

tels que Bi,Se; et Bi,Tesz [10].
-4 | | H } |
N

&
-
<o

- - TCOs —»

v

Energie ¢V}

v

.

()

> > O™
=~
S N

=~

I,l

Figure 1.1. La gamme de bandes de TCO et d'autres semiconducteurs par rapport a la CNL
[6,11].

En plus des bonnes propriétés électriques et optiques des TCOs, d’autres critéres influant
sur les choix des matériaux et les méthodes de dépdt. La gravure des couches, le codt de
production ou encore la toxicité sont importants. La fréquence de plasma, la dureté, 1’adhérence,
la tenue thermique et chimique des couches sont également des parametres essentiels. Gordon a
étudié les différentes influences de tous ces paramétres donnant des critéres pour diverses
applications [2]. Le contrdle des paramétres de la méthode de dépdt est d’une grande importance
pour la croissance de films de TCO de haute qualité. Les propriétés physiques du film mince de
TCO sont fortement liées a la structure, a la morphologie et a la composition du dépot. Ces
facteurs sont influencés par les parameétres de dépodts des différentes techniques. Pour les TCO,

une grande variété de techniques de dépot est utilisée.
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I11. L’oxyde de zinc (ZnO)
I11.1. Introduction

Parmi la grande variété de matériaux semi-conducteurs, I'oxyde de zinc (ZnO) est de loin
I'un des plus étudies, grace a la possibilité de combiner son comportement semiconducteur avec
son potentiel catalytique, électrique, optique et propriétés piézoélectriques [12].

L'intérét pour I'étude du ZnO n'est pas seulement lié & ses propriétés, mais aussi a la
possibilité de combiner ses caractéristiques avec différentes variétés morphologiques. En effet, le
ZnO peut étre facilement synthétise dans une grande quantité de formes et de tailles, a la fois a
I'échelle micrométrique et nanométrique, comprenant les formes de couches minces poreux et
compacts, micro et nano fils, nanotubes, micro et nanoparticules, tétrapodes et microstructures
de type fleur. Toutes ces différentes morphologies peuvent étre facilement préparées par des

techniques de synthése humide et séche [13].

L’oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur d'oxyde métallique de groupe I1-1V, dont
la nature réside a la limite entre semi-conducteurs ioniques et covalents [1]. Il montre une large
bande interdite d’énergie de 3.37 ¢V, une grande énergie de liaison de 1’exciton a température
ambiante (~ 60 mV), absorption de la lumiere dans la gamme UV, émission UV et visible et un
comportement de semiconducteur de type n, avec une mobilité électronique et une conductivité
thermique élevées [14, 15, 16]. De plus, il présente une biocompatibilité et un faible impact sur

l'environnement lorsqu’il est éliminé a la fin de son cycle de vie [13].

Tous ces aspects rendent le ZnO adapté a la fabrication de différents types de dispositifs
tels que les cellules solaires, les nanogénérateurs, les capteurs de gaz et optiques, et d'autres
micro et nano-dispositifs [14, 17, 18]. Au cours des derniéres années, le domaine de la recherche
a porté une attention particuliere au ZnO, dans le but d'exploiter son comportement
piézoélectrique pour la fabrication de nanoactuateurs, nanosensors et systemes de collecte
d'énergie nanométrique. Récemment, on a également mis en évidence la possibilité de combiner
a la fois les propriétés piézoélectriques et semiconductrices dans I'effet "piézotronique”, ou les
propriétés de transport des porteurs de charge peuvent étre commandées et réglées par le
potentiel électrique interne génére par le ZnO grace a l'effet piézoélectrique. De plus, il a
également eté démontré la possibilitt de combiner les propriétés optiques avec les

piézoélectriques, ce qui a pour résultat I'effet "piézo-phototronique” [19].
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I11.2. Structures cristallines

Le comportement piézoélectrique de ZnO, ainsi que des autres propriétés physiques
intéressantes, sont dus a la structure cristalline de ce semiconducteur, qui peut prendre trois
structures différentes, comme le montre la figure 1.2 : Rocksalt, zinc blende et la wurtzite.

Dans les conditions ambiantes, la phase thermodynamiquement stable est la structure
wurtzite. La structure de zinc blende est au contraire une phase métastable, qui ne peut étre
stabilisée que dans le cas de la croissance sur des substrats de symétrie cubique. La derniére
phase, qui est la structure rocksalt ou structure de sel de Rochelle, ne peuvent étre obtenus qu'en
travaillant a des pressions relativement élevées. Le ZnO est également connu sous le nom de
zincite sous forme minérale, et est tres rare dans la nature. Les caractéristiques dérivées de la
structure cristalline font du ZnO un matériau dont la nature est considérée comme étant a la
limite entre celle d'un semiconducteur covalent et ionique. Lorsque le ZnO se stabilise dans la
structure de wurtzite, la maille unitaire a une symétrie hexagonale proche-emballé, et chaque
atome de Zn est entouré d'un tétraedre de quatre atomes d'O et vice versa. Une combinaison
alternée de différents plans d'atomes Zn et O est alors formée et chaque atome de Zn dans ZnO
est lié aux quatre autres atomes O par hybridation sp®, dans une configuration tétraédrique. Cet
aspect est caractéeristiqgue des semi-conducteurs covalents. Cependant, I'énergie de la bande

interdite élevée est typique des matériaux solides avec une composante ionique élevée.

Wurtzite - Hexagonale . ZincBlende - Cubigue Rocksalt - Cubique

Figure 1.2. Les structures cristallines de ZnO: (a) wurtzite, (b) zinc blende et (c) Rocksalt [20].
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La structure cristalline du wurtzite (la maille prismatique est constituée de 4 atomes dont
les coordonnées sont : Zn: (0, 0, 0) ; (1/3, 2/3, 1/2) et O: (0, 0, 3/8) ; (1/3, 2/3,7/8), est
caractérisee par deux parametres de réseau typiques a et c. La diffraction des rayons X réalisée
avec des mesures a haute résolution permet d'estimer les valeurs a et ¢, des valeurs typiques de
3.2496 A a 3.2501 A pour a et des valeurs variant de 5.2042 A a 5.241 A pour ¢ ont été
rapportées expérimentalement [12].

La présence de défauts cristallins tels que des dislocations, des lacunes et des interstitiels
entraine une variation de c. Le rapport c/a peut fournir une estimation du degré d'écart par
rapport au cas de la structure idéale. Parmi tous les semiconducteurs a coordonnées tétraédriques,
le ZnO est celui qui présente les constantes piézoélectriques les plus élevées et les coefficients de
couplage électromécaniques. Cet aspect est lié a la présence d'une polarisation spontanée selon
I'axe ¢ ou la direction [001] du cristal lorsqu'une contrainte mécanique uniforme est appliquée
sur le matériau. Par conséquent, pour obtenir des constantes piézoélectriques élevées dans le

ZnO, la croissance selon la direction [001] doit étre poursuivie [13].

111.3. Structure de bande

Le but du calcul de la structure de bande du ZnO est de contrdler le type de dopage et de
moduler la largeur de la bande interdite, pour obtenir les propriétés requises pour des
applications précises. La figure 1.3 représente la structure de bande de ZnO non dope réalisée par
Hirschwald et al. [21].
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Figure 1.3. Structure de bande du ZnO en phase Wirtzite [21].
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On constate sur la figure 1.3 au point I' ou k=0 de I’espace réciprogue, un minimum
d’énergie de la bande de conduction et un maximum d’énergie de la bande de valence, ce qui fait
du ZnO un semiconducteur a gap direct d’une énergie d’environ 3.37 eV a 300 K. Ce qui
correspond a un seuil d’absorption dans le proche ultraviolet d’environ 380 nm. Cette
caractéristique de ZnO est trés importante en optique puisqu’un électron dans la bande de
conduction a la possibilité de se désexciter en émettant un photon UV.

Une énergie supérieure ou égale a celle du gap peut créer un électron libre dans la bande
de conduction en laissant derriére lui un trou dans la bande de valence. Ces deux particules sont
liées par I’interaction de coulomb en formant un seule quasi particule appelée 1’exciton, d’une
énergie estimée a 60 MeV, cette énergie de liaison est supéricure a 1’énergie thermique a 300 K

qui est d’environ 25 MeV, ce qui signifie que 1’exciton ne sera pas annihilé thermiquement [21].

111.4. Défauts intrinséques
Plusieurs travaux théoriques ont été effectués sur le calcul des niveaux d’énergie de
différents défauts présents dans la structure de ZnO [22, 23]. Le calcul des niveaux d’énergie de

différents défauts sont illustrés dans la figure 1.4, ou :

E;
Zn2 Vo H
v, > Zn! V2
Zne
zZn'
% V.Zn
Vr OI O:n o 1
O
Vg Vo' 9
E\f

Figure 1.4. Niveaux d’énergie pour différents défauts dans le ZnO [24, 25].

Dans la structure hexagonale de type wirtzite de ZnO, il existe deux types de défauts, les
défauts profonds et peu profonds. Pour les défauts peu profonds, il y a ceux qui sont proches de
la bande de conduction et ceux qui sont proches de la bande de valence et qui ont un effet sur les
propriétés optoélectroniques de ZnO [25]. Au les défauts sont [24] :

10
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Vzn, V7, €t V27 @ Lacunes de zinc neutres, simplement chargées et doublement chargées.

Zn? et Znf : Zinc-interstitiel-neutre octaédre et le zinc interstitiel neutre tétraédre.

Zn et Zn?* : Zinc interstitiel simplement et doublement chargé.

V3 et Vo: Lacune d’oxygéne neutre.

VZ et V3t : Lacune d’oxygéne simplement et doublement chargée.

H; et O; : Hydrogéne et oxygene interstitiels.

Oz, : Oxygene anti site.

Vo Zn; : Complexe de lacune d’oxygene et zinc interstitiel.

0; et 07 : Oxygene interstitiel simplement et doublement chargé.

I11.5. Propriétés électriques

Les propriétés électriques des couches minces de ZnO telles que la résistivité électrique,

la concentration de porteurs de charges et la mobilité sont déterminées généralement par des

mesures d’effet Hall. Le tableau 1.1, présente les différentes propriétés électriques des couches

minces de ZnO réalisées par différentes méthodes de dép6t. Nous remarquons que les propriétés

électriques de ZnO dépendent de la méthode de dépbt et des conditions de préparations

(précurseur, type du substrat, température de dépdt, environnement...).

La méthode sol-gel a montré qu’elle est capable de donner des couches minces de ZnO

avec des propriétés électriques de méme ordre de grandeur que celles obtenues en utilisant des

techniques plus codteuses et apres des traitements thermiques.

Méthodes | Température de dépét (°C) | Type | p (@.cm) | n, (cm®) | u(em*N7's™) | Réf
450 n | 6.00-10" - - [26]
350 n | 2.70-10° | 6.80.10" 0.34 [27]
Spray 500 n |1.62.10" - - [28]
450 n | 2.70+10% - - [29]
- n | 3.00-10° | 2.56-10" - [30]
Sputtering 150 n | 1.00.10° - 3 [31]
700 p | 1.62.10° - - [32]
320 n | 1.25-10" | 6.40+10" 7.86 [33]
CVD ; 2
500 n | 3.07+10% | 7.41.10 1.74 [34]
Sol-gel 500 n | 8.40+10* - - [35]
PLD 400 p 3 1.60-10" 12.3 [36]

Tableau 1.1. Propriétés électriques de ZnO [25].
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Dans le cas de ZnO, la conductivité électrique est de type n. Des études théoriques ont
montré que les lacunes d’oxygene et le zinc interstitiel sont des défauts donneurs peu profonds
générant une conductivité électrique de type n [37, 38]. D’autres auteurs avancent que
I’hydrogéne interstitiel est aussi un défaut donneur peu profond pouvant étre responsable de la

présence des électrons libres [38].

I11.6. Propriétés optiques

Les propriétés optiques des couches minces de ZnO dépendent des conditions de
préparations et de la méthode de dép6t utilisée. Le tableau 1.2 présente les propriétés optiques
des couches minces de ZnO obtenues par différentes techniques de dépot.

La polarité¢ des plans selon la direction [001], I’épaisseur de la couche et le type de

substrat utilise sont aussi des paramétres influant sur les propriétés optiques de ZnO.

Méthodes | Température de dép6t (°C) | L épaisseur (nm) | Transmission(%) | Eq(eV) | Réf
500 - 80 3.27 | [28]
350 335 85 3.31 | [40]
Spray
420 210 > 98 3.31 | [41]
] 150 120 > 80 3.25 | [30]
Sputtering
700 - 93 333 | [42]
320 460 85 3.28 | [33]
CVvD
500 - 93 3.44 | [43]
400 - 87 3.24 | [44]
Sol-gel
500 - 92 3.26 | [35]
PLD 400 - 99.8 3.17 | [36]

Tableau 1.2. Propriétés optiques de ZnO [25].

% La forte transparence optique de ZnO dans le visible et proche-infrarouge du spectre de
transmission est due a son large gap. Le seuil d’absorption de ZnO se situe dans le proche-
ultraviolet aux environs de 380 nm (Eg=3.37 V).

¢ L’indice de réfraction de ZnO sous forme de couche mince a une valeur qui varie entre 1.90
et 2.20 selon les conditions de préparation [45].

s Selon les études théoriques et expérimentales, ZnO posséde des propriétés de
photoluminescence (PL) dans les régions UV-visible. L’émission UV ou I’émission
excitonique a 380 nm due a la recombinaison du pair electron trou, tandis que les émissions

dans la partie du visible sont dues aux défauts dans le ZnO.
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L’origine de chaque position de la bande PL de ZnO, déterminée par les calculs
théoriques, est présentée dans le tableau 1.3.

Position de pic (nm) | Température (K) Origine proposée
373-390 300 Gap
~ 402 7 Ozn
~ 446 300 Niveaux peu profonds-lacunes d’oxygeéne
~ 449 300 Zinc interstitiel (Zn;)
~ 495 300 Lacune d’oxygene (Vo)
~ 510 300 Défauts de surface
~510 300 Lacune d’oxygene simplement ionisée (V)
~ 520 300 Lacune de zinc (Vz,)
~ 520 300 Oz
~ 520 300 Lacune d’oxygene et zinc interstitiel (Vo,Zn;)
~ 540 300 Lacune d’oxygene doublement chargée (V"
~ 560 300 Défauts de surface
~ 566 10 Les niveaux donneurs peu profonds-accepteurs
profonds (Vzn)
~ 580 300 Oi
~ 590 300 Hi
~ 626 300 Oi

Tableau 1.3. Origine proposée pour chaque pic PL de ZnO [25].

111.7. Synthese du ZnO en couche mince

Comme présenté dans les paragraphes précédents, I’oxyde de zinc présente de grands
intéréts pour des applications industrielles et joue un role de plus en plus important dans notre
vie quotidienne. L’¢tude de ce matériau est nécessaire pour bien maitriser ses propriétés liées aux
modes de préparation.

On appelle couche mince, un matériau dont I’épaisseur est trés petite devant les deux
autres dimensions (largeur et longueur). En pratique une couche est considérée mince lorsque
son épaisseur est inférieure a 1um. Cette faible distance entre les deux surfaces limites du
matériau entraine des modifications des propriétés physiques selon cette dimension.

L’intérét des couches minces provient de la particularité des propriétés physico-chimiques

acquises par le matériau selon cette direction [46, 47]. C’est pourquoi les couches minces jouent
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un rdle de plus en plus important en nanotechnologie et connaissent un développement de plus

en plus acceléré depuis ces deux dernieres décennies [46].

111.8. Dopage de ZnO

Comme nous I’avons signale auparavant, le dopage de ZnO est nécessaire pour ses
applications dans les dispositifs optoélectroniques comme les écrans d’affichages, les détecteurs
de gaz et les cellules solaires photovoltaiques. Le dopage peut étre utilise pour obtenir des
propriétés électriques désirées (type n ou type p), des propriétés optiques bien définies (dopage
avec les éléments terre rare comme Yb, Tm, Nd, etc), ou des propriétés magnétiques (dopage
avec Cu, Fe, Co ....etc) [25].

IV. L’oxyde de Cadmium (CdO)

L'oxyde de cadmium (CdO) a été le premier oxyde conducteur transparent a étre étudier
(en 1902) par F. Streintz [48], et le premier a étre produit sous la forme d'un film mince (en
1907) par K. Badeker [1]. Les avancés dans le domaine des oxydes transparents et conducteurs
ont seulement émergé dans les années 40, SnO, et In,O3 ont été développeés [2, 49]. Cependant,
L'intérét du CdO a rapidement augmenté depuis 2005, avec la croissance de films et de
nanomatériaux de qualité supérieure ouvrant de nouvelles études fondamentales et des
possibilités d'application. Le CdO peut étre produit par une grande variété de processus de
croissance y compris : MOVPE, MBE, PLD, Sol-gel et la pulvérisation [50]. Il a été suggéré que
CdO est potentiellement un TCO idéal pour l'utilisation dans les cellules solaires, car il permet la
transmission optique s'étendant dans l'infrarouge (> 1500 nm) combinée avec une résistivité
extrémement faible. La croissance récente du CdO nanostructuré a conduit a des applications
potentielles de détection de gaz, y compris la détection de gaz de pétrole liquéfié (GPL), de CO,
et de NOy [50].

Le CdO cristallise dans la structure cubique Rocksalt (Fm3m) constitué d'un réseau
cubique a face centrée (cfc) avec une base a deux atomes, Cd a (0,0,0) et O a (1/2, 1/2, 1/2), avec
un paramétre de maille de 4,695 A [51] comme le montre la figure 1.5 (a). La zone de Brillouin
(ZB) pour CdO est donc la cfc de ZB comme le montre la figure 1.5 (b), ou la projection de
surface (001) est également représentée. Le CdO est I'un des divers matériaux d'oxydes a base de
métal de transition. C'est I'un des matériaux les plus importants de l'oxyde conducteur

transparent (TCO). Il appartient au semiconducteur I1-VI de type n.
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Cependant, expérimentalement CdO apparait comme un semiconducteur plutét a gap
direct de 2.3eV [15, 52, 53], avec un minimum de bande de conduction et un maximum de bande

de valence au point I'.

Figure 1.5. (a) La structure cristalline spatiale réelle de CdO, (b) Le cfc ZB de CdO et la
surface ZB pour la surface (001). Les points de symétrie en vrac et en surface sont marqués[54].

La structure de bande de CdO calculée est représentée dans la figure 1.6 ou les bandes de
valences (BV) sont représentés en rouge et les bandes de conductivités (BC) en bleu, la bande
interdite est indiqué par I'ombrage bleu. Le niveau de neutralité de charge (CNL) est représenté a
2.55 eV au-dessus de I" de la bande de valence maximale (VBM) [5] qui le place dans la BC.

Parmi les différents oxydes métalliques nanostructurés, les nanostructures de CdO
devraient jouer un rble majeur dans la recherche et le développement en raison de leur
importance fondamentale et de leur large éventail d'applications technologiques potentielles en
raison de leurs propriétés intéressantes, comme une faible résistivité électrique, [55].

La grande valeur de I'indice de réfraction linéaire (2.49) en a fait un candidat prometteur
pour des applications optoelectroniques telles que; cellules solaires, écrans a cristaux liquides,
photodiodes, détecteurs IR, revétements anti-reflet, phototransistors et capteurs. Etant un
semiconducteur de type n, le CdO a attiré une grande attention de la communauté scientifique en
raison de son application dans la fabrication de basse tension et de courte longueur d'onde des
dispositifs électro-optiques tels que, Les dioxydes électroluminescents et les lasers a diodes. Pour
ces applications, la granulométrie, la porosité et la surface spécifique des nanostructures CdO

sont d'une importance majeure.
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Figure 1.6. Structure de bande du CdO en phase Rocksalt [50].

Jusqu'a présent, on a synthétise des nanostructures de CdO de taille et morphologies
structurales différentes tels que les: nanofils, nanotubes, nanofibres, nanorods, nanoclusters,
nanocubes, nanobelts et nanoparticules par différentes méthodes de synthése comme
hydrothermal, modele assisté, solvothermal, coprécipitation chimique, transport en phase vapeur,
évaporation thermique et méthode sonochimique [50].

Les films minces de CdO peuvent étre préparés par une variété de techniques comprenant
la pulvérisation par magnétron réactif DC, dep6t du bain chimique, la pyrolyse par pulvérisation,
le procédé sol-gel, le dép6t laser pulsé, la pulvérisation de faisceau ionique, dépbt de Langmuir-
Blodgett et le dép6t chimique en phase vapeur métal-organique (MOCVD).

Les nanostructures CdO présentent non seulement des caractéristiques optiques et
électriques uniques, mais elles présentent également des propriétés catalytiques tres intéressantes
qui peuvent étre utilisées pour la photodégradation de composés organiques, de colorants, de
pigments et de polluants environnementaux [56, 57]. En outre, les propriétés antimicrobiennes

des nanostructures de CdO ont également été rapportées dans la littérature [58].

V. Le composite ZnO/CdO

Le ZnO dans la phase Wiirtzite et CdO dans la phase Rocksalt sont des semiconducteurs
I1-VI de type n, ont suscité un grand intérét porté par leurs applications potentielles en tant
qu’oxydes transparents conducteurs (TCO). L’alliage ternaire Zn;xCdxO permet une large

modulation du gap entre celui de ZnO (grand gap direct de 3.37 eV) combine a celui de CdO
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(petit gap direct de 2.3 eV). Structuralement, la combinaison de deux semiconducteurs binaires
ZnO et CdO est un alliage ternaire Zn;.xCdxO. Dans les littératures, on rapporte une solubilité
minimum de CdO dans ZnO qui est de 2% [59, 60]. La figure 1.7 représente différents
changements de phase et de I'énergie du gap en fonction de la composition en fraction molaire de
Cd [61].

Et comme nous avons vu, ces composés binaires (ZnO et CdO) se différent par leur
structure cristalline : ZnO cristallise préférentiellement dans la structure Wrtzite, alors que CdO
cristallise plutét dans la structure Rocksalt. Cette incompatibilité structurale méne a une structure

cristalline métastable variant et dépendant fortement de la composition x de Cd dans ZnO.

34
224 ~
3,0
> 55 Phase mixte fortement
0, désordonnée
LIJCH
287 zm.cao . Zn1:Ca:0
1 Hexagonal . __\Cublque
2,4 4
2,2
T T T . T T T T
0 20 40 60 80 100
Cd %

Figure 1.7. Représentation schématique des différents changements de phase et de I'énergie du
gap en fonction de la composition en fraction molaire de Cd [61].

Des chercheurs suggérent que la limite supérieure de la concentration de Cd dans ZnO
soit inférieure a 25% [62]. On observe une phase purement Wirtzite jusqu'a une limite de
composition de 0.179 [63].

Optiquement, cet alliage est intéressant dans le développement de I'électronique et
I'optoélectronique, pour explorer de nouvelles gammes de longueurs d'onde dans le proche UV
[64]. La maitrise des alliages ternaires est nécessaire d'une part a l'ajustement de la bande
interdite Eg (x) pour le choix de la longueur d'onde émise grace a l'ingénierie des bandes, et
d'autre part a I'exploitation des effets quantiques pour ameliorer le rendement des dispositifs
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optoélectroniques [61]. Pour les deux parametres de maille a et ¢ de Zn;.xCdxO augmentes avec
I’augmentation de la composition x de cadmium [15, 62], et le rapport c/a augmente aussi
faiblement [62].

L’approximation que nous utilisons ici est d’autant plus justifiée que nous nous limitons
aux alliages Zn;xCdxO avec des faibles concentrations en cadmium x<25%, loin de la zone

mixte de la lacune de miscibilité.

V1. Les applications des nanostructures de ZnO

Le ZnO a une large gamme d'applications en raison de ses propriétés intrigantes. Le ZnO
est un matériau trés prometteur pour les applications de dispositifs & base des matériaux
semiconducteurs. Les propriétés optiques et électriques avancées du matériau nanostructuré
d’oxyde de zinc permettent la fabrication de divers dispositifs electroniques et optoélectroniques.

Le ZnO posséde un large gap (3,37 eV) a la température ambiante. En raison de ce gap
large et directe, le ZnO est le matériau le plus convoité pour les applications optoélectroniques
dans les régions UV, comme les diodes électroluminescentes, les diodes laser et les
photodétecteurs. Récemment, des hétérojonctions p-n, qui sont importants pour la conception de
diodes et de cellules photovoltaiques, sont également fabriquées. Une grande énergie de liaison
d'exciton (60 MeV) est également I'une des raisons, qui est utilisée dans les dispositifs optiques.

Le ZnO possede des propriétés piézoélectriques. Grace a une forte luminescence, il est un
matériau approprié pour des applications de luminophores. Ce matériau est électriquement tres
sensible et il est de type-n. Donc, il est utilisé dans l'affichage fluorescent sous vide et
I'affichage d'émission de champ. En dopant le ZnO avec un dopant approprié, on peut obtenir
une conductivité de type p du matériau. Le ZnO a un grand coefficient optique non-linéaire, donc
il est utilisé dans des dispositifs optiques non linéaires. La conductivité électrique hautement

sensible et réglable le rend approprié pour I'application d'oxyde conducteur transparent (TCO).
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I. Introduction

Dans ce chapitre, on va rapporter les différentes méthodes d’élaborations des échantillons
de couches minces ainsi la technique de dép6t (dip-coating). Ensuite, on détaillera les deux
méthodes utilisées pour la préparation de nos échantillons (couches minces de ZnO non dopée et
dopée 1, 2, 5 et 10% en poids cadmium) & savoir la méthode colloidale et sol-gel. On terminera
le chapitre par la description des techniques expérimentales de caractérisation utilisées pour la

réalisation de cette thése.

I1. Techniques d’élaborations
Les principales techniques utilisees pour la fabrication des couches minces font appel au :

e Procéde Physique en Phase Vapeur (PVD) produite par un phénomene purement physique
(évaporation thermique, pulvérisation,..), ou le dépot est obtenu par condensation d’atomes
en phase vapeur.

e D¢pots Chimiques en Phase Vapeur (CVD) résulte d’une réaction chimique ou de la
décomposition d’une molécule permettent de réaliser des dépbts a partir de précurseurs
gazeux ou liquides qui réagissent chimiquement pour former une couche solide déposé sur
différents types de substrats.

La classification de ces méthodes est présentée dans la figure I1.1.

Meéthodes générales de dépot d’une couche mince

|
v v

Méthodes Physiques Méthodes Chimiques

| |
v v v v

En milieu : En milieu : En milieu : En milieu :
Sous vide poussé Plasma Gaz réactif Liquide
! ! v v
e Evaporation sous || ePulverisation e Phase vapeur « Colloidale
vide cathodique chimique CVD e Sol-gel
e Ablation laser e Laser CVD e Spray pyrolyse
e Epitaxie ePlasma CVD e Electrodéposition

Figure 11.1. Présentation des principaux procedés de dépdt des couches minces.
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I11. Les deux méthodes d’élaboration de nos échantillons

Dans ce travail, le choix des méthodes d’¢laboration des couches minces de ZnO pures et
dopées par différents pourcentages en poids de cadmium c’est porté sur les deux Voies;
colloidale et sol-gel vue aux multiples avantages qu’elles offrent. En effet, elles conduisent a des
produits de grande pureté et permettent de contréler la composition du matériau final a 1’échelle
moléculaire. Elles permettent également une maitrise du dopage et de 1’épaisseur de la couche.
L’obtention d’une couche mince a partir de ces deux méthodes repose sur trois étapes
essentielles: la préparation de la solution précurseur, le dépdt des couches minces par la
technique dip-coating et le traitement thermique (recuit). Durant ces étapes, des phénomenes
chimiques, physiques et mécaniques conduisent a la formation des oxydes de zinc sous forme de

couches minces.

111.1. Méthode colloidale

Une solution colloidale est une solution qui contient des colloides en suspension, pour
que le mélange soit homogeéne, ces colloides sont suffisamment petits. 1l ne diffuse pas a travers
les membranes hémipermeables et dans un fluide, il forme une dispersion homogene de
particules dont les dimensions vont de 2 & 2000 nanométres. Les colles et les gels sont des
colloides qui forment en solution des suspensions dites colloidales. Les suspensions colloidales
sont intermédiaires entre les solutions vraies (particules de taille inférieure a 2 nm) et les
suspensions (particules de taille supérieure a 0.2 pm). Le terme colloide a été employé pour la
premiére fois par Thomas Graham en 1861[1].

Une particule colloidale est une entité microscopique, généralement composée par un
large nombre d’atomes ou de molécules et la taille d’un colloide varie entre quelques nanometres
a plusieurs micrometres.L’intervalle de variation de la taille des colloides, a la limite inférieure,
on trouve les molécules (qui sont composés d’assemblages de quelques atomes), les polyméres et
aussi les protéines, pour la limite supérieures, la matiere granulaire formée d’une collection de
particules comme les poudres et le sable. La figure 11.2 montre cette échelle colloidale. Toute
étude en chimie ou en physique fait intervenir les trois états de la matiere : Gazeuse, liquide et
solide. Un systéme colloidal peut étre défini comme un de ces états, finement dispersé dans un

autre état. Les colloides ont des propriétés particuliéres d’une grande importance pratique [1].
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Colloides \)
| Polyméres | Matiére granulaire,
| Virus, Vésicules ‘ Matiére solide
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Figure 11.2. Echelle colloidale présente 1'intervalle de variation de la taille des colloides [2].

Habituellement, les systémes colloidaux ont des dimensions de moins d’un micron, ce qui
conduit a une proportion surface-volume trés élevée. Donc, dans 1’étude des systémes colloidaux
la surface chimique joue un rdle tres important. Depuis les travaux de Faraday et Graham [3],
’utilisation des particules colloidales a connu une évolution considérable en chimie, en
physique, en matiére condensée, catalyse [4] notamment en biologie et dans le domaine des
nanotechnologies [5, 6]. En plus de sa taille, d’autres caractéristiques importantes imposent le
domaine et I’importance de leur application. La maitrise de la fonctionnalisation associee a la
morphologie permet d’envisager I’amélioration et la performance de certaines applications, ainsi
que la formation de nouveaux matériaux dans des domaines d’application émergente. Ceci peut
étre confirmé par les multi travaux et publications réalisés récemment [7] et qui sont focalisés sur
le développement de particules multifonctionnelles de forme et de propriétés de surface tres
contr6lées [8]. Les nombreuses publications apparues dans ce domaine depuis les dix dernieres
années témoignent I’un intérét croissant pour les colloides chez les chimistes, les physiciens, les
biologistes (dans le diagnostic et la vectorisation des médicaments) ou encore les mathématiciens
(modele de simulation). En physique, les cristaux photoniques paraissent un exemple
d’application importante; ils sont des structures périodiques de matériaux meétalliques ou
diélectriques congues pour modifier la propagation des ondes électromagnétiques de la méme
maniére qu’un potentiel périodique dans un cristal semiconducteur affecte le déplacement des

¢électrons en créant des bandes d’énergie autorisées et interdites. L’absence de modes de
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propagations des ondes électromagnétiques dans de telles structures, dans une plage de
fréguences ou de longueurs d’ondes, est alors qualifiée de bande interdite photonique (band gap
photonique) [1].

La structure périodique a une dimension composée d’un empilement multicouche
¢galement appelée ‘miroir de Bragg’ est la forme la plus simple de cristal photonique. Le
premier qui a montré que 1’on pouvait ainsi produire un ‘gap’ ou une bande interdite c’est Lord
Rayleigh en 1887. En 1987 Eli Yablonovitch et Sajeev John [9, 10] ont initiée la possibilité de
produire des structures a deux ou trois dimensions qui posséderaient des bandes interdites. Les
différents types de cristaux photoniques en trois dimensions réalisés jusqu’a présent en utilisant

des particules colloidales sphériques n’ont pas de bande interdite compléte.

I11.1.1. La stabilité colloidale

La stabilité colloidale d’une dispersion a long terme sera d’une grande importance dans
un grand nombre d’industries. Selon les applications, le terme ‘stabilité’ peut avoir différents
significations. Quand il est appliqué aux colloides, un systeme colloidal stable montre des signes
de longue durée de vie et se définit par des particules résistantes a la floculation ou a
I’agrégation. Cela dépendra de 1’équilibre entre les forces attractives et répulsives qui s’exercent
entre les particules lorsqu’elles s’approchent les unes des autres. Alors que la dispersion restera
stable si toutes les particules ont une répulsion mutuelle. Cependant, si les particules ont peu ou
pas de force répulsive alors un mécanisme instable peut se mettre en place comme la floculation
ou I’agrégation.

Dans certaines conditions, les particules dans une dispersion colloidale peuvent se joindre
les unes aux autres et former des agrégats de taille de plus en plus grande qui se créent sous
I’influence de la gravité. Un agrégat initialement formé est appelé un floculat et son procédé de
formation la floculation. Le floculat peut ou ne peut pas se séparer. Si ’agrégat se transforme en
une forme beaucoup plus dense, il subira un phénoméne de coagulation.Habituellement, un
agrégat se sépare d’un autre par la sédimentation ou par le crémage s’il est plus ou moins dense
que le milieu de la suspension. Les termes floculation et coagulation ont souvent été utilisés de
maniere interchangeable. En général, la coagulation est irréversible alors que la floculation peut
étre inversée par le processus de floculation. La figure 11.3 représente schématiquement certains
de ces procédés [1].

Les particules colloidales peuvent étre classé suivant différents criteres, tels que : les
propriétes de leur surface, en fonction de leur forme, des méthodes de synthese, ainsi que les

domaines d’application. La diversité des domaines d’utilisation des colloides ainsi que les
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propriétés recherchées imposent plusieurs voies de synthése. Chaque objectif visé nécessite une

particule colloidale de forme et de propriété de surface donnée.

Systéme stable

Floculation Sédimentation

(o} ©g °
CT oo ©
z ® 09
Coagulation
" Floculation
v
‘ o §
r o 0
Sédimentation
Coagulation
. -

Séparation de phase

Figure 11.3. Présentation schématique de la stabilité colloidale [1].

Pour maintenir la stabilit¢ d’un systéme colloidal, donc les forces de répulsion doivent
étre dominantes et pour atteindre la stabilité colloidale, deux mécanismes fondamentaux sont

possibles (figure 11.4) [1]:

» Répulsion stérique : Cela implique que les polymeres ajoutés au systéme sont adsorbés ala
surface des particules et interdisent une mise en contact de la surface des particules. Siune
quantité¢ suffisante de polymere est adsorbée, 1’épaisseur de la couche est suffisante pour
garder les particules séparées par répulsion stérique entre les couches de polymeres. Alors les
forces de VVan der Waals sont trop faibles pour faire adhérer les particules.

» Stabilisation électrostatique : C’est 1’effet dans les interactions entre particules, des charges
du systeme et de leur distribution.

Chaque mécanisme a des bénéfices sur des systémes particuliers, en fonction de 1’application

envisagee.
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Stabilisation stérique Stabilisation électrostatique

Figure. 11.4. Deux modeles de stabilisations des colloides:par effet stérique et par la charge [1].

111.1.2. Modifications de surfaces

La modification des surfaces des colloides permet aux particules d’obtenir des nouvelles
propriétés : amélioration de la stabilité colloidale, fonctionnalisation et protection. Plusieurs
procédés de modification ont été décrits dans la littérature soit par voie sol-gel ou par
I’encapsulation [11] par des polymeéres.

La voie sol-gel consiste a former une couche minérale réguliére autour d’une particule
sphérique. Cela impose que la surface de la particule et la solution de précurseur soient
compatibles. Ceci rend donc I’utilisation de cette méthode trés limitée. Dans le cas d’une
incompatibilité entre la surface de la particule et la solution de précurseur, I’utilisation d’un
agent de couplage est nécessaire pour assurer le lien entre les deux et favoriser un dép6t d’une
couche minérale [12]. Les agents de couplage sont généralement greffés chimiquement,
directement sur la surface de la particule, ou adsorbés sur leur surface. Dans le cas des

tensioactifs, ces derniers peuvent jouer un double role de stabilisation et de compatibilité [1].

111.2. Méthode d’élaboration par voie sol-gel

Le processus sol-gel est connu depuis plus de 150 ans grace aux travaux d’Ebelmen, qui
décrivit dés 1845 « la conversion en verre solide de 1’acide silicique exposé a 1’air humide ». Le
procédé sol-gel était né mais il fallut attendre prés d’un siécle pour que cette idée soit reprise par

I’industrie verriére. Dans les années 1930, la firme allemande Schott Glaswerke utilise pour la
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premiere fois le procédé de polymérisation sol-gel pour la fabrication de récipients en verre puis

de rétroviseurs. Le premier brevet sol-gel a été depose en 1939, [13].

Ce procédé qui s’est développé d’une facon importante au cours des trois derniéres
décennies, consiste a créer un réseau d’oxydes par polymeérisation de précurseurs moléculaires
en solution. Il est ainsi possible d’obtenir des espéces plus ou moins condensées qui forment des
“gels”, a partir des “sols”, d’ou le nom du procédé. La chimie du procédé sol-gel est basee sur
I’hydrolyse et la condensation de précurseurs moléculaires. L’évolution de la gélification dépend

fortement des précurseurs utilises.

La technologie Sol-Gel est une approche remarquablement polyvalente dans la
fabrication de matériaux. Dans la chimie Sol-Gel, des particules de taille nanométrique sont
d'abord formées puis reliées I'une a l'autre pour créer un réseau solide tridimensionnel (3D). Une
telle technique permet aux scientifiques de modifier a la fois la composition et la structure des
matériaux a I'échelle nanométrique (unité de longueur égale a un milliardiéme de métre). Afin de
produire des matériaux Sol-Gel sous différentes formes telles que des poudres, des films, des
fibres et des morceaux de matériau autoportants appelés monolithes, une variante de ce procédé
peut étre réalisee, voir la figure 11.5 [13].

Séchage
conventionnel
Fibres Poudres
T Po|ymérisation Séchage Gel sec _
coagulation [zt~ lent Frittage - T ieriaux
Sol | — i » )
humide denses
Aérogels
_ Séchage
Films et supercritique
couches minces

Figure 11.5. Présentation du processus Sol-Gel[13].

Cette technique impligue la transition d'un systéme liquide colloidale appelé sol dans une

phase gel solide [14]. La méthode Sol-Gel offre de nombreux avantages, notamment la faible

28



Chapitre 11 : Elaboration et techniques de caractérisation

température de traitement, I'hnomogénéité du produit final jusqu'a I'échelle atomique, la capacité
de contréler la composition a I'échelle moléculaire et les faibles colts des matériaux et des
technologies utilisés. Le procéde Sol-Gel permet d'obtenir des films de haute qualité jusqu'a une
épaisseur de micron, difficiles a obtenir en utilisant le systéme de dépét physique. De plus, il est
possible de synthétiser des matériaux de composition complexes, de former des produits de
pureté plus élevée par l'utilisation de réactifs de grande pureté et de fournir des revétements sur

des géométries complexes [14].

Les matériaux de depart utilisés lors de la préparation du sol sont habituellement des sels
métalliques inorganiques et des composés organiques métalliques. La formation de sol se fait par
la réaction d’hydrolyse et les réactions de polycondensation [14, 15]. Un autre traitement du sol
permet de produire des matériaux céramiques sous des différentes formes. En particulier, des
films minces peuvent étre fabriqués par la méthode dip-coating ou par la méthode spin-coating.
Lorsque le sol est coulé dans un moule, un gel humide est formé. Par le séchage et lestraitements
thermiques, le gel est transformé en céramique dense ou des matériaux en verre. Si le liquide
contenu dans un gel humide est éliminé dans un état supercritique, on obtient une matiere
d'aérogel hautement poreuse et extrémement de faible densité. Lorsque la viscosité d'un sol est
ajustée dans une plage de viscosité appropriée, des fibres céramiques peuvent étre extraites du
sol [13].

En général, les réactifs de départ tout particulierement préférés sont les alkoxydes
(alcoolate) (Mx(OR)y) ou ‘M’ est I'¢lément de valence y et ‘OR’ le groupe alkoxyde. En fait, ils
présentent des propriétés utiles pour contrdler la synthése chimique des oxydes. La transition du

sol au gel implique deux étapes clés: I'hydrolyse et la polycondensation.

L'hydrolyse, une étape dans la dégradation d'une substance, s'effectue par addition de
petites quantités d'eau. On utilise habituellement un solvant non aqueux tel que I'alcool pour
obtenir une solution homogene. Dans la réaction d'hydrolyse, les groupes alkoxydes (alcoolate)
(OR) sont remplaceés par des groupes hydroxyle (OH) [16]:

M(OR)n+H0 = M(OH)(OR),.1+ROH

Le taux d'hydrolyse est déterminé par de nombreux facteurs. En effet, une augmentation
de la densité de charge sur le métal, le nombre d'ions métalliques pontés par un hydroxo ou oxo-
ligand et la taille des groupes alkyle [17, 18] contribuent a provoquer une réaction. Au contraire,

la réaction inverse (estérification) a tendance a se produire pendant I'inhibition (a mesure que le
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nombre d'hydroxo-ligand coordonnant M augmente) ou lorsque le pH, la température, I'eau et la
concentration en solvant. Pour ce qui est des oxydes meétalliques, grace a leur forte
électronégativité par rapport au métal, les liaisons M-O-M sont fortement polariseées et les taux
d'hydrolyse sont élevés. Au contraire, les taux d'hydrolyse des alkoxydes non métalliques sont
plus lents.Ceci est trés important pour les systéemes a plusieurs composants ou les différentes
vitesses d'hydrolyse des précurseurs donnent des temps de gélification différents. Dans ce cas, un
gel non homogene est formé. De nombreuses solutions peuvent étre adoptées pour résoudre ce

probleme. Ceux-ci pourraient étre:

1) L'utilisation d'alkoxy des doubles avec une stoechiométrie précise.

2) Une modification de la vitesse d'hydrolyse du précurseur plus réactif en utilisant des
inhibiteurs de réaction.

3) Une modification de la vitesse d'hydrolyse du précurseur plus lent par une pré-hydrolyse

catalysée (acide ou basique).

Les réactions de polycondensation se produisent en méme temps que I'hydrolyse

conduisant soit & la disparition d'une molécule d'eau [16]:

/OH Hz\ /(I—)|\

M + M — 3 M M hydroxolation

@)
N o Ny

OH

M-OH +M-OH —» M-0-M+H,0 oxolation
Ou a la disparition d'une molécule d'alcool:
M-OH +M-OR —» M-0-M+H,0

Dans tous les cas, des ponts hydroxylés ou oxygénés sont formés conduisant a des
espéces condensées. A la fin du processus, tous les atomes d'oxygéne sont reliés a des atomes
d'oxygeéneet on obtient un réseau d'oxyde hydrate.

IV. Elaboration des couches minces
IV.1. Eléments chimiques intervenant dans la preparation 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
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lieu a température proche de I’ambiante. Ces deux méthodes se ressemblent mais different par
leurs processus réactionnel. En effet, 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. 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. Les éléments intervenant sont :

» Acétate de Zinc dihydraté: Comme un précurseur du Zn, leurs propriétés physiques et
chimiques sont :
- Formule: Zn(CH3COQ),- 2 H,0
- Forme : poudre
- Couleur: Blanche
- Point de fusion: 237 °C
- Masse molaire : 219,49 g/mol
- Densité a 20 °C: 1,74 g/cm?3
- Solubilité dans I’eau a 20 °C: 430 g/l
» Acétate de Cadmium dihydraté: Comme une source de dopant Cd, leurs propriétés
physiques et chimiques sont :
- Formule:Cd(CH3COQ),-2H,0
- Forme: poudre
- Couleur: Blanche
- Point de fusion: 130 °C
- Masse molaire : 266.529 g/mol
- Densité a 20°C: 2,341 g/cm?3
- Solubilité dans I’eau a 25°C: 380 g/l
» Méthanol : Comme un solvant (voie colloidale), leurs propriétés physiques et chimiques
sont :
- Formule: CH4O
- Forme: Liquide
- Point de fusion : — 98 °C
- Masse molaire : 32,0419 g/mol
- Densité :0,7910 g/cm?®
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» 2-Methoxyethanol : comme un solvant (voie sol-gel), leurs propriétés physiques et
chimiques sont :
- Formule:C3HgO, ou CH30OCH,CH,0OH
- Forme: Liquide
- Point de fusion: — 85 °C
- Masse molaire : 76.095 g/mol
- Densité : 0.965 g/cm®
» Monoéthanolamine (MEA): Comme un stabilisateur ou additif, leurs propriétés physiques
et chimiques sont :
- Formule: NH,CH,CH,OH
- Forme : Liquide
- Couleur : Incolore a jaune
- Masse molaire : 61,08 g/mol
- Densité: 1,01 g/cm3
- Point d'ébullition: 170 °C

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 dernicre peut se précipité, recristallisé ou encore s’évaporé rapidement. De ce fait plusieurs
essaies 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 et I’acétate de zinc, dans
notre cas nous avons opté pour 1’acétate de zinc dihydraté qui a pour avantage de donner une
cristallisation plus homogene et moins aléatoire que le nitrate [19].
Beaucoup de solvants ont été utilisés dans la fabrication du ZnO notons 1’éthanol absolu [20], le
méthanol [21], I’isopropanol [22] et le 2-methoxyethanol [23]. Dans ce travail nous avons
utilisés deux types de solvants, a savoir le 2-methoxyethanol ayant un point d’ébullition élevé et
le méthanol 96% qui s’évapore plus rapidement.

Les catalyseurs peuvent étre des amines comme le monoéthanolamine (MEA) et la
diéthanolamine (DEA) ou des acides comme I’acide acétique ou I’acide chlorhydrique.
Genéralement, le solvant impose le choix du catalyseur. Dans notre cas nous avons utilisé le

monoéthanolamine (MEA) qui est le plus adéquat au 2-methoxyethanol.
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IVV.2. Protocole de synthese des couches minces de ZnO pures et dopées Cd

Acétate de Zinc (0.6879) Acétate de Cadmium (0, 1, 2, 5 et 10% en poids)
| |
v
Solvants
Méthanol : vo;e Colloidale 2-Methoxyétha'nol : voie Sol-gel

Monoéthanolamine (0.6 ml)

(goutte a goutte pendant 1’agitation)

Agitation thermique a 60 °C

\ 4
A

pendant 1h

Solution homogeéne et transparente

a température ambiante

>
«

\4

La méthode dip-coating

\4

Substrats en verre et silicium Répétition 10 fois

A 4

Séchages a 100°C pendant 10 min

A 4

Recuit a 500°C pendant 2h

\ 4

Couches minces de ZnO pures et

dopées par le Cadmium

Figure 11.6. Diagrammes de la technique de revétement dip-coating par les deux voies
colloidale et sol-gel pour la préparation de nos couches minces de ZnO pures et dopées par
differentes concentrations de cadmium.
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IVV.3. Techniques utilisées pour le dépdt des couches minces de ZnO

Il existe plusieurs types de dépdts de couches minces a partir d'une solution par exemple
le dépot par aérosol-gel, enduction laminaire, spin et dip-coating. Dans ce travail de thése nous
avons utilisé la technique dip-coating. L'une des caractéristiques les plus intéressantes de la voie
colloidale et la voie sol-gel est sa possibilité d'utiliser la solution homogéne obtenue pour
préparer des films minces par dépét de dip-coating.

La figure 11.7 représente le dispositif de depot par dip-coating utilisé dans ce travail :
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 dans la solution a une vitesse préalablement réglée.

Une piece qui permet de suspendre
I'échantillon

Un bécher contenant la solution

’

Un four pour le séchage et le recuit des films

Figure 11.7. Montage expérimental du dip-coating.

Le principe de cette technique consiste a plonger le substrat dans la solution et a le retirer
a vitesse constante et contrdlée (dans notre élaboration, fixe a 10 s/mer). La figure 11.8 représente
les trois étapes de dépdt par dip-coating a savoir le trempage et le tirage a température ambiante
apres 1’évaporation du solvant a 100°C. Cette technique offre la possibilité d’obtenir des couches
épaisses en contrdlant la concentration de la solution, la vitesse de dépét, le nombre de couches

déposées et le traitement thermique adéquat.
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%
e —

Trempage Formation de couche Humide Evaporation du solvant

Figure 11.8. Les étapes de dépdt par la méthode Dip-coating.

IV.4. Substrats
IV.4.1. Choix des substrats

Le choix du substrat est gouverné par la nature de 1’application recherché, en effet
certaines applications imposent 1’utilisation de substrats conducteurs comme le silicium et
d’autres demandent des substrats isolants comme le verre. Ainsi, une couche mince d’'un méme
matériau et de méme épaisseur pourra avoir des propriétés physiques sensiblement différentes
selon qu’elle est déposée sur un substrat isolant amorphe tel que le verre, ou un substrat
semiconducteur comme le silicium. Donc, il résulte de cette caractéristique essentielle qu’une
couche mince est anisotrope par construction. Dans notre travail, nous avons utilisés deux types

de substrats, le verre et le silicium.

IVV.4.2. Nettoyage des substrats
Les substrats en verre et en silicium ont été nettoyés pour enlever toutes traces organiques

a la surface, la procédure se résume par ce protocole de nettoyage des substrats suivant :

v’ Substrat en verre : v Substrat en silicium :
e Eau distillée e HF dilué (5%) pendant 2 minutes
e Acétone e Acétone
e Ethanol e Eau distillée
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V. Techniquesde caractérisation et méthodes d’analyses
V.1. Diffraction des Rayons X (DRX)
V.1.1. Introduction

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique non destructive permettant
d’obtenir des informations détaillées sur la composition, la structure cristallographique ainsi que
la microstructure des matériaux. En effet, grace aux développements des diffractometres et a
I’amélioration des méthodes d’analyse des profils de raies, la DRX se positionne, de nos jours,
comme un outil puissant pour la détermination de la microstructure des matériaux. L’analyse du
profil de raies est une technique de diffraction utilisée pour obtenir des informations
microstructurales sur tout le volume analysé. Le diffractogramme d’un matériau polycristallin ne
présentant pas de contraintes de maille, formé de particules de tailles supérieures a 500 nm, est
constitué de pics trés fins. Les défauts de structure entrainent 1’élargissement du profil de
diffraction. Ainsi, plus la taille des cristallites diminuent et plus les pics de diffraction X ont
tendance a s’¢élargir. Des variations dans la maille causées par des contraintes entrainent
également 1’¢largissement des pics de diffraction. Ainsi, la caractérisation par la DRX de 1’état
microstructural d’un matériau polycristallin repose directement sur les relations entre la forme du
pic de diffraction et la microstructure d’une part, la position des pics et les contraintes
macroscopiques d’autre part.

Actuellement, il existe plusieurs méthodes d’analyse des profils de raies de diffraction X.
Parmi les méthodes les plus utilisées, on cite la méthode de Scherrer-Wilson. Ce méthode,
incorporée actuellement dans un logiciel d’ajustement des diffractogrammes de diffraction X,
basées sur des fonctions mathématiques (Lorentzienne, Gaussien, ...) pour bien décrire le profil
des raies de diffraction X et faire une analyse qualitative et quantitative d’un matériau donné.
Parmi les logiciels les plus utilisées, on cite le HighScore Plus. Ce logiciel, possedent des
avantages et des inconvénients, pour I’exploitation d’un diffractogramme de diffraction X et
faire une analyse quantitative, qualitative et microstructural d’un matériau donné. Le logiciel
HighScore Plus de Philips a été fortement exploité et parfaitement maitrisé.

En effet, actuellement et avec ce logiciel, nous arrivons a identifier les différentes phases
pouvant exister dans les couches minces de ZnO dopées Cd. Aussi, nous pouvons calculer
conjointement la taille des nano-cristallites et le taux de microdéformations pour n’importe quel
systéme. De plus, le parametre du réseau est facilement calculable avec ce logiciel.

V.1.2. Principes de base de la mesure

La méthode géneérale consiste a bombarder I'échantillon avec des rayons X, et a regarder

I'intensité de rayons X qui est diffusee selon l'orientation dans I'espace. Les rayons X diffuses
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interferent entre eux, l'intensité présente donc des maxima dans certaines directions ; on parle de
phénomeéne de «diffraction». On enregistre l'intensité détectée en fonction de I'angle de déviation

20 du faisceau ; la courbe obtenue s'appelle le diffractogramme [24].

V.1.3. Parameétres définissant un profil de raie de diffraction

Les intensités en fonction des angles de déviation ou balayage de I’échantillon (/=£(260)),
formant un diffractogramme ou spectre de diffraction de rayons X ou encore diagramme de
diffraction (figure 11.9.), intégrent des intensités parasites appelées fond continu oubruit de fond
[25].

500
450 -
400 - hkl (ZnO)
350 -
300 -
250 -
200 -
150 -
100 -
50 -

101

Intensite’ (a.u.)

15 25 35 45 55 65 75
20 (degree)

Figure 11.9. Un diagramme de diffraction des rayons X du ZnO [25].

V.1.4. Quelques définitions
V.1.4.1. Le fond continu

Le bruit de fond ou le fond continu des diagrammes de diffraction est la somme de deux
contributions, une contribution d’échantillon plus la contribution instrumentale, qui, dans
certains cas, peuvent contenir des informations intéressantes. L’origine de ces deux contributions
est multiple. En effet, le fond instrumental provient du rayonnement utilisé (résidus d’autres
longueurs d’ondes), du diffractomeétre ou de I’environnement d’échantillon (diffusion d’air ou
raies de diffractions parasites).

Le fond continu indique la présence de composantes amorphes dans la poudre étudiée. Il

peut aussi étre le résultat de certaines interactions (fluorescence X, diffusion Compton,...).
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V.1.4.2. Le profil des raies

La distribution d'intensités autour de la position de diffraction définit, comme nous
I’avons dit, un pic de diffraction. Cette distribution dépend de la résolution instrumentale du
diffractomeétre et de la microstructure du composé a étudier [26-29]. La courbe correspondant a
un pic est appelée profil de raie. Chaque profil de raie de diffraction peut étre défini par les
paramétres de position, le paramétre de dispersion, la surface du pic et le paramétre de forme, ce

dernier étant défini seulement dans le cas d’un profil de type Voigt [30].

V.1.4.3. Position définie par le maximum d’intensité
La position 20max €St I’angle 26 pour lequel I’intensité est maximale dans chaque pic du

diffractogramme.

V.1.4.4. Largeur a mi-hauteur (FWHM)

La largeur a mi-hauteur notée 2w ou plus souvent FWHM (Full Width at Half Maximum)
est une distance angulaire entre deux points pour lesquels I’intensité vaut la moitié¢ de I’intensité
maximale. La droite horizontale passant par la moitié de 1’intensité maximale coupe le profil en

deux points d’angle respectifs 20; et 20, etona: FWHM = A(20) = 2w = 26, — 26, [31].

V.1.5. Recherche et sélection de phase
V.1.5.1. Signature caractéristique d'une phase

Si I'on prend une phase pure, alors le diffractogramme (courbe | = f(20)) est toujours le
méme. Le diffractogramme différe d'une phase a l'autre. Il s'agit donc d'une véritable signature
de la phase. Pour chaque phase, on peut ainsi constituer une fiche (figure 11.10.), une liste de pic
(position et hauteur des pics). La hauteur ‘I’ est la hauteur relative par rapport au pic le plus
grand de la phase, en % (le pic le plus grand a alors pour hauteur 100), le pic le plus grand d'une
phase est souvent appelé «pic a 100 %». Pour les distinguer, les pics d'une signature sont
désignés par trois nombres entier h, k et | placés entre parenthése, appelés «indices de Miller».
On a donc un pic (100), un pic (002), un pic (101) ...etc [24].

V.1.5.2. Bilan

La recherche de phases nécessite frequemment une connaissance a priori de I'échantillon :
composition élémentaire, phases attendues, domaine d'application (par exemple : géologie,
cimenterie, métallurgie..). Le logiciel informatique extrait quelques dizaines de fiches parmi plus

de cent mille, aidant l'utilisateur a choisir celles qui correspondent le mieux a la problématique,
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c’est-a-dire dont la signature "colle™ au diffractogramme et qui sont cohérente avec la nature

supposée de I'échantillon.

Name and formula Crystallographic parameters
Crystal system: Hexagonal

Reference code: 00-036-1451 Space group: P63mc
Space group number: 186

Mineral name: Zincite, syn

Common name: chinese white a (A): 3.2498

PDF index name: Zinc Oxide b (A): 3.2498
c (A): 5.2066

Empirical formula: OZn Alpha (°): 90.0000

Chemical formula: Zn0 Beta (°): 90.0000

) Gamma (°): 120.0000

Peak list

No. hk 1l d [A] 2Theta[deg] I[%] Stick Pattern

1 100 2.81430 31.770 57.0 -

2 002 2.60332 34.422 44.0 e e e

3 101 2.47592 36.253 100.0

4 102 1.91114 47,539 23.0

5 110 1.62472 56.603 32.0

6 103 1.47712 62.864 29.0

7 200 1.40715 66.380 4.0 o

8 112 1.37818 67.963 23.0

9 201 1.35825 69.100 11.0

10 004 1.30174 72.562 2.0

11 202 1.23801 76.955 4.0 | Ll | .

12 104 1.18162 81.370 1.0 A A A A it A A )

13 203 1.09312 89.607 7.0 Posion [Thclal

Figure 11.10. Fiche JCPDS de la phase ZnO: signature caractéristique [9].

L'identification des phases peut étre compliquée en raison de possible décalages de pics,
de variation des hauteurs relatives, de la faible quantité de certaines phases, de possibles
superpositions de pics et de signatures semblables (isotypes).

L'analyse des phases d'un échantillon repose donc sur trois points importants :

e Une mesure de qualité (bonne préparation de I'échantillon, bons parameétres de mesure,
appareil bien réglé) ;

e Une base de données adaptée au probleme (“compléte” dans le cas d'un échantillon
totalement inconnu) et un algorithme de présélection performant ;

e Lacompétence et I'expérience de l'utilisateur pour le choix des phases.

Pour I’analyse de diffraction nous avons utilisé deux diffractométres des poudres de type
X’ Pert Pro de Philips avec une géométrie Bragg-Brentano (0-6), Ces deux équipements
existent, le premier au sein du Centre de Recherche Nucléaire de Birine (CRNB) pour
I’incidence rasante et le deuxiéme pour 1’utilisation standard au sein du Centre de Recherche
Nucléaire d’Alger (CRNA) représentée sur la figure 11.11. L'échantillon est horizontal et
immobile, le tube et le détecteur de rayons X bougent symétriquement. Les RX sont produits par
une anticathode en cuivre (A= 1.540598 A).
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Figure 11.11. Photos du Diffractométres X’ Pert Pro de Philips de CRNA.

V.2. Spectroscopie Raman

L’analyse par Spectroscopie Raman se fait par excitation du matériau porté a un niveau
énergétique virtuel par une puissante source lumineuse monochromatique de type laser (figure
11.12). La molécule revient dans son état initial sans modification de I'état énergétique si le
photon est diffus élastiquement. Les diffusions Raman induisent une variation de la polarisabilité
de la molécule. L'effet Raman est un transfert d'énergie se produit entre le photon incident et la
molécule. La diffusion Anti-Stokes est le cas ou la molécule passe dans un état d'énergie
inferieur, le photon diffus possede une énergie supérieure au photon incident. Et quand le
rayonnement diffus présente la méme fréquence et donc la méme énergie que le photon incident
donc c'est la diffusion Rayleigh. A l'inverse, lorsque la molécule passe dans un niveau d'énergie
supérieur, le photon diffus posséde une énergie inferieure au photon incident : c'est la diffusion
Raman-Stokes. Cependant, dans certains cas (& ~ 1 sur 10°), le photon est diffusé
inélastiquement et un mouvement de vibration a lieu.

Le spectre Raman rapporte l'intensité de la diffusion Raman en fonction de lavariation de
fréguence entre le photon incident et le photon diffuse : c'est le déplacement Raman.
Ainsi, le déplacement Raman est indépendant de la fréquence du rayonnement incident. La
diffusion Stokes est beaucoup plus fréquente que la diffusion Anti-Stokes, donc les raies Raman-
Stokes seront beaucoup plus intenses que les raies Raman Anti-Stokes.
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Figure 11.12. Diagrammes de Jablonski : Evolution de [’énergie de vibration d’'un atome stimulé
par un laser.

Les spectres p-Raman ont été enregistréssur un spectrométre de type BRUKER ‘Senterra’
de I'université Fréres Mentouri de Constantine 1, laboratoire de cristallographie, équipé d’un
microscope optique Olympus BX 51 permettant I’observation et la mise au point précise du
rayonnement laser sur 1’échantillon, en utilisant soit un laser vert de longueur d’onde 532 nm,

soit un laser proche IR de longueur d’onde 785 nm (figure 11.13).

H.-IL—) l"—-—l.T:

: A

Figure 11.13. Spectrométre Raman de ['université Freres Mentouri - Constantine 1.
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V.3. Microscopie Electronique a Balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB) est un appareil d'analyse, pouvant fournir
rapidement des informations sur la morphologie de la surface et la composition chimique d'un
objet solide. Sa grande commodité d'utilisation, sa souplesse pour visualiser des champs
d'extension trés variables sur des échantillons massifs, donne des vues qualitatives, ainsi que
I'étendue de sa profondeur de champ (plusieurs centaines de microns) font du M.E.B un outil
indispensable dans I'exploration du monde microscopique. Son utilisation est courante en
biologie, chimie, médecine, géologie, métallurgie ainsi qu'en physique.

Nos échantillons ont été analysés par un microscope électronique a balayage
environnemental (permet de travailler sur des échantillons non conducteur sans traitement de
métallisation) de type ESEM XL 30 FEG Philips du Centre de Recherche Nucléaire d’Alger
(figure 11.14). Le microscope électronique a balayage est équipé par des détecteurs d’électrons

secondaires et rétrodiffusés pour I’imagerie et d*un détecteur Si(Li) 10 mm? pour ’analyse EDX.

Figure 11.14. Microscope électronique a balayagede type ESEM XL 30 FEG Philips de CRNA

V.4. Microscopie a Force Atomique (AFM)

La microscopie a force atomique (AFM) est une technique d’observation qui permet
également de visualiser la surface des couches de ZnO, mais de maniére quantitative. C’est-adire
que I’on peut obtenir la valeur moyenne RMS(RootMean Square) de la rugosité de surface de ces
couches. Cette valeur RMS est en fait la moyenne géométrique des hauteurs de tous les points de

la surface balayée par le microscope.
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Le microscope AFM permet de caractériser I'état de surface d'un échantillon a I'échelle
nanométrique. Le principe du microscope AFM repose sur la mesure des forces atomiques qui
s’exercent entre une pointe d’un levier et la surface de 1’échantillon. Ces forces sont tres faibles,
de 102 & 10° N selon les cas, et elles sont de différentes natures: Van der Waals, coulombiennes
et autres. Quand le systeme enregistre un changement dans la force entre la pointe et la surface,
une tension est appliquée sur une céramique piézoélectrique, située sous 1’échantillon, pour
conserver une force constante et mesurer ainsi la topographie de la surface. Son principe repose
sur la mesure des interactions entre le matériau et une pointe microscopique. Un balayage de
cette pointe permet alors de cartographier la surface du matériau étudié. Plusieurs modes
opératoires sont possibles : soit, la pointe est en contact avec la surface, soit la pointe est & une
distance fixe du matériau. Le premier mode est caractérisé par une grande résolution, mais il est
inadapté a 1’étude de surfaces fragiles. Concernant le second mode, les interactions entre la
pointe et la surface dépendent principalement de la nature du matériau et de la distance entre la
surface de D’échantillon et I’extrémité de la pointe. On mesure alors les changements
d’amplitudes de ces interactions. Ces mesures sont réalisées grace a la déviation d’un faisceau
laser lors de sa réflexion sur la pointe fixée a un bras, plus communément appelé « cantilever ».
Une photodiode permet alors la mesure de la déviation [32]. Le principe de la mesure est

schématisé sur la figure 11.15. La figure I1.16 présente I’appareil utilisée.

Diode laser

Photodiode

Pointe

Cantilever

Echantillon

Figure 11.15. Schéma de principe du microscope a force atomique [32].

43



Chapitre 11 : Elaboration et techniques de caractérisation

Figure 11.16. Microscopie a Force Atomique de [ 'université Fréres Mentouri - Constantine 1.

V.5. Spectroscopie de rétrodiffusion Rutherford (RBS)

La technique d’analyse par diffusion élastique de particules chargées RBS (Rutherford
Backscattering Spectrometry) est une méthode d’analyse quantitative non destructive consiste a
mesurer 1’énergie des particules rétrodiffusées suite a leur interaction élastique avec les noyaux
des atomes cible de I’échantillon (matériaux en couches minces).

La méthode d’analyse RBS posséde de nombreuses applications: elle permet notamment
d’analyser la composition de la surface de la couche mince, I’interface entre la couche et le
substrat et de déterminer 1’épaisseur de la couche et les profils de concentrations d’éléments
lourds dans des matrices composées d’éléments légers, de caractériser les couches minces et les
systémes multicouches, fournir des informations sur 1’état cristallin du film [33].

Le principe de la technique RBS repose sur un concept physique relativement simple basé
sur des interactions élastiques d’un faisceau d’ions incident de particules o (He?") avec
I’échantillon. Il entre donc en collision élastique avec un atome de la cible. L'énergie transférée
lors de cette collision a deux corps est dictée par le facteur cinématique k et la probabilité de
rétrodiffusion a un angle 6 ou section efficace différentielle de diffusion. Alors avant d'en sortir
I'ion rétrodiffuse traverse une partie de I'échantillon. Tout comme lors du trajet initial dans la
cible avant la collision, I'ion perd de I'énergie par l'intermédiaire de collisions élastiques et

inélastiques (effet de "Stopping"), [34].
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L’analyse énergétique des particules rétrodiffusées élastiquement par ces atomes, permet
de connaitre la position des atomes en profondeur ainsi que leur concentration et déterminer

I’épaisseur de la couche. La figure I1.17 présente 1’accélérateur utilisé Van De Graaf.

Figure 11.17. Accélérateur Van De Graaf de CRNA.

La figure 11.18 représente un spectre RBS typique d’un film mince ZnO sur un substrat en
silicium. Les différents pics enregistrés permettent d’identifier les éléments contenus dans le film
mince. Les pics associés aux e€léments sont séparés grace a leur position en énergie. Le rapport
des hauteurs respectives des pics de rétrodiffusion permet d’obtenir la composition relative de
chaque élément. La largeur d’un pic est reliée a I’épaisseur sur laquelle 1’élément est présent.
Enfin, un front de descente présentant une sorte de queue indique une dispersion en énergie des
ions rétrodiffusés causée par une rugosité de surface importante ou par des phénomeénes
d’interdiffusion entre les éléments du film mince et du substrat. Les spectres énergétiques RBS

sont simulés a I’aide du programme universel rump [35].
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Figure 11.18. Exemple d 'un spectre RBS d 'une couche mince de ZnO sur du silicium [35].

V.6. Ellipsometrie

L’ellipsométrie est une méthode d’analyse optique basée sur le changement de la
polarisation de la lumiére lors d’une réflexion en incidence optique sur une surface plane, de ce
fait lorsqu’on éclaire une surface avec une onde polarisé rectilignement [36], 1’état de
polarisation est modifi¢. L’analyse d’une couche déposée sur un substrat reléve des réflexions
aux interfaces couche/Air et couche/substrat. Les parametres influant sur le systeéme sont 1’indice
de réfraction n, coefficient d’extinction k et 1’épaisseur e.

L'ellipsometre (figure 11.19.) permet de caractériser de fagcon non-destructive les couches
minces, en déterminant principalement les épaisseurs et constantes optiques (indice de réfraction
(n) et coefficient d’extinction (k)) des couches, surfaces et interfaces.

L'ellipsométre que nous avons utilisé pour caractériser nos échantillons est de type
Horiba Jobin Yvon 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 laser, un polariseur, un analyseur, un compensateur,

un filtre et un détecteur.
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Figure 11.19. Ellipsométre utilisé pour la caractérisation des échantillons de CRTSE.

V.7. Spectrophotométrie UV-Visible

La spectroscopie ultraviolet -visible ou spectrométrie ultraviolet-visible est une technique
de spectroscopie mettant en jeu les photons dont les longueurs d'onde sont dans le domaine de
l'ultraviolet (200-400 nm) du visible (400-750 nm) ou du proche infrarouge (750-1400 nm). Elle
a été utilisée pour mesurer la transmittance totale (T) et la réflectance totale (R) des couches
minces.

La spectrophotométrie UV-Visible repose sur linteraction du rayonnement
¢lectromagnétique et de la matiére. Le mode opératoire d’analyse difféere selon le type de la
grandeur (T ou R) a vouloir mesurer. Pour la transmittance (T), I’échantillon est placé entre une
source lumineuse et un détecteur et on mesure le rapport entre lp (intensité du faisceau lumineux
incident) et | (intensité du faisceau lumineux Transmis) (figure 11.20). La transmittance en

pourcentage peut étre déduite selon I’équation suivante :

T(%) = /) *100
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Figure 11.20. Principe de spectrophotometre [37].

Cette analyse a été réalisée par un spectrophotometre VARIAN type (carry 500)

(figure 11.21.). C’est un instrument a double faisceaux avec deux sources. Il est doté d’un
double monochromateur en double faisceaux dont la forme spectrale s’étend de 200 a 3000 nm.

Le montage Littrow des monochromateurs réduit le bruit de fond photométrique de la lumiére

parasite et procure une excellente résolution.

Figure 11.21. Spectrophotométre de type Carry 500 (UVISEL, Horiba Scientific) de CRTSE.
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V.8. Spectroscopie de Photoluminescence (PL)

La spectroscopie de luminescence est une autre technique utilisée pour 1’étude de nos
couches minces de ZnO pures et dopées Cd. Elle consiste a mesurer principalement les spectres
d’excitation et d’émission de luminescence. Ces mesures ont été faites a 1’aide du spectrometre
de luminescence Perkin Elmer LS 50 B (figure 11.22.), piloté par un ordinateur au moyen d’un
logiciel spécialisé FL WinLab. Nous avons effectué nos expériences au département de laser du
Centre de Recherche Nucléaire d’Alger (CRNA).

Figure 11.22. Photographie du spectromeétre de photoluminescence Perkin Elmer LS 50B.

V.8.1. Définition et principe

On appelle luminescence 1’émission de tout rayonnement électromagnétique visible,
ultraviolet ou infrarouge, qui n’est pas d’origine purement thermique. Elle peut étre provoquée
de différentes facons, notamment en irradiant le matériau considéré avec des photons (photo-
luminescence), des rayons X (roentgéno-luminescence ou luminescence X), des particules a,
(radio-luminescence), des électrons accélérés (cathodo-luminescence) ou encore par application
d’un champ ¢lectrique (électroluminescence).

Le phénoméne de luminescence se décompose toujours au moins en deux phases:
I’excitation du systéme électronique de la substance et sa désexcitation au cours de laquelle
I’émission lumineuse se produit. Excitation et émission peuvent étre séparées par des phases

intermédiaires, ce qui conduit en particulier a distinguer deux types d’émission lumineuse: la
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fluorescence lorsque 1’émission suit presque instantanément 1’excitation (t de I’ordre de 10-8s) et
la phosphorescence quand I’émission persiste au bout d’un temps plus long (t pouvant aller de la
fraction de seconde a plusieurs jours).

Le schéma optique de 1’appareil est illustré sur lafigure 11.23. La source lumineuse est
une lampe & Xénon de puissance 150 W. Le faisceau lumineux émis par la lampe est focalisé sur
la fente d’entrée du monochromateur d’excitation dont le rdle est de sélectionner la longueur
d’onde d’excitation de 1’échantillon. Une partie du faisceau sortant est dirigée vers un détecteur
de controle (photodiode de référence) au moyen d’une lame semi-transparente (beam splitter). Le
rayonnement de luminescence émis par 1’échantillon est dirigé vers le monochromateur
d’émission. Apres la sélection de la longueur d’onde d’émission, 1’intensité correspondante est

mesurée par le photomultiplicateur.

Source Instrument :  LS50-B Detector
Mode: g Type:std
Fluot Firmware E6 Volt ‘Auto
ExCorr.:On Serial Number: 38452 EmCorr.:OFF
Ex. Mono Em. Mono
At-365nm Ex. polanser Em. polanser At-435nm
Sht:5 Onm Sht:5.0nm
D Filter:open
vertical
polanser polanser
Sampling Accessory

Stirer:low

Figure 11.23. Les différentes icbnes de commande des parametres expérimentaux de mesure des
spectres par le logiciel FL Winlab.

L’intensité du faisceau excitateur, nécessaire a la détermination du rendement quantique
N, est mesurée a 1’aide de la photodiode de référence. Le signal électrique analogique des
photomultiplicateurs est transformé en signal digital. Des circuits électroniques spécifiques
assurent la connexion entre la partie optique de I’appareil et le micro-ordinateur. Les différentes
mesures sont dirigées depuis le micro-ordinateur au moyen d’un logiciel spécialisé FL Winlab.

Avant d’effectuer les mesures, les parameétres tels que 1’ouverture des fentes des deux

monochromateurs, la vitesse de balayage du spectre et le temps de réponse de 1’appareillage sont
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ajuster. La résolution spectrale dépend de la largeur des fentes. Elle augmente lorsque la largeur
des fentes diminue. Cependant, pour des fentes trés étroites, une faible quantité d’énergie atteint

le photomultiplicateur et le bruit peut altérer la qualité spectrale.

V.8.2. Méthode de mesure des spectres d’émission et d’excitation de la luminescence

Le spectre d’émission (ou spectre de luminescence) la variation de I’intensité de
I’émission (contenue dans un intervalle unitaire de longueur d’onde) en fonction de la longueur
d’onde de cette émission. Lors de la mesure de ce spectre, la longueur d’onde du rayonnement
excitateur doit étre fixe. Pour mesurer le spectre d’émission, on commence par fixer la longueur
d’onde excitatrice désirée a 1’aide du monochromateur d’excitation et on effectue un balayage
dans le domaine spectral qui nous intéresse au moyen du monochromateur d’émission. On
mesure le spectre d’excitation en fixant la longueur d’onde d’émission et en effectuant un
balayage a 1’aide du monochromateur d’excitation. L’appareil utilis¢é permet de couvrir un
domaine spectral large s’étendant de 200 nm a 900 nm. Le logiciel de fonctionnement de
I’appareil permet de régler de nombreux paramétres intervenant lors des mesures: la vitesse de
balayage, les largeurs des fentes des monochromateurs (2.5, 5, 10 nm) et la tension du
photomultiplicateur... etc. Ce spectrométre est doté d’un accessoire qui nous a permis de mesurer
les spectres de luminescence d’échantillons de formes diverses (poudres, monocristallin, couches

minces).

V.9. Spectroscopie Auger (AES)

La spectroscopie d’électrons Auger (Figure 11.24.) permet d’identifier la nature des
¢léments chimiques présents dans les premiéres couches de 1’échantillon. A chaque élément
correspond un nombre de transitions Auger qui lui sont propres. Les électrons incidents (de 3a 5
keV) possédent un libre parcours moyen d’environ 4 nm, alors que les électrons Auger, de plus
faible énergie (typiquement 50-2000 eV), proviennent d’une profondeur moins importante. Si A
représente le libre parcours moyen inélastique (I.p.m.i) des électrons Auger de la transition
considérée, sa valeur peut étre estimée par la formule empirique 1 = 0.5VE[38], ou E (en eV) et
A (en A).
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Figure 11.24. Spectroscopie Auger Perkin EImer avec une sonde PHI 600 de CRNA.

La spectroscopie d’électrons Auger est donc une technique d'analyse de surface. Le
principe de la spectroscopie Auger consiste a bombarder un échantillon par un faisceau
d’¢électrons et faire éjecter un électron d’une couche profonde (K par exemple). Pour que 1’atome
se trouvant dans 1’état d’ion excite retourne a I’état fondamental, il faut un réarrangement
¢lectronique. La lacune électronique créée peut €tre comblée par un électron d’une couche
supérieure (couche L, 3 par exemple), libérant une énergie (Ex—E_23). Cet exces d’énergie peut
étre émis soit sous forme d’un photon d’énergie hv = Ex—E| 2 3: c’est la fluorescence X, soit servir
a ¢jecter un autre ¢électron de I’atome (méme couche L, 3 par exemple): c’est I’émission Auger
[40].

A chaque élément chimique correspond un nombre de transitions Auger qui lui sont
propres et qui sont répertoriées dans ‘Handbook of Auger Electron Spectroscopy’ [39]. Ainsi, en
identifiant les différents pics obtenus sur le spectre, il est possible de connaitre les especes
présentes dans la région de surface du matériau.

Le courant I(E) mesuré a la sortie est proportionnel au nombre d’électrons N(E), ayant
I’énergie E, arrivant sur le multiplicateur. Les pics Auger ont en général une intensité treés faible
vis-a-vis du fond continu et n’apparaissent que trés faiblement dans le spectre. Par contre, le
changement de pente important observé suggere d’utiliser la dérivée du spectre au lieu de la
distribution directe ((dI(E)/dE est proportionnel a dN(E)/dE)). Pour visualiser sans ambiguité la
position énergétique des pics Auger, on multiplie le signal total par E et on trace d(E.N(E)/dE)
en fonction de E [40]. Voir la figure 11.25.
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Figure 11.25. Spectres Auger d’un échantillon en mode N(E) et d(E.N(E)/dE) en fonction de
[’énergie des électrons [40].
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Chapitre 111 : Caractérisation des échantillons élaborés par voie colloidale

I. Introduction

En général, le bon choix des différents parametres d’élaboration des couches minces
(concentration des précurseurs, dopants, solvants, température de recuit, durée de recuit,
substrats de dépét...) est trés important pour la maitrise des propriétés structurales,
microstructurales, morphologiques, électriques et optiques.

Les couches minces de ZnO dopées par différentes concentrations de cadmium (Cd) (0, 1,
2, 5 et 10% en poids) ont été élaborées par voie colloidale et déposées sur des substrats en verre

par la technique dip-coating. Le solvant utilisé, dans ce cas, est le méthanol.

1. Caractérisations des couches minces élaborées
I1.1. Diffraction des Rayons X (DRX)

La cristallinité des phases (ZnO/CdO), I’identification des phases, le paramétre de maille
ainsi que la taille moyenne des cristallites et les contraintes ont été déterminés apres
dépouillement des diffractogrammes de diffraction des rayons X en utilisant le logiciel X’ Pert
HighScore Plus de Philips. La figure 111.1 montre la superposition des diffractogrammes de
diffraction des rayons X de couches minces de ZnO pur et dopées par différentes concentrations
de Cd (1, 2, 5 et 10% en poids). On observe, pour toutes les couches de ZnO pur et dopés par les
différentes concentrations de Cd (1, 2, 5 et 10 % en poids), des pics de diffraction correspondant
a la phase du ZnO de structure hexagonal (JCPDS Card N° 00-036-1451). Pour les couches
dopées 5 et 10%, on note la présence de pics de diffraction correspondant a la phase CdO de
structure cubique (JCPDS Card N° 00-005-0640). Cette phase est bien mise en évidence dans le
cas de la couche de ZnO dopée 10% Cd. On assiste donc a la formation du nanocomposite de
ZnO/CdO [1,2]. La figure I11.2 présente le traitement des diffractodrammes de diffraction des
rayons X par HighScore Plus. Les différents pics de diffraction obtenus ont été bien identifiés.

La taille des cristallites de ZnO et CdO, qui forment nos couches, ont été estimés par la

formule de Scherrer-Wilson [3]:

091
Dmoy - B cosO (1)

Ou :
D est la taille des cristallites ([D] = nm),
A est la longueur d'onde des rayons X incidents,
0 est I'angle de diffraction (angle de Bragg),
B est la largeur a mi-hauteur.

Et: Dmoy est la taille des cristallites des trois pics les plus intense en nm.
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Figure I11.1. Superposition des Diffractogrammes de diffraction des rayons X des couches
minces nanostructurées de ZnO dopées par différentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en
poids).

Alors que les contraintes o (GPa) ont été déterminées en utilisant les équations suivantes :

film

G = 2c13—m]ezz ©)

C13
) 0.99 Ccristal
Avec clilm — ——"s3 2
33 (1-ezz)* ( )
_ Cop—C
€zz = c 4)

Ou : Cjjsont les constantes élastiques de ZnO dont les valeurs sont:

c11 = 209.7GPa, ¢;, = 121.1GPa, cy3 = 105.1GPa, ¢33 = 210.9GPa) et Cy=5.2066 A° [3].
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Figure 111.2.Traitement des diffractogrammes de diffraction des rayons X des couches minces de
ZnO pur et dopées par (1, 2, 5et 10% en poids) par HighScore Plus de Philips.
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Les différents résultats obtenus (pics de diffraction, tailles de cristallites, contraintes et
paramétres de mailles) sont regroupés dans les tableaux I111.1 et 111.2.

20,
Echantillons | Phases | FWHM PSP |k dhi D(A) | Dmoy(nm)

intenses

0.4017 31.775 | 100 | 2.81390 220
Zn0O 0% Cd Zn0O 0.3824 34377 | 002 | 2.60655 237 24.2
0.3384 36.305 | 101 | 2.47301 269
0.3626 31.721 | 100 | 2.82062 246
Zn0O 1% Cd Zn0O 0.3688 34.339 | 002 | 2.60938 243 23.8
0.3961 36.173 | 101 | 2.48121 226
0.3942 31.700 | 100 | 2.82035 225
Zn0O 2% Cd Zn0O 0.3917 34.337 | 002 | 2.60955 245 22.9
0.4123 36.171 | 101 | 2.48129 217
0.3825 31.644 | 100 | 2.82520 233
Zn0O 5% Cd Zn0O 0.3665 34.308 | 002 | 2.61168 245 22.9
0.4285 36.123 | 101 | 2.48452 208
0.4114 31.628 | 100 | 2.82676 215
Zn0O 0.3603 34.295 | 002 | 2.61272 244 22.6
Zn0O 10% Cd 0.4094 36.106 | 101 | 2.48567 219
0.3356 32.966 | 111 | 2.71482 268

CdO 28.9
0.2749 38.214 | 200 | 2.35315 310

Tableaulll.1.Valeurs de la taille des cristallites de ZnO pur et dopées Cd.

Echantillons | Phases | Structure | a(A) | c(A) ezz Cazfim | 6 (GPa)
Zn0 0% Cd Zn0O Hexagonal | 3.2492 | 5.2132 | -0.00127 |207.733 | 0.5634
Zn0O 1% Cd Zn0O Hexagonal | 3.2521 | 5.2188 | -0.00234 | 206.848 | 1.0314
Zn0 2% Cd Zn0O Hexagonal | 3.2565 | 5.2191 | -0.00241 | 206.790 | 1.0621
Zn0O 5% Cd Zn0O Hexagonal | 3.2568 | 5.2234 | -0.00323 | 206.115 | 1.4162
Zn0O Hexagonal | 3.2640 | 5.2254 | -0.00360 | 205.811 | 1.5753
CdO Cubique 4.7040 | a=b=c / / /

Tableau I11.2. Paramétres de maille et contraintes exercées sur les cristallites de ZnO.

Zn0O 10% Cd
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La figure 111.3 montre 1’évolution des paramétres de maille des cristallites de ZnO (a(A)
et c(A)) en fonction des pourcentages du dopage par le cadmium (0, 1, 2, Set 10% en poids).
Nous remarquons que les paramétres de maille a(A) et c(A) augmentent avec I’augmentation du
pourcentage du Cd. En effet, les valeurs passent respectivement de 3.2492 A et 5.2132 A (pour
ZnO pur) aux valeurs de 3.2640 A et 5.2254 A (pour ZnO dopé) [2]. L’augmentation du
parametre ¢ confirme la nature des contraintes exercées sur les cristallites de ZnO (o positif

nature des contraintes expansive).

3.266 5.226
] -m—a (A°)
o
3.264 | —a—C (A°)
L 5.224
3.262
— i 5222 U
QD
< 3.260 - o
© ] =
@ D
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[«b]
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o - N
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qE) 3.254 @
3 | L 5216
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Figure 111.3. L'évolution des paramétres de maille (a (&) et ¢ (A)) des couches minces de ZnO
pur et dopées Cd.

La figure II1.4 montre 1’évolution de la taille des cristallites et des contraintes. Nous
observons une diminution de la taille des cristallites de ZnO au fur et a mesure que le dopage
augmente. Par contre, les contraintes augmentent avec le dopage. Comme la taille diminue, le
nombre de cristallites (grains) augmente au sein de la couche. Ce qui induit I’augmentation des

contraintes.
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Figure 111.4. L'évolution de la taille des cristallites et les contraintes exercées sur les couches
minces de ZnO pur et dopées Cd.

I1.2. Spectroscopie Raman

La diffusion Raman sur les couches minces de ZnO pur et dopées par le cadmium fournit
des informations complémentaires a celles données par la diffraction des rayons X. La figure
[11.5 montre les spectres de diffusion Raman sur ces couches.

Les modes de vibration moléculaire actifs en Raman et caractéristiques de 1’oxyde de
zinc pur et dopées par différentes concentrations de cadmium (1, 2, 5 et 10% en poids) sont
localisés & [97 - 105] cm™ et [430 - 443] cm™ et sont attribués aux modes E2 (bas) et E2 (haut)
respectivement [4]. Alors que la bande & 565 cm™ dans tous les échantillons est du & la matrice
de verre [5,6].

Le spectre Raman de la couche mince de ZnO dopée 10% Cd (nanocomposite de
Zn0O/CdO) est significativement différent de celui de ZnO pur et dopé 1, 2 et 5% en poids

cadmium comme on peut le voir sur la figure I11.5.
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Figure I11.5. Spectres de diffusion Raman sur les couches minces de ZnO pur et dopées Cd.

Nous observons une bande supplémentaire & 274 cm™. Ce mode correspond au mode
silencieux du wurtzite-ZnO qui provient de la rupture de la symétrie cristalline transrationnelle
induite par les défauts et les impuretés [7]. Le léger décalage (déplacement vers les basses
énergies) de quelque cm™de 2 & 13 cm™ observé comparativement au ZnO pur vers les basses
fréquences avec I’augmentation de pourcentage de dopant (cadmium) est observé pour les deux
modes vibrationnels E,(bas) et E(haut). Ces déplacements vers les basses énergies sont dus a
I’existence de vacances dans la structure cristalline des nanomatériaux dans le film mince.
D’aprés Ozugur et al. [8]. Il a été démontré qu'aucun changement Raman n'est observé dans le
film mince CdO pur et que le spectre Raman de la phase CdO est inactif [9]. Ceci explique

I'absence des pics de Raman lié au CdO dans le spectre Raman de 1’échantillon ZnO dopé 10%

Cd, qui posséde des structures de nanocomposite ZnO/CdO.
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11.3. Microscope Electronique a Balayage (MEB) et EDX

Les images du microscope électronique a balayage (MEB) correspondant aux
morphologies résultantes les couches minces de ZnO dopées par différentes concentrations de
Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids) obtenus a 500°C par la méthode dip-coating voie colloidale, sont
représentées sur la figure 111.6.

Ces images indiquent que les couches sont de structure granulaire dont les grains sont trés
petits et nanométriques. On remarque aussi la présence d’ilots a la surface de tous les
échantillons pur et dopés cadmium, ces derniers se développent avec 1’augmentation du taux de
dopage en structures de directions aléatoires,jusqu'a devenir avoir la capacité pour former des

anneaux (figure 111.6.d) et une structure de type ganglion (figure I11.6.¢).

a- ZnO 0% Cd

AccY Spot Magn Det WD —— 500 nm AccY SpotMagn Det WD — 1m
10.0kV 3.0 40000x SE 10.0 Zn0/0% 10.0kv 3.0 20000x SE 10.0 Zn0j0%

b- ZnO 1% Cd

ol

AccV Spot Magn Det WD —— 500 nm AccV SpotMagn Det WD —— 2um
100KV 30 40000x SE 102 ZnOCd1% 100kv 30 9743x SE 102 ZnOCd1%
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c- Zn0O 2% Cd

AccV  SpotMagn Det WD —— 1m AccV  Spot Maan Dst wo F————— 20 o
200kV 3.0 24000x SE 9.2 Zn02%Cd 200kY 30 1500x SE 9.2 ZnO2%Cd

d- ZnO 5% Cd

S AccV épot Magn Det WD 1 10um AccV  Spot Magn
100kv 3.0 2429x SE 99 Zn05%Cd 10.0kV 3.0 391x

e- ZnO 10% Cd

AccV Spot Magn Det WD ——— 1m ] AccV SpotMagn Det WD —— 5um
100kV 3.0 20000x SE 8.8 Zn0/10%Cd ) 10.0kV 30 5000x SE 98 Zn0N0%Cd

Figure 111.6.a,b,c,d,e. La morphologie des couches minces de ZnO dopées par différentes
concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids) respectivement.
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Les spectres de rayons X a dispersion énergétique (EDX) réalisés sur les deux films de
ZnO dopés avec du cadmium 5% et 10% respectivement sont représentés sur la figure 111.7. Les
résultats montrent la présence de deux pics principaux sur tous les spectres caractérisant Zn et O
du a la phase ZnO et un tres faible pic de Cd dans 1’échantillon dopé 5% et par rapport au pic
faible de Cd dans I’échantillon dopé 10% caractérise le Cadmium avec le pic d’Oxygene aussi du
a la phase CdO. Ces deux spectres EDX confirment les résultats obtenus par la diffraction des
rayons X.

a- Zn0O 5% Cd

GAUSH\CRNAVlarbah\45\bVAnalyse globale zncd.spc
Label A Analyse globale zncd 5

Zn

Cd
Mg Ca

0.60 1.10 1.60 210 Z.60 3 10 3.60 4.10 1.60 510 5.60
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b- ZnO 10% Cd

GAUSR\CHNAVarbahl\4A5\bVAnalyse globale zned101.s5pc
Label A: Analyse globale zncd 10 haut

Zn

Cd
Mg 5__' e Ca

090 1.40 1.90 240 2.90 3.40 3.90 41.40 41.90 5.40 590

Figure 111.7.a,b. Spectres EDX des couches minces de ZnO dopées par 5% et 10% en poids
cadmium respectivement.

11.4. Microscopie a force atomique (AFM)

La figure I11.8 représente les images de la microscopie a force atomique a 2D et 3D
effectuées pour la zone de balayage (2.0um x 2.0um), des couches minces de ZnO dopées par
différentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids). Sur ces images 2D et 3D des
couches minces, nous retrouvons des grains nanométriques, les mémes structures que ceux
considérées par MEB a 1’échelle nanométrique, calculer par la diffraction des rayons X, et nous
observons aussi des amas des grains ou nanoparticules. On peut noter également que
I’accroissement du dopage par cadmium au Zn provoque la diminution de la taille des cristallites

ou nanoparticules.
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a- ZnO 0% Cd

I0.0 pm I0.5 I1.0 I1.5

0.0 1003 nm
950
0.5 | 900
1.00 pm 850
P BT 800
n 750
L5 700

586
b- ZnO 1% Cd

575 nm

540
520
500
480
460
440

392

c- Zn0O 2% Cd

550 nm

520
500
480
460
440
420
400
380
360
322
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Figure 111.8.a,b,c,d,e. Images AFM a 2 et 3 dimensions des couches minces de ZnO dopées par
différentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids) respectivement.

Les deux valeurs de la rugosité R, et Ry (RMS) de ces couches minces augmente au fur et
a mesure gue le pourcentage de cadmium augmentes, elles passent de 1.50 et 1.90 nm pour ZnO
pur a 2.60 et 3.30 nm respectivement pour celle dopée 10% Cd. Donc, un minimum de rugosité
est obtenu par un faible pourcentage de dopant. Telles que les cellules solaires comme un
exemple, la surface rugueuse du film montre un intérét pour certaines applications. En effet,
donc une surface rugueuse peut étre permet aussi de convertir plus efficacement la diffusion de

la lumiére pour avoir des cellules plus performantes [10].
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Les valeurs de la rugosité moyenne (R,: Roughness average) et la rugosité minimal (Rq
(RMS): Rootmean square) des couches minces de ZnO dopées par différentes concentrations de
Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids) sont représentees sur le tableau 111.3:

Couche mince Ra (nm) Rq(RMS) (nm)
Zn0O 0% Cd 1.50 1.90
Zn0O 1% Cd 1.80 2.30
Zn0O 2% Cd 2.20 2.90
Zn0O 5% Cd 2.38 3.17
Zn0O 10% Cd 2.60 3.30

Tableau 111.3. Rugosités des couches minces de ZnO dopées par différentes concentrations de
Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids).

I1.5. Spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford (RBS)

Pour I’analyse de la composition de nos échantillons des couches minces de ZnO pur et
dopées par différentes concentrations de Cd (1, 2, 5 et 10% en poids) et déterminer leur
épaisseur, des mesures de spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford (RBS) ont été effectués.
Cette technique confirme bien les résultats obtenus par la diffraction X et autres techniques. La
position en énergie aux différents éléments constituant le matériau analysé est la responsable de
séparation des signaux énergétiques RBS. La largeur d’un pic est reliée a I’épaisseur sur laquelle
I’élément est présent. Le rapport des hauteurs respectives des pics de rétrodiffusion permet
d’obtenir la composition atomique de chaque échantillon.

Les spectres expérimentaux RBS sont obtenus par le bombardement des échantillons de
couches minces avec un faisceau ionique d’hélium et une énergie 2 MeV. Les énergies des
particules rétrodiffusés 4He" par les principaux éléments présents dans 1’échantillon sont
enregistrées a un angle de rétrodiffusion fixe égal a 165°.

Les spectres RBS expérimentaux et leurs simulations a 1’aide du programme universel

RUMP sont représentés dans la figure 111.9.
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Figure 111.9. Spectres RBS expérimentaux et simulés des couches minces de ZnO dopées par

différentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids).
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Les valeurs de I’épaisseur et la composition atomique des films sont représentées sur le

tableau 111.4.
Couche mince Epaisseur de la sous-couche Compositions de la sous-couche
(A°) (% at.)
130.00 Zn 50.000 + O 50.000
200.00 O 52.000 + Si 48.000
ZnO 0% Cd | 5500.00 O 68.000 + Si 32.000
500.00 O 52.000 + Si 48.000
20000.00 O 66.000 + Si 34.000
100.00 Zn 48.000 + O 50.000 + Cd 2.000
1200.00 Zn 3.500 + O 70.100+Cd 0.900+ Si 24.500
Zn0 1% Cd 2300.00 Zn 0.800+ O 71.700+ C_d 0.500+ Si 27.000
3000.00 Zn 0.800 + O70.200 + Si 29.000
5100.00 Zn 1.800 + O 66.000 + Si 32.200
10000.00 O 66.000 +Si 34.000
200.00 Zn 48.000+0 49.000 + Cd 3.000
500.00 Zn 1.000 + O 72.000 + Cd 2.000 + Si 25.000
3000.00 Zn 1.000 + O 64.000 + Cd 0.750 + Si 31.000
3000.00 Zn 1.000 + O 63.000 + Si 36.000
1200.00 Zn 3.000 + O 65.000 + Si 35.500
ZNn0 2% Cd | 540 00 Zn 0.600+ O 65.700 + Si 35.700
1200.00 Zn 2.500+ O 65.500 + Si 35.500
1000.00 Zn 1.500+ O 65.200 + Si 35.300
1700.00 Zn 2.000 + O 65.000 + Si 35.000
16000.00 O 66.000 + Si 34.000
200.00 Zn 49.000 + O 50.000 + Cd 1.000
900.00 Zn 3.200 + O 69.800 + Cd 0.500 + Si 26.000
3000.00 O 66.000 + Si 32.000
3000.00 O 63.000 + Si 37.000
800.00 Zn 1.800 + O 66.200 + Si 35.500
ZNn0 5% Cd | 540 00 Zn 0.600 + O 65.700 + Si 35.700
1200.00 Zn 1.500 + O 66.500 + Si 35.500
1000.00 Zn 1.100 + O 64.400+Si 35.300
1700.00 Zn 1.300 + O 66.200 + Si 35.000
16000.00 O 66.000 + Si 34.000
140.00 Zn 48.000 + O 49.000 + Cd 3.000
500.00 Zn 5.000 + O 68.000 + Cd 2.000 + Si 25.000
2800.00 Zn 0.700 + O 72.300 + Cd 0.750 + Si 31.000
3000.00 Zn 0.600 + O 63.000 + Si 31.400
Zn0O 10% Cd | 1200.00 Zn 2.200 + O 65.500 + Si 35.800
1200.00 Zn 2.500 + O 65.500 + Si 35.500
1000.00 Zn 1.500 + O 65.200 + Si 35.300
1700.00 Zn 2.000 + O 65.000 + Si 35.000
16000.00 O 66.000 + Si 34.000

Tableau 111.4. Les épaisseurs et les compositions atomiques déduites de la simulation des
spectres RBS des couches minces de ZnO dopées par différentes concentrations de Cd (0, 1, 2,5
et 10% en poids).
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Les spectres expérimentaux simulés montrent bien la présence des signaux qui
correspondent aux éléments de la couche ZnO déposées sur des substrats du verre. Le pic le plus
intense détecté autour de ~ 1.55 MeV correspond aux atomes de zinc (Zn) et en deuxiéme
position un pic autour de ~ 1.75 MeV correspond aux atomes de cadmium pour les échantillons
dopés, on peut remarquer que les atomes de cadmium sont distribués de fagon uniforme dans la
couche de ZnO. Les signaux relatifs au silicium (Si) du verre (substrat) et a ’oxygéne sont
observés aussi sur les spectres énergétiques RBS autour de ~ 1.1 MeV et ~ 0.7 MeV
respectivement.

A partir du signal de Cd dans la figure 111.9, on peut constater qu’il y a une différence entre la
concentration nominale et mesurée de Cd. Ceci peut étre explique par la faible solubilité limite
de Cd dans ZnO et est aussi lié probablement a la différence des rayons ioniques entre les
éléments Zn et Cd (Zn*%:0.60 A et Cd*%:0.78 [11]). Une pente significative est observéevers les
faibles énergies, un peu plus important que celle du zinc. Ceci suggére laprésence d’un gradient
de concentration et d’une rugosité importante a I’interface entre le substrat et la couche de ZnO

pur et dopée Cd confirme les résultats de la microscopie a force atomique.

11.6. Ellipsométrie
Les mesures d’ellipsométrie effectuées sur nos échantillons ont permis d’avoir le profil
d’indice de réfraction n ainsi que 1’épaisseur des différentes couches. Les valeurs sont

représentées sur le tableau I11.5.

Couche mince n (A= 632.8 nm) Epaisseur (nm)
ZnO 0% Cd 1.7 2114
ZnO 1% Cd 1.51 181.5
Zn0O 2% Cd 1.71 212.8
Zn0O 5% Cd 1.54 198.1
Zn0O 10% Cd 1.47 267.5

Tableau I11.5. L’indice de réfraction et [’épaisseur des couches minces de ZnO dopées par
différentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids).

A partir de ces résultats, on constate que 1’introduction du dopant influe sur I’indice de
réfraction du ZnO. En effet, ’indice de réfraction est inférieur a sa valeur théorique. E. M.
Bachari et al ont trouvé, pour les couches minces, des valeurs entre 1,90 et 2,20 [12]. Cette

différence est due probablement a la méthode de synthése et le dopage par cadmium.
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11.7. Spectroscopie UV-Visible

Les courbes enregistrées représentant la variation relative de la transmission (%)
enfonction de la longueur d’onde (nm) dans le domaine de 1'UV-visible. L'exploitation de ces
courbes nous permet de déterminer plusieurs caracteristiques optiques des couches minces de
ZnO pur et dopées cadmium analyse.

La figure 111.10 montres les spectres de transmission des couches minces nanostructurées
de ZnO dopées par différentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids) se fait dans le
domaine de 300 a 800 nm. Ces transitions électroniques admettent une transmission optique
moyenne variant entre 70 et 90 % dans le visible et une forte absorption dans le domaine spectral

UV pour des longueurs d’onde inférieures a 350 nm.
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Figure 111.10. Spectres de transmission optique des couches minces de ZnO dopées par
différentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids).

Pour déterminer les valeurs du gap d’un matériau semiconducteur, selon qu’il se présente
sous forme d’une couche mince. Souvent, le spectre d’absorption de 1’échantillon est enregistré
en mode transmission. Le gap optique est détermine en appliquant le modéle de Tauc dans la

région de la haute absorption [13] :

ahv = A(hv — Eg)*? (6)
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Ou : A est un constant, Eg est I’énergie de gap optique et a le coefficient d’absorption calculé
par I’équation suivante [14] :
a=In-/d )

Ou : d est I’épaisseur du revétement et T la transmission.

Avec le balayage de tout le domaine d’énergie on a tracé (ahv)? en fonction de 1’énergie
d’un rayonnement E= hv (sachant que hv (eV) = 12400 / A(A)) et que 1’on prolonge la partie
linéaire de a® jusqu’ & I’axe des abscisses (a°=0), on obtient la valeur de Eg.

A partir des spectres de transmission de nos échantillons nous avons déduit le gap optique
Eg suivant la méthode décrite au-dessus. Nous avons la variation du gap en fonction du taux de
dopage en cadmium. La figure 111.11 montre le tracé de (ahv)?en fonction de 1’énergie pour des
couches minces ZnO dopées par différentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids).
Nous admettons que la largeur de la bande interdite d’un matériau a gap direct peut étre
déterminée par extrapolation de la courbe (ahv)?. La valeur du gap optique indiquée par le point
d’intersection avec 1’axe horizontal de 1’énergie (Eg).

Les énergies de la bande interdite ainsi déterminées sont estimées & 3.23 eV pour ZnO
pur, 3.22, 3.21, 3.16 et 3.07 eV pour les couches minces de ZnO dopées par différentes
concentrations de Cd (1, 2, 5 et 10% en poids) respectivement.

La figure 111.12 montre la variation du gap optique des couches minces nanostructurées
de ZnO dopées par différentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids), a partir de cette
courbe, nous pouvons constater une diminution du gap optique de 3.23 jusqu’a 3.06 eV quand la
concentration de cadmium augmente de 0 a 10%. La diminution du gap optique avec
I’augmentation du pourcentage de dopant due a I’effet du cadmium dans la matrice de ZnO.
Cette diminution peut étre expliquée par la grande différence dans les énergies de gap de ZnO et
CdO, [15,16]. Ces résultats sont trés importants car notre but est de préparer des couches minces

semiconducteurs de ZnO dopées cadmium.
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Figure 111.11. Courbe (a/v)® en fonction de Eg pour des couches minces de ZnO dopées par
différentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids).
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Figure 111.12. Variation du gap optique en fonction du pourcentage de cadmium des couches
minces nanostructurées de ZnO pur et dopées Cd.
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11.8. Photoluminescence (PL)

L’¢étude des propriétés de luminescence des couches minces nanostructurées de ZnO
dopée par différentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids) utilise la spectroscopie de
photoluminescence ont été effectuées a I’aide d’un spectrométre de luminescence Perkin Elmer
LS 50B. Les spectres d'émission de luminescence a température ambiante de ces couches minces
ont été excités dans les mémes conditions dans I’intervalle de 350 a 700 nm sous excitation
d’une lampe a Xénon (250 nm). La figure I11.13 montre les spectres de photoluminescence de la
série des échantillons de couches minces ZnO pur et dopées différentes pourcentage de cadmium
obtenus en fonction des longueurs d’onde.

Dans le cas général, la photoluminescence de ZnO présente, un pic d’émission dans 'UV
en raison d'une recombinaison des excitons libres et un ou plusieurs pics d'émissions dans le
violet, bleu et vert (la gamme spectral visible).

Nous avons constaté que I’intensité d’émission de nos échantillons augmente
progressivement avec 1’augmentation de pourcentage de dopant (cadmium) jusqu’a 5%. Cet effet
a deja été observé par plusieurs auteurs [17], aprés diminue pour 10% cadmium, du peut étre a

I’effet de la formation d’une deuxieme phase secondaire, les nanocomposites ZnO/CdO.
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Figure 111.13. Spectres d’émission a température ambiante des couches minces nanostructurées
de ZnO dopées par différentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids).
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Tous nous échantillons présentent une émission dans I’'UV a ~ 380 nm (3,26 eV), qui est
a l'origine de la recombinaison de I'exciton correspondant a la transition proches des bords de
bande de ZnO (NBE) [18,19]. Avec la variation de l'intensité de pic d'émission UV, on notera
aussi un décalage de spectres d'émission observés en fonction du changement de concentrations
de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids) du a la diminution du gap d’énergie sont observés a ~ 381.58
nm (3.250 eV), a ~ 382.22 nm (3.244 eV), a ~ 382.49 nm (3.241 eV), a ~ 382.92 nm (3.238 eV)
et a ~ 383.36 nm (3.235 eV) respectivement. Donc, le décalage vers le rouge (basse énergie) par
rapport au ZnO pur, de I'émission UV avec lI'augmentation de la concentration de cadmium (Cd)
et ceci confirme les résultats de la transmission.

Il est convenu principalement que la luminescence visible provient des défauts tels que le
zinc en interstitiels et lacunes d'oxygene [20, 21]. Plusieurs pics d'émission dans le visible sont
observés dans nos couches minces a ~ 392 nm (3.163 eV), a ~ 410 nm (3.024 eV), a ~ 426 nm
(2.911 eV), a ~ 448 nm (2.768 eV), a ~ 473 nm (2.622 eV) et a ~ 518 nm (2.394 eV) qui sont
correspondent aux émissions dans le violet, bleu et vert.

Les spectres d’émission de luminescence normalisés pour voir bien les pics d’émission
des films de ZnO pur et dopées différentes pourcentage de cadmium a température ambiante sont

montrés sur la figure 111.14.
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Figure 111.14. Spectres d’émission normalisés a température ambiante des couches minces
nanostructurées de ZnO dopées par différentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids).

77



Chapitre 111 : Caractérisation des échantillons élaborés par voie colloidale

I11. Conclusion

Les couches minces de ZnO pur et dopées par différentes concentrations de Cd (1, 2, 5 et
10% en poids) ont été élaborées par voie Colloidale déposées sur des substrats en verre, utilisant
la méthode Dip-coating. Leurs propriétés structurales, morphologiques et optiques ont été
étudiées. La diffraction des rayons-X montre I’existence de la phase ZnO de structure hexagonal
et une deuxieme phase CdO de structure cubique est bien cristallisée dans la couche mince de
ZnO dopée 10% Cd, les cristallites a I’échelle nanométriques et une Iégere augmentation des
paramétres de maille a(A) et c(A) a été attribuée a I’effet du pourcentage de cadmium, la
présence des modes de vibration moléculaire actifs en Raman et caractéristiques de I’oxyde de
zinc pur et dopées par différentes concentrations de cadmium confirme les résultats DRX et nous
pouvons conclure que les résultats de la caractérisation par MEB et AFM sont conforme aux
résultats obtenus par DRX. Les spectres RBS expérimentaux et leurs simulations a 1’aide du
programme universel RUMP détectent des signaux qui correspondent aux éléments de la couche
ZnO (Zn, Cd et O) et un gradient de concentration et d’une rugosité importante a I’interface entre
le substrat et la couche de ZnO pur et dopées Cd confirme les résultats de la microscopie a force
atomique.

Les mesures d’ellipsométrie effectuées constatent que I’introduction du notre dopant
(cadmium) influe sur I’indice de réfraction du ZnO ainsi que 1’épaisseur des couches. Une
diminution du gap optique de 3.23 jusqu’a 3.06 eV quand la concentration de cadmium
augmente de 0 a 10% . La photoluminescence des films a montré des émissions ultraviolettes

(UV) et visibles liées a des défauts et confirme les résultats de la transmission.
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Chapitre 1V : Caractérisation des échantillons élaborés par voie sol-gel

I. Introduction

Dans ce chapitre, nous allons rapporter les résultats de la caractérisation des couches
minces de ZnO pures et dopées par différentes concentrations de cadmium (Cd) (0, 1, 2, 5 et
10% en poids) elaborées par voie Sol-gel et déposées sur des substrats en verre et en silicium par
la technique Dip-coating.

I1. Caractérisations des couches minces de ZnO pur et dopées Cd déposées sur verre
11.1. Diffraction des Rayons X (DRX)

La figure 1V.1 montre la superposition des diffractogrammes de la diffraction des rayons
X sur les couches minces de ZnO pur et dopées par différentes concentrations de Cd (1, 2, 5 et
10% en poids), déposees sur des substrats en verre. Ces diffractogrammes ont été réalisées sur un
diffractométre X’ Pert Pro de Philips (4 = 1.54059 A) dont I’intervalle de diffraction en 20 est
[20°-80°] avec un pas de balayage de 0.01° et une vitesse de balayage de 0.33°/min.

La cristallinité de la phase, I’identification de phase, les parametres de la maille ainsi que
la taille moyenne des cristallites et les contraintes ont été déterminés aprés dépouillement des
diffractogrammes de DRX en utilisant toujours le logiciel X’ Pert HighScore Plus de Philips. On
remarque que tous les diffractogrammes présentent un pic de diffraction (plus intense) situé
autour de 34.5° et son harmonique (de faible intensité) situé autour de 72.5° (tableau 1V.1). Ces
pics correspondent au plan (002) et son harmonique (004) du ZnO de structure hexagonale
(JCPDS card N° 00-036-1451) [1]. Ces couches présentent donc une orientation préférentielle
selon le plan (002). X.L. Xu et al, T.K. Subramanyam et al, R. Al Asmar et al et A. Taabouche et
al ont rapporté le méme résultat dans leurs travaux [2-5]. Cette orientation préférentielle est
attribuée a 1’énergie de surface minimale pour laquelle le plan c est le plan le plus dense [5-10].
On note une augmentation de 1’intensité du pic (002) avec 1’augmentation de la concentration du
dopage (jusqu’a 5%) puis elle décroit légérement pour le cas du 10% (tableau IV.1). On
remarque aussi que la position du pic (002) shift vers les petites angles. Ce shift est di

probablement a la contraction de la maille (tableau 1V.2).
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Figure 1V.1. Superposition des Diffractogrammes de diffraction des rayons X des couches
minces de ZnO dopées par différentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids).

Le traitement des diffractogrammes de diffraction des rayons X des différentes couches

par le programme X’ Pert HighScore plus est représenté sur la figure 1V.2. Les plans (002) et

sont harmonique (004) sont bien mis en évidence. Ce traitement nous a permet de calculer les

tailles des cristallites du ZnO, les contraintes dans nos couches et les parametres de mailles a et

c, les résultats sont regroupés dans les tableaux 1V.1 et IV.2.

La figure IV.3 montre I’évolution de a(A) et c(A), en fonction du dopage. On remarque

aussi que les paramétres de maille a(A) et c(A) augmentent avec I’augmentation du pourcentage
du Cd. En effet sa valeur varie respectivement de (3.2379 A) et (5.1920 A) pour 0% Cd jusqu’a

(3.2495 A) et (5.2023 A) pour 10% Cd.
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Figure IV.2. Ajustement, a [’aide du logiciel HighScore Plus de Philips, des Diffractogrammes
de diffraction des rayons X des couches minces nanostructurées de ZnO dopées par différentes

concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids).
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Echantillons | Phases | FWHM | 20 pics piusintenses | hKI (o 0 D (A) Dmoy (Nm)
Zn0O 0% Cd ZnO 0.3042 34.522 002 | 2.59599 | 300 30.0
ZnO 1% Cd ZnO 0.2962 34.499 002 | 2.59770 | 309 30.9
Zn0O 2% Cd ZnO 0.4074 34.499 002 | 259771 | 219 21.9
Zn0O 5% Cd Zn0O 0.4354 34.491 002 | 2.59827 | 204 20.4
Zn0 10% Cd | ZnO 0.3904 34.452 002 | 2.60113 | 229 22.9

Tableau I1V.1. Valeurs de la taille des cristallites des nanostructures de ZnO dopées par
différentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids).

Echantillons | Phases | Structure | a(A) | c(A) ezz Casfiim | 6 (GPa)

Zn0O 0% Cd ZnO Hexagonal | 3.2379 | 5.1920 | 0.00280 |211.146 | -1.2720

Zn0O 1% Cd Zn0O Hexagonal | 3.2402 | 5.1954 | 0.00215 |210.596 | -0.9730

Zn0O 2% Cd Zn0O Hexagonal | 3.2452 | 5.1955 | 0.00213 |210.579 | -0.9638

Zn0O 5% Cd ZnO Hexagonal | 3.2478 | 5.1965 | 0.00194 |210.419 | -0.8769

Zn0O 10% Cd Zn0O Hexagonal | 3.2495 | 5.2023 | 0.00083 |209.486 | -0.3727

Tableau 1V.2. Valeurs des paramétres de maille et les contraintes des nanostructures de ZnO
dopées par différentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids).
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Figure 1V.3. L'évolution des paramétres de maille a(A) et c(A) des couches minces de ZnO
dopées par différentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids).
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Chapitre 1V : Caractérisation des échantillons élaborés par voie sol-gel

La figure V. 4 présente 1’évolution de la taille des cristallites et des microcontraintes. On
constate que la taille des cristallites D(nm) diminue avec 1’augmentation du dopage. Alors que
les microcontraintes ¢ augmentent. Le signe des contraintes exercees sur les cristallites de ZnO
est négatif, ce qui signifie que les contraintes sont compressives. Cela se traduit par le faite que

la maille subit des contractions.
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Figure 1V.4. L'évolution de la taille des cristallites et les contraintes des couches minces de ZnO
dopées par différentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids).

11.2. Microscope Electronique a Balayage (MEB)

Les images du microscope électronique a balayage (MEB) des couches minces de ZnO
pur et dopées par différentes concentrations de Cd (1, 2, 5 et 10% en poids) sont représentées sur
la figure IV.5.a,b,c,d,e.

Ces images indiquent que les couches sont de structure granulaire dont les grains sont trés
petits et nanométriques. On remarque aussi la présence d’ilots a la surface de tous les
échantillons, ces derniers se développent avec I’augmentation du taux de dopage en structures de
directions aléatoires. En plus de ces structures, on observe une forme de fleur pour le cas du
dopage par 1% Cd (figure 1V.5.b) et une structure de type ganglion pour le dopage 10% Cd
(figure IV.5.e).
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a- Zn0O 0% Cd
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c- Zn0O 2% Cd
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d- ZnO 5% Cd
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Figure 1V.5.a,b,c,d,e. La morphologie des couches minces de ZnO dopees par dlfferentes
concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids) respectivement.

11.3. Microscopie a force atomique (AFM)

La figure V.6 représente les images de la microscopie a force atomique a 2D et 3D des
couches minces de ZnO pur et dopées par différentes concentrations de Cd (1, 2, 5 et 10% en
poids). Sur ces images, on remarque que les tailles cristallites formant nos couches son
nanométriques. On peut noter également que 1’accroissement du dopage par cadmium provoque
la diminution de la taille des grains (cristallites) ou nanocristallite.

La rugosité (R. et Ry (RMS)) de nos couches augmente au fur et a mesure que le
pourcentage de cadmium augmente, elles passent de 2.1 et 2.6 nm pour ZnO pur a 3.2 et 4.1 nm
pour celle dopée 10% Cd, rapporté le méme résultat avec les travaux de A. Mahroug [11]. Donc,
un minimum de rugosité est obtenu par un faible pourcentage de dopant.

Les valeurs de Ra et Rq sont regroupées dans le tableau IV.3:
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a- Zn0O 0% Cd
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d- ZnO 5% Cd
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Figure 1V.6.a,b,c,d,e. Images AFM a 2 et 3 dimensions des couches minces de ZnO dopées par
différentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids) respectivement.

Couches minces Ra (nm) Rq (RMS) (nm)
ZnO 0% Cd 2.1 2.6
Zn0O 1% Cd 2.2 2.8
Zn0O 2% Cd 24 3.1
Zn0O 5% Cd 3.2 3.9
Zn0 10% Cd 3.2 4.1

Tableau IV.3. Rugosités des couches minces de ZnO dopées par différentes concentrations de
Cd (0,1, 2,5 et 10% en poids).
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11.4. Spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford (RBS)

L’analyse par RBS, nous a permet de déterminer la composition et I’épaisseur de nos
couches. Les spectres RBS expérimentaux et leurs simulations a 1’aide du programme universel
RUMP des couches minces de ZnO dopées par différentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et

10% en poids) sont représentés dans la figure 1V.7.

Les spectres expérimentaux simulés montrent bien la présence des signaux énergétiques

relatifs aux éléments constituant la couche de ZnO (pic & ~ 1.55 MeV et a ~ 0.7 MeV
correspondant respectivement aux Zn et O). On trouve aussi un pic situé a ~ 1.70 MeV
correspondant au Cd. En plus de ces pics, un autre est observé a ~ 1.1 MeV relatif au Si
(Porigine du Si est le verre).
A partir du signal de Cd dans la figure 111.7, on peut constater qu’il y a une différence entre la
concentration nominale et mesurée de Cd. Ceci peut étre expliqué par la faible solubilité du Cd
dans ZnO et est aussi lié probablement a la différence des rayons ioniques entre les éléments Zn
et Cd (Zn*%0.60 A et Cd*%:0.78 [12]). Une pente significative est observée vers les faibles
énergies, un peu plus important que celle du zinc. Ceci suggére la présence d’un gradient de
concentration et d’une rugosité importante a I’interface entre le substrat et la couche de ZnO pur
et dopées Cd. Ceci confirme les résultats de la microscopie a force atomique.

Les valeurs de I’épaisseur et la composition atomique des films sont représentées dans le
tableau 1V.4.
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Figure 1V.7. Spectres RBS expérimentaux et simulés des couches minces de ZnO dopées par
différentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids).
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Couche mince Epaisseur de la sous-couche Compositions de la sous-couche
(Ao) (% at.)
450.00 Zn 50.000 + O 50.000
350.00 Zn 05.000 + O 95.000
ZNn0 0% Cd | 4500.00 O 70.000 +Si 30.000
25000.00 O 66.000 + Si 34.000
670.00 Zn 50.000 + O 49.300 + Cd 0.700
1000.00 Zn 15.000 + 085.000
ZnO 1% Cd | 4000.00 O 65.000 + Si 35.000
5000.00 O 60.200 + Si 40.000
20000.00 0 66.000 + Si  34.000
500.00 Zn 50.000+0 49.500 + Cd 0.500
700.00 Zn 10.000 +O 79.700 + Cd 0.300 + Si 10.000
ZnO 2% Cd | 1500.00 Zn 2.800 + O 67.100 + Cd 0.100 + Si 30.00
400.00 O 65.000 + Si 35.000
20000.00 0 66.000 + Si 34.500
500.00 Zn 49.500 + O 49.500 + Cd 1.000
700.00 Zn 10.000 + O 79.700 + Cd 0.800 + Si 9.500
ZnO 5% Cd | 1000.00 Zn 2.800 + O 67.100 + Cd 0.100 + Si 30.00
3000.00 O 65.000 + Si 35.000
20000.00 O 66.000 + Si 34.000
400.00 Zn 49.200 + O 49.500 + Cd 1.300
800.00 Zn 11.000 + O 79.700 + Cd 1.200 + Si 8.100
Zn0O 10% Cd | 1200.00 Zn 2.000 + O 72.500 + Cd 0.800 + Si 25.000
3000.00 O 65.000 + Si 35.000
20000.00 O 66.000 + Si 34.000

Tableau 1V.4. Les épaisseurs et les compositions atomiques déduites de la simulation des
spectres RBS des couches de ZnO dopées par différentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10%

en poids).

I1.5. Ellipsométrie

Les mesures d’ellipsométrie effectuées sur nos échantillons ont permis d’avoir le profil

d’indice de réfraction n ainsi que I’épaisseur des couches. Les valeurs sont représentees sur le

tableau IV.5.

A partir de ces résultats, on constate que I’introduction du Cd influe sur I’indice de

réfraction du ZnO. Nos résultats sont presque similaires a ceux trouvés par E.M. Bachari et al

[13].
Couches minces n (A= 632.8nm) Epaisseur (nm)
ZnO 0% Cd 2.3 132.3
Zn0 1% Cd 2.09 133.5
Zn0O 2% Cd 1.86 152.1
Zn0O 5% Cd 1.88 152.4
Zn0O 10% Cd 2.33 130.6

Tableau 1V.5. L’indice de réfraction et /’épaisseur des couches minces de ZnO dopées par
différentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids).
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11.6. Spectroscopie UV-Visible

La figure 1V.8 montre les spectres de transmission des couches minces de ZnO pur et
dopées Cd. Nos échantillons présentent une bonne transmission qui varie entre 70 et 85 % dans
le visible et une forte absorption dans le domaine UV.

Le gap optique de nos échantillons est déterminé en utilisant le modéle de Tauc.
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Figure 1V.8. Spectres de transmission optique des couches minces de ZnO dopées par
différentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids).

La figure 1V.9 montre la courbe (och’o)2 en fonction de 1’énergie pour toutes les couches.
En extrapolant les courbes (a¢hv)? jusqu’a ’axe de I’énergie, on peut estimer le gap de nos
échantillons. Les gaps optiques ainsi déterminées sont estimées a 3.18 eV pour ZnO pur et 3.17,
3.15, 3.07 et 3.02 eV pour les couches minces de ZnO dopées 1, 2, 5 et 10% Cd respectivement.

La figure 1V.10 montre la variation du gap optique des couches minces de ZnO pur et
dopées Cd. On constate que le gap diminue de 3.18 eV a 3.02 eV quand le dopage par Cd
augmente de 0 a 10% en poids sont presque similaires a ceux trouvés par S. Vijayalakshmi et U.
N. Maiti [14, 15].
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Figure 1V.9. Courbes (ahv)? en fonction de Eg pour des couches minces de ZnO dopées par
différentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids).
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Figure 1V.10. Variation du gap optique en fonction du pourcentage de cadmium des couches
minces nanostructurées de ZnO dopées par différentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en
poids).
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11.7. Photoluminescence (PL)

Les spectres d'émission de luminescence a température ambiante de nos couches ont été
enregistrés (excitation par une lampe a Xénon (Aexc = 250 nm)) dans les mémes conditions dans
I’intervalle 300 a 600 nm. La figure 1VV.11 montre les spectres de photoluminescence de la série
des échantillons de couches minces ZnO pure et dopées.

Nous avons constaté que I’intensité d’émission de nos échantillons diminuée au fur et a
mesure que le dopage augmente, a I’exception du dopage par 2% ou la photoluminescence

présente une forte intensité
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Figure 1V.11. Spectres d’émission a température ambiante des couches minces nanostructurées
de ZnO dopées par différentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids).

Tous les échantillons présentent des émissions dans I’UV (a ~ 375 nm (3.31 eV), a ~ 383
nm (3.24 eV), a ~ 391 nm (3.17 eV) et a ~ 400 nm (3.10 eV)) dont l'origine est due a la
recombinaison de I'exciton [16,17]. Dans le visible on observe plusieurs pics d'émission situés
respectivement a ~ 412 nm (3.01 eV), a ~ 422 nm (2.94 eV), a ~ 429 nm (2.89 eV), a ~ 436 nm
(2.84eV),a~448 nm (2.77 eV), a~ 473 nm (2.62 eV), a ~ 517 nm (2.40eV) et a ~ 530 nm (2.34
eV) qui correspondent aux émissions dans le violet, bleu et vert. Ces émissions sont causées

principalement par les défauts tels que le zinc en interstitiels et lacunes d'oxygéne etc... [18,19].
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Avec la variation de l'intensité de pic d'émission UV, on notera aussi un décalage de
spectres d'émission observés en fonction du changement de concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et
10%) du a la diminution du gap d’énergie sont observés a ~ 383.86 nm (3.23 eV), a ~ 385.46 nm
(3.22 eV), & ~ 389.6 nm (3.18 eV), a ~ 391.73 nm (3.16 eV) et a ~ 393.86 nm (3.15 eV)
respectivement. Donc, le décalage vers le rouge (basse énergie) par rapport au ZnO pur, de
I'émission UV avec l'augmentation de la concentration de cadmium et ceci confirme les résultats

de la transmission.

Afin de visualiser et comparer les différents pics de luminescence, on a normalisé les

spectres de photoluminescence de nos échantillons (figure 1V.12).
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Figure 1V.12. Spectres d’émission normalises a température ambiante des couches minces
nanostructurées de ZnO dopées par différentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids).
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I11. Caractérisations des couches minces de ZnO pur et dopées Cd déposées sur silicium
I11.1. Diffraction des Rayons X (DRX)

La figure V.13 montre la superposition des diffractogrammes de diffraction des rayons X
des couches minces de ZnO pur et dopées par différentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10%
en poids) déposées sur des substrats en silicium par voie sol-gel. Les conditions d’enregistrement
de ces diffractogrammes sont identiques a celles rapportées dans la section caractérisation des

couches minces de ZnO pure et dopées Cd déposées sur des substrats en verre.
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Figure 1V.13. Superposition des Diffractogrammes des couches minces nanostructurées de ZnO
dopées par différentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids).

On a aussi procédé de la maniere pour identifier la phase, déterminer le paramétre de
maille, estimer la taille moyenne des cristallites et calculer les contraintes. Tous les
diffractogrammes présentent quatre pics de diffraction trois pics sont attribués a la phase de ZnO
de structure hexagonale (JCPDS card N° 00-036-1451) [1]. Alors que le quatrieme, situé a
33,052° appartient au silicium de structure cubique (JCPDS card N° 01-072-1088) [1]. Les
résultats du dépouillement des diffractogrammes sont présentés dans les tableaux 1V.6 et I1V.7.
Toutes les couches élaborées sont plycristallines. La Figure 1V.14 représente le traitement des

diffractogrammes des rayons X par le logiciel X’ Pert HighScore Plus.
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Figure 1V.14. Ajustement, a ['aide du logiciel HighScore Plus de Philips, des Diffractogrammes
des couches minces nanostructurées de ZnO dopees par différentes concentrations de Cd (0, 1,

2, 5 et 10% en poids).
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Echantillons | Phases | 20picspiusintenses | FWHM | hkl dhi D(A) Dmoy(nNm)
31.883 0.3451 | 100 | 2.80459 | 260

Zn0O 0% Cd ZnO 34.508 0.4648 | 002 | 2.59704 | 190 22.0
36.347 0.4270 | 101 | 2.46973 | 209
31.860 0.4131 | 100 | 2.80656 | 213

Zn0O 1% Cd ZnO 34.490 0.4523 | 002 | 2.59811 | 196 18.7
36.313 0.5795 | 101 | 2.47196 | 151
31.857 0.5109 | 100 | 2.80679 | 171

Zn0O 2% Cd ZnO 34.493 0.3538 | 002 | 2.59831 | 254 17.7
36.285 0.8146 | 101 | 2.47382 | 106
31.841 0.5403 | 100 | 2.80824 | 161

Zn0O 5% Cd ZnO 34.457 0.3622 | 002 | 2.60073 | 248 17.1
36.253 0.8298 | 101 | 2.47594 | 104
31.766 0.4388 | 100 | 2.81465 | 202

Zn0O 10% Cd ZnO 34.422 0.4224 | 002 | 2.60335 | 210 18.7
36.222 0.5911 | 101 | 2.47798 | 150

Tableau 1V.6. Valeurs de la taille des cristallites des nanostructures de ZnO dopées par
différentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids).

Echantillons | Phases | Structure | a(A) | c(A) ezz Cazfim | 6 (GPa)

Zn0O 0% Cd Zn0O Hexagonal | 3.2438 | 5.1941 | +0.00240 | 210.807 | -1.0877

Zn0O 1% Cd Zn0O Hexagonal | 3.2445 | 5.1962 | +0.00200 |210.470 | -0.9043

Zn0O 2% Cd Zn0O Hexagonal | 3.2448 | 5.1966 | +0.00192 | 210.402 | -0.8677

Zn0O 5% Cd Zn0O Hexagonal | 3.2461 | 5.2015 | +0.00098 | 209.611 | -0.4406

Zn0O 10% Cd Zn0O Hexagonal | 3.2483 | 5.2067 | -0.00002 | 208.774 | +0.0089

Tableau IV.7. Valeurs des paramétres de maille et des contraintes des nanostructures de ZnO
dopées par différentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids).

On remarque que les paramétres de maille a(A) et c(A) augmentent avec I’augmentation
du dopage. Les contraintes sont tous compressives a I’exception, pour le dopage par 10%, elles
sont extensives. La Figure IV.16 montre I’évolution de la taille des cristallites et les contraintes.
On constate que la taille des cristallites D(hm) diminue avec I’augmentation du dopage. Par

contre, les contraintes o varient dans le méme sens que le dopage.
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Figure 1V.15. L'évolution des paramétres de maille a(A) et c(A) des couches minces de ZnO
dopées par différentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids).
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Figure 1V.16. L'évolution de la taille des cristallites et les contraintes des couches minces de
ZnO dopees par differentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids).
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I11.2. Microscope Electronique a Balayage (MEB)

Les images du microscope électronique a balayage (MEB) sont représentées dans la
figure 1V.17.a,b,c,d,e. Ces images montrent 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
tous les échantillons, ces derniers se développent avec I’augmentation du taux de dopage en
structures de directions aléatoires.
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- B

R Acc Y Spot Magn Dot - |J AccY Spot Magn Det WD F—— 5m
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Figure 1V.17.a,b,c,d,e. La morphologie des couches minces de ZnO dopées par différentes
concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids) respectivement.

111.3. Spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford (RBS)

Pour I’analyse de la composition et de 1’épaisseur de nos couches, des mesures de
spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford (RBS) ont été effectués. Les spectres RBS
expérimentaux et leurs simulations a I’aide du programme universel RUMP des couches minces
de ZnO pur et dopées Cd sont représentés dans la figure IV.18. Les spectres expérimentaux
simulés montrent bien la présence des signaux énergétique qui correspondent aux éléments Zn a
~155MeV,Cda~ 170 MeV,0a~0.7MeVetle Sia~ 1.0 MeV.

En examinant le signal du Cd, on peut constater qu’il y a une différence entre la
concentration nominale et mesurée. Ceci peut étre expliqué par la faible solubilité de Cd dans
ZnO et est aussi lié probablement a la différence des rayons ioniques entre les éléments Zn et Cd
(Zn*?:0.60A et Cd*% 0.78A [12]). Une pente significative est observée vers les faibles énergies,
un peu plus important que celle du zinc. Ceci suggere la présence d’un gradient de concentration

et d’une rugosité importante a I’interface entre le substrat et la couche de ZnO pur et dopées Cd.
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Figure 1V.18. Spectres RBS expérimentaux et simulés des couches minces de ZnO dopées par

différentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids).
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Les valeurs de ’épaisseur et la composition atomique des films sont représentées sur le
tableau IV.8.

. Epaisseur de la sous-couche Compositions de la sous-couche
Couche mince
(A) (% at.)

300.00 Zn 50.000 + O 50.000

800.00 Zn 30.000 + O 50.000 + Si 20.000
Zn0 0% Cd 800.00 Zn 05.000 + O 05.000 + Si 90.000

20000.00 Si 100.000

300.00 Zn 50.000 + O 49.500 + Cd 0.500

680.00 Zn 30.000 + O 50.000 + Cd 0.200 + Si 19.800
Zn0 1% Cd 800.00 Zn 05.000 + O 05.000 + Si 90.000

20000.00 Si 100.000

800.00 Zn 48.000+0 51.200 + Cd 0.800

1000.00 Zn 30.000 + O 64.000 + Cd 0.700 + Si 5.400
Zn0 2% Cd 1100.00 Zn 05.000 + O 4.400 + Cd 0.600 + Si 90.000

20000.00 Si 100.000

300.00 Zn 48.700 + O 49.000 + Cd 2.300

1200.00 Zn 27.700 + O 66.000 + Cd 1.300 + Si 5.000

2000.00 Zn 05.000 + O 04.400 + Cd 0.200 + Si 90.40
Zn05% Cd | 5500.00 Zn02.000 + Si 98.000

2000.00 Zn 01.500 + Si 98.500

20000.00 Si 100.000

500.00 Zn 48.000 + O 49.000 + Cd 3.000

1200.00 Zn 27.500 + O 65.500 + Cd 2.200 + Si 5.000

2000.00 Zn 5.000 + O 4.400 + Cd 0.200 + Si 90.400
Zn0 10% Cd | 550000 Zn 2.000 + Si 98.000

2000.00 Zn 1.500 + Si 98.500

20000.00 Si 100.000

Tableau 1V.8. Les épaisseurs et les compositions atomiques déduites de la simulation des
spectres RBS des couches de ZnO dopées par différentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10%
en poids).

111.4. Photoluminescence (PL)

Les spectres d'émission de luminescence a température ambiante de nos couches ont été
enregistrés dans les mémes conditions et le méme I’intervalle a savoir 300 a 600 nm sous une
longueur d’onde d’excitation d’une lampe a Xénon (Aexc=250 nm). La figure 1V.19 présente les
spectres de photoluminescence de la série des échantillons.

On constate que I’intensit¢ d’émission de nos échantillons augmente progressivement
avec I’augmentation du dopant jusqu’a 5% Cd, cet effet a été deja observé par plusieurs auteurs

[20], Alors que pour le dopage par 10% Cd, I’intensité diminue.
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Figure 1V.19. Spectres d’émission a température ambiante des couches minces nanostructurées
de ZnO dopées par différentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids).

On observe, pour toutes les couches, des émissions dans I’'UV (a ~ de 377 nm (3.29 eV),
a~ 387 nm (3.21 eV) et a ~ 396 nm (3.13 eV)) qui trouve origine la recombinaison de I'exciton
correspondant a la transition proches des bords du gap de ZnO (NBE) [21,22]. Et plusieurs pics
d'émission dans le visible sont observes a ~ 411 nm (3.01 eV), a ~ 436 nm (2.84 eV), a ~ 448 nm
(2.77 eV), a ~ 473 nm (2.62 eV), a ~ 518 nm (2.40 eV) et a ~ 530 nm (2.34 eV) qui
correspondent aux émissions dans le violet, bleu et vert. Ces émissions proviennent
principalement des défauts tels que le zinc en interstitiels et lacunes de zinc et d'oxygene [18,19].

Avec la variation de l'intensité de pic d'émission UV, on notera aussi un décalage vers le
rouge (basse énergie) par rapport au ZnO pur de spectres d'émission observés en fonction du
changement de concentrations de Cd (1, 2, 5 et 10%) du a la diminution du gap d’énergie sont
observés a ~ 372 nm (3.33 eV), a ~ 374 nm (3.31 eV), a ~ 377 nm (3.29 eV), a ~ 379 nm
(3.27eV) et a ~ 381 nm (3.25 eV) respectivement.

Les spectres d’émission de luminescence ont été normalisés pour bien mettre en évidence

les différents pics d’émissions (figure 1V.20).
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Figure 1V.20. Spectres d’émission normalisés a température ambiante des couches minces
nanostructurées de ZnO dopées par différentes concentrations de Cd (0, 1, 2, 5 et 10% en poids).

I11.5. Spectroscopie Auger (AES)

Les mesures de spectroscopie Auger effectuées sur nos couches ont été réalisées avec une
sonde Perkin EImer PHI 600. La tension et I’intensité d’accélération des électrons ont été fixées
a 3 kV et 1 pA respectivement. Afin d’obtenir d’un profil en profondeur et permet d’avoir le
maximum de rendement de pulvérisation, onprocéde au cours de I’analyse a un décapage de
’échantillon grace au canon d’argon (Ar’, 4 keV) fixé a 15° par rapport a la surface de
I’échantillon avec unfaisceau d’argon qui fait un angle de 75° avec la normale a 1’échantillon
situé dans la chambre d’analyse [23].

Les figures 1V.21, 22, 23, 24 et 25 montres les spectres Auger des films minces de ZnO
dopées Cd (0, 1, 2, 5 et 10%) respectivement.

Ces spectres sont obtenus en alternant ’analyse Auger et le décapage, avec des ions Ar’
(4 keV) sur une région de la surface de 1’échantillon. Le taux de pulvérisation est d’environ 0.1

nm/min. Sur ces figures, on constate la présence, en surface, du carbone Cy [24].
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Le pic Ok (514 eV), [25] est dG a I"oxyde natif, ou a la présence de contamination.
L’élément de zinc Zn um présente trois pics a ~ de (824 eV), a ~ (904 eV) et a ~ (986 eV) [25].
Pour la couche dopée 10% Cd, aprés un décapage del5 min, le Cadmium Cdmnn. Sa présence est
faible & ~ de (385 eV). Le Si du substrat se trouve dans les basses énergies a ~ (98 eV), [24]. Les
spectres Auger donnent une idée sur 1’épaisseur de la couche parrapport au temps de décapage,
en remarque ici que les films minces de ZnO pur et dopés 5% et 10% Cd sont les plus épaisses,

et ceci confirme les résultats de la Spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford.
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Figure 1V.21. Spectres Auger de film mince ZnO pur, avant et apres décapages.
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Figure 1V.22. Spectres Auger de film mince ZnO dopé 1% Cd, avant et aprés décapages.
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Figure 1V.23. Spectres Auger de film mince ZnO dope 2% Cd, avant et apres decapages.
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Figure 1V.24. Spectres Auger de film mince ZnO dopé 5% Cd, avant et aprés décapages.
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Figure 1V.25. Spectres Auger de film mince ZnO dopé 10% Cd, avant et aprés décapages.
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IV. Conclusion

Les couches minces de ZnO pures et dopées par différentes concentrations de Cd (1, 2, 5,
et 10% en poids) ont été élaborées par voie sol-gel et déposees sur deux types de substrats (verre
et silicium) par la technique Dip-coating. Leurs propriétés structurales, morphologiques et
optiques ont été étudiées. La diffraction des rayons-X, sur les couches déposées sur le verre, a
montré la formation de la phase du ZnO de structure hexagonal avec une orientation
préférentielle (002). Alors que, pour les couches déposees sur silicium, on a assisté a la
formation de la phase polycristalline du ZnO de structure hexagonale. Les cristallites formant
toutes nos couches ont des tailles nanométriques. Ce résultat a été confirmé par MEB et AFM.
Les spectres RBS expérimentaux et leurs simulations ont présenté des signaux énergétiques
correspondant aux éléments Zn, Cd et O et un gradient de concentration et d’une rugosité
importante a I’interface entre le substrat et la couche de ZnO pur et dopées Cd.

Les mesures d’ellipsométric ont montré que 1’épaisseur influe sur I’indice de réfraction
du ZnO. La transmission optique de nos couche a indiqué que le gap optique diminue quand le
dopage augmente et passe de 3.18 jusqu’a 3.02 eV. La photoluminescence des films a montré
des émissions dans les domaines de ’ultraviolettes (UV) et du visibles.

Les spectres Auger ont donné une idée sur 1’épaisseur de la couche par rapport au temps
de décapage, et ceci confirme les résultats de la Spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford.

Les résultats des caractérisations structurales, morphologiques et optiques, des couches
minces non dopées et dopées par Cd élaborées par les deux méthodes, est reportés sur le tableau
récapitulatif (tableau I1V.9).
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Couches minces préparées par voie

Couches minces préparées par voie sol-gel

colloidale
Dépdt sur verre Dépdt sur verre Dépdt sur silicium
structure Hexagonale Hexagonale Hexagonale
Orientation
/ (002) /

préférentielle

Taille

Nanométrique

Nanométrique

Nanométrique

Nanocomposite

Cas du dopage 10% Cd

ZnO/CdO / /
CdO structure cubique
_ Variation de n avec )
Indice de ' Indépendant de la
] _ I’augmentation du o /
réfraction n variation du dopage
dopage
Diminue avec Diminue avec Diminue avec
Gap I’augmentation du I’augmentation du I’augmentation du
dopage dopage dopage
o uv uv
Emission o o
visible visible

Tableau 1V.9. Tableau récapitulatif

résultats des caractérisations structurales,
morphologiques et optiques des couches minces de ZnO non dopées et dopées par Cadmium
élaboreées par les deux méthodes colloidale et sol-gel.
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Conclusion Générale

Ce travail de thése a porté sur d’une part 1’¢laboration de couches minces d’oxyde de
zinc pures et dopées par différentes pourcentages de cadmium (1, 2, 5 et 10%) par deux
méthodes. La premiere méthode est la voie colloidale, dont le méthanol est le principal
solvant. La seconde est la méthode sol-gel dont on a utilisé le 2-methoxyéthanol comme
solvant. Les couches élaborées ont été déposées sur des substrats en verre (voie colloidale et
sol-gel) et sur silicium (voie sol-gel) par la technique dip-coating. Ces couches ont fait 1’objet
d’études structurales, morphologiques et optiques.

La diffraction des rayons X (DRX) a montré que le ZnO s’est cristallisé dans la
structure hexagonale (wurtzite) et présente une orientation preférentielle selon le plan (002)
(voie sol-gel). Les cristallites des couches élaborées ont des tailles nanométriques. Dans le
cas du dopage de 10 % Cd, et pour la méthode colloidale, la DRX a montré la formation de la
phase CdO de structure cubique avec des tailles nanométrique. On a assisté donc a
I’élaboration du composite ZnO/CdO. On a observé une légere augmentation des parametres
de maille a(A) et c(A). Cette augmentation est attribuée a ’effet du dopage par le cadmium.
La diffusion Raman a confirmé les résultats obtenus par DRX. On a observé sur les spectres
Raman des pics relatifs aux modes de vibration Raman caractéristiques de I’oxyde de zinc.
Les images de la microscopie électronique a balayage (MEB) et microscopie a force atomique
(AFM) ont révéle le caractére nanométrique de nos couches. Les spectres RBS expérimentaux
et leurs simulations a I’aide du programme universel RUMP détectent des signaux
énergétiques qui correspondent aux éléments formant les couches de ZnO non dopée et
dopées par le cadmium a savoir le zinc (Zn), le cadmium (Cd) et I’oxygene (O). lls ont réveélé
aussi un gradient de concentration et une rugosité importante a I’interface entre le substrat et
la couche de ZnO pur et dopée Cd. Ce qui a confirmé les résultats de la microscopie a force
atomique. Les mesures d’ellipsométrie effectuées, nous a laissé constater que 1’introduction
du dopant (cadmium) influe sur I’indice de réfraction du ZnO ainsi que [’épaisseur des
couches minces de ZnO pure et dopées par Cd élaborées par voie colloidale. Alors que, pour
celles élaborées par voie sol-gel, aucune influence sur 1’indice de réfraction et 1’épaisseur
n’est détecté. La spectroscopie UV-visible nous a permis de détecter une diminution du gap
optique de 3.23 a 3.06 eV (voie colloidale) et de 3.18 a 3.02 eV (voie sol-gel) quand la
concentration de cadmium augmente de 0 a 10% en poids. La photoluminescence des films a

montré des émissions ultraviolettes (UV) et visibles liées a des défauts.
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Finalement les spectres Auger donnent une idée sur 1’épaisseur de la couche par
rapport au temps de décapage, et ceci confirme les résultats de la spectroscopie de

rétrodiffusion de Rutherford.

En conclusion, nous pensons que le travail accompli dans cette thése a montré que
les films ZnO élaborés par les deux voies (colloidale et sol-gel) sont de bonne qualité
cristalline et possedent des caractéristiques physiques trés compatibles avec celles rapportées
dans la littérature. L’étude a permis de mettre en évidence la possibilité de modifier les
propriétés des films de I’oxyde de zinc en y insérant un dopant ou en utilisant des substrats

différents.
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Elaboration and Characterization of Pure and Cadmium-doped ZnO Semiconductor Thin

Films

Abstract

The present work consists in the elaboration and characterization of the undoped and
cadmium-doped ZnO with different concentrations of cadmium (Cd) (1, 2, 5 and 10% in weight)
thin films in order to improve the structural and optical properties of ZnO. The samples were
prepared using two methods; Colloidal and Sol-Gel and deposited on glass and silicon substrates
by the Dip-coating technique.

The structural characterization showed the formation of ZnO with hexagonal structure
(wurtzite) with a preferential orientation according to plane (002) (sol-gel method). With the
exception of doping with 10% Cd (colloidal method), the formation of the ZnO/CdO
nanocomposite was assisted. SEM and AFM images revealed the nanometric character of our
films. The Raman diffusion confirmed the results of the DRX that is the formation of ZnO with
hexagonal structure (wurtzite).

The RBS spectroscopy has proved the existence, in our films, of the elements (zinc,
cadmium and oxygen) and gave us an idea on the thickness of the thin films. The measurement
of ellipsometry allowed us to evaluate the refractive index of our films and to estimate their
thickness. UV-visible spectroscopy has shown that our layers have a transparency, in the visible,
which varies between 70 and 90%. And that the gap decreases with the increase in doping. The
photoluminescence of the films showed ultraviolet (UV) and visible emissions related to defects.

Auger analysis on layers deposited on silicon substrates gave us an estimate of the thickness.

Keywords: Zinc oxide, Cadmium oxide, Nanocomposite, Thin films, Dip-coating, Colloidal,
Sol-Gel.
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Résumé

Le présent travail consiste en I'élaboration et la caractérisation des couches minces de
ZnO non dopées et dopées par différentes concentrations de cadmium (Cd) (1, 2, 5 et 10% en
poids) a fin d’améliorer les propriétés structurales et optiques du ZnO. L'élaboration des
échantillons a été effectuée par deux méthodes; Colloidale et Sol-Gel et déposée sur des
substrats en verre et silicium par la technique Dip-coating.

La caractérisation structurale a montré la formation du ZnO de structure hexagonale
(wurtzite) avec une orientation préférentielle selon le plan (002) (méthode sol-gel). A 1’exception
du dopage par 10% Cd (méthode colloidale) au on a assisté la formation du nano-composite
ZnO/CdO. Les images MEB et AFM ont révélé le caractére nanométrique de nos couches. La
diffusion Raman a confirmé les résultats de la DRX a savoir la formation du ZnO de structure
hexagonale (wurtzite).

La spectroscopie RBS a prouvé l'existence, dans nos couches, les éléments (zinc,
cadmium et oxygeéne) et nous a donné une idée sur I'épaisseur des films minces. La mesure
d’ellipsométrie nous a permis d’évaluer 1’indice de réfraction de nos couches et d’estimer leurs
épaisseurs. La spectroscopie UV-visible a montré que nos couches ont une transparence, dans le
visible, qui varie entre 70 et 90%. Et que le gap diminue avec I’augmentation du dopage. La
photoluminescence des films a montré des émissions ultraviolettes (UV) et visibles liées a des
défauts. L'analyse Auger sur les couches déposées sur les substrats en silicium nous a donné une

estimation de 1’épaisseur.

Mots clés : Oxyde de zinc, Oxyde de cadmium, Nanocomposite, Couches minces, Dip-Coating,
Colloidale, Sol-Gel.



