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Introduction générale

Les nanomatériaux envahissent de plus en plus le monde en raison de I’extraordinaire
apport qu’ils procurent & savoir ; la manipulation de la matiére a I’échelle nanométrique,
chose qui était impossible auparavant, permettant ainsi d’explorer ce monde si mystérieux et

de dévoiler les propriétés intrigantes de la matiére a cette échelle [1-4].

Les nanocristaux sont des matériaux qui se placent entre les cristaux massfs et les
molécules. L'intérét principa des nanomatériaux réside dans les propriétés physiques qui sont
considérablement modifiées par rapport & celles des cristaux massifs [5]. Dans ce contexte,
une recherche vaste a été développée pour I’utilisation de semi-conducteurs de taille
nanométrique; ce qui a permis d’exploiter leurs incroyables propriétés. Sous forme de
couches minces, ces derniers ont permis I’intégration de milliers de composants conduisant
ains alaminiaturisation des dispositifs utilisés dans des applications technologiques tel que:

les diodes éectroluminescentes, les dispositifs laser, et les cellules photovoltaiques [6-8].

A l'avant garde de ces matériaux, I’oxyde de zinc (ZnO) présente des propriétés tres
intéressantes. A I’état naturel, il est de couleur rouge rubis et se trouve abondamment dans les
minerais, tandis que celui préparé artificiellement est incolore ou blanc. Si les propriétés de
ZnO naturel sont connues depuis longtemps, les chercheurs se sont récemment penchés sur
I’oxyde de zinc obtenu artificiellement. A titre d’exemple ce n’est que vers les années 30
qgu’on proposa I’hypothése suivante : les variations de sa conductivité étaient dues a des
imperfections dans son réseau crigallin. Ainsi; ZnO est un candidat potentiel pour les
systemes émettant dans I’UV car il posséde un gap tres large (3,37 eV) et une grande énergie

de liaison d'exciton (60 meV) atempérature ambiante [8].

En raison de I’intérét croissant que revét le ZnO nous avons choisi d’éaborer dans ce
travail de thése des couches minces de ZnO pures et dopées en vue d’étudier leurs propriétés
optiques et électriques.

Le premier chapitre comprend les résultats d’une recherche bibliographique
exclusivement dirigée vers I’éude des propriétés (électriques, optiques, piézoélectriques et

catal ytiques) de ZnO sous toutes ses formes : massif, couche mince, et nanomatériau.
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Le deuxiéme chapitre concerne I’éaboration des couches minces de ZnO pures et
dopées par deux méthodes a savoir la méthode colloidale et la méthode sol gel, une recherche
fructueuse des conditions d’éaborations optimales a été réalisée a I’aide des images MEB
montrant I’endommagement des couches. Une fois les nouvelles conditions fixées nous avons
élaboré des couches de ZnO pures et dopées par deux types de dopants: I’&ain Sn et

|”antimoine Sb avec difféérentes concentrations.

Le troiseme chapitre est consacré a la caractérisation structurale des couches minces
de ZnO pures et dopées. Pour cela deux techniques ont été utilisées, la premiére est la
diffraction des rayons X qui a permis de confirmer la formation des cristallites de ZnO de
taille nanométrique et de déterminer sa structure. Quand a la seconde méthode utilisée c’est la
spectroscopie pRaman (excitation par un rayonnement rouge avec une longueur d’onde
| =632,8nm). Cette derniére a permis d’identifier les modes de vibration du ZnO et de prouver
I’incorporation des dopants d’une part et d’observer I’influence du nombre de couches
déposées sur les spectres mRaman d’autre part. Une excitation des échantillons par un
rayonnement vert (I =514,5nm) a permis de nous renseigner sur I’homogeénéité de nos

couches.

Dans le quatriéme chapitre nous nous somme intéressés a I’étude des propriétés
optiques et électriques de nos couches pures et dopees; d’abord la spectroscopie UV Visible a
permis la détermination du gap optique et le calcul des tailles des cristallites qui forment nos
couches minces. Ensuite, des mesures de courant-tension, ont permis d’estimer la résistance

électrique de nos couches pures et dopées.
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Chapitre 1 : propriétés de ZnO

[-1 Introduction

Les nanomatériaux de semi-conducteurs font I'objet d'un grand intérét et suscitent de
nombreuses recherches, ces derniéres années pour des fins technologiques en raison de leurs

éventuelles applications dans les domaines de I’ ectronique et |’ optoélectronique [9].

L’ un des semi-conducteurs les plus convoités est I’oxyde de zinc. Comme la plupart
des autres composés semi-conducteurs a large bande interdite, le ZnO a d'abord éé étudié
dans les années 70 avant d'étre délaissé par la microéectronique. Son utilisation c’est ensuite
limitée aux domaines de I'industrie chimique et pharmaceutique. L'étude de ce matériau a
réapparu depuis une dizaine d'années en raison de ses propriétés fondamentales attractives
tels que; les progrés réalisés en matiere de techniques de synthéses et d'épitaxies de films
minces et les premiers résultats indiquant la possibilité de convertir la conductivité de ce
semi-conducteur du type n en type p. Ainsi, la révolution des nanotechnologies lui a conféré
une place maitresse parmi les matériaux en course pour les applications optoélectroniques
suite & ces multiples avantages comme la grande conductivité thermique, la haute résistivité et
la forte diffuson et absorption des rayonnements ultraviolets. C’est également un matériau
trés répondu sur terre, sa non toxicité fait de lui un produit facilement utilisable sans la
moindre nuisance ou risque biologique. En plus de cela le ZnO posséde le coefficient
piézodectrique le plus élevé et la plus grande énergie de liaison d'excitons (E = 60 meV) de
tous les semi-conducteurs [10-12]. Celle-ci est plus grande que célle de ZnS (20 meV) et de
GaN (21 meV) [13].
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|-2 Propriétés de ZnO massif

|-2-1 Généralités

L’oxyde de zinc est un composé chimique de formule ZnO, il est insoluble dans I’eau
mais soluble dans les acides et les alcools. Sa température de fusion est supérieure & 2250 K,
sadensité est de 5675 Kg.m™, son enthalpie de formation est de 6.5x10° J.mol™ et son module
de cisaillement est égal a44 GPa.

|-2-2 Propriétés structurales

L’oxyde de zinc connu sous le nom de zincite a I’éat naturel est un semi conducteur
du groupe 11-V1. Sa structure peut étre sel gemme (symétrie cubique), zinc blende ou wurtzite

(symétrie hexagonale) comme le montre la figure I-1.

7

Figure I-1: Structure cristalline de ZnO.[14]
(a) Sel gemme.
(b) Zinc blende.
(c) Wurtzite.

Toutefois, les cristaux de ZnO se crigtallisent généralement dans la structure wurtzite
avec le groupe d’espace P63mc [15]. Cette structure est constituée d’une interpénétration de
mailles hexagonal es séparées le long de I’axe C par la coordonnée u définie par :

u =1/4+c%3e.

Lamaille prismatique est congtituée de 4 atomes dont les coordonnées sont :

O? : (0; 0; 0); (2/3; 1/3; 1/2) et Zn?* : (0; 0; 3/8); (2/3; 1/3; 7/8).



Chapitre 1 : propriétés de ZnO

Chague atome de zinc est entouré de quatre atomes d’oxygene et vice versa ce qui
donne une coordinance de 4 : 4. Lafigure -2 montre la répartition des atomes de Zn et de O
pour former la structure cristallographique wurtzite de ZnO :

} T

Fig. I-2 : Structure cristalline du ZnO (Wurtzite). [16]

On remarque que les ions d'oxygénes O® sont disposés suivant un réseau hexagonal
compact, et les ions de zinc Zn?* occupent la moitié des positions interstitielles tétraédriques
ayant le méme arrangement que les ions d'oxygenes (Voir Fig. 1-2). Cette maille compte donc

12 atomes: 2 sur lessommets, 7 al’intérieur, 1 sur les bases et 2 sur les arréts.

Les principales caractéristiques cristallographiques de ZnO sont représentées dans le
tableau I-1 :
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réseau Hexagonal wurtzite
Paramétres de maille a=3,2499 A
c=5,2060 A
c/a=1,6019
Distance entre O et Zn** | Suivant Paxec  d=1,96 A
Pour lesautres  d=1,98 A
Voisins
Rayon ionique pour une Zn""=0,60 A
coordination tétraédrique 0%=1,38A
Rayon atomique Zn=1,31A
0=0,66 A

Tableau I-1: Caractéristiques cristallographiques principales du ZnO.

D’apres le tableau I-1 I'environnement de chaque ion ne possede pas une symétrie
exactement tétraédrique. En effet, la distance entre les proches voisins dans la direction ¢ est
plus petite que pour les trois autres voisins. Ceci est a l'origine de la pyroélectricité du ZnO.
Les valeurs des rayons ioniques du cation et de I'anion indiquent que les atomes de zinc et
d'oxygéne n'occupent que 40 % du volume du cristal, laissant des espaces vides de rayon 0,95
A[17]. Il est possible que, dans certaines conditions, des atomes de zinc en excés puissent se
loger dans ces espaces c'est-a-dire en position intergtitielle. Cette caractéristique permet
d'expliquer certaines propriétés particulieres de I'oxyde, liées aux phénoménes de
conductivité, de photoconductivité, de luminescence, ainsi qu'aux propriétés catalytiques et
chimiques du solide. Nous avons représenté sur la figure 1-3 la projection de lamaille de ZnO

suivant la direction [001]:
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Figure I-3 : Projection de lamaille lelong de la direction [001] (I’atome centrale est dénoté x
afin dindiquer qu’il est en dehors du plan du dessin).[18]

|-2-3 Propriétéséectriquesde ZnO

Les structures éectroniques de bande de I'oxygéne et du zinc sont :

0: 1s°25°2p*
Zn : 1s725°2p°3s%3p®3d4s?

Les éats 2p de I'oxygéne forment la bande de valence et les états 4s du zinc
congtituent la bande de conduction du semi-conducteur ZnO. Donc pour former une liaison
ionique I’atome de zinc doit céder ces deux électrons de I’orbitale 4s a un atome d’oxygene
qui aura par la suite une orbital 2p plaine a 6 électrons. Laréaction de formation de ZnO est la

suivante :

Zn""+2€e+ 1% 0, — ZnO
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Lafigurel-4[16] illustre I'allure de la structure de bande du ZnO. Dans cette structure
il existe en réalité six bandesT résultantes des états 2p de l'oxygene, et les plus bas des bandes

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

B T
A R LUM I r"raa & HPK T r

Fig. I-4 : Structure de bande du ZnO (la référence zéro correspond au maximum d'énergie de

labande de valence).

Cette figure indique que c’est un semi-conducteur a gap direct vu que le minimum de

labande de conduction et le maximum de la bande de valence sont situés au méme point I

Quant a ces propriétés de conduction, le ZnO stoechiométrique est isolant mais il
devient dégénéré de type n suite a la présence de défauts sysématiques comme les lacunes
d’oxygéne et les atomes de zinc en position interstitielle. Le gap a température ambiante du

ZnO aune valeur de 3.37 eV[19]
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|-2-4 Propriétés optiquesde ZnO

L’oxyde de zinc est un matériau transparent ayant un indice de réfraction égale a 2 [20]. Il
fait partie de la famille des oxydes semi-conducteurs transparents et présente une forte
absorption et diffusion des rayonnements ultra violet.

Sous l'action d'un faisceau lumineux de haute énergie (E > 3,4 €V) ou d’un
bombardement d'électrons, I'oxyde de zinc émet des photons. Ce phénomeéne correspond a de
la luminescence. En fonction des conditions d’élaboration et des traitements ultérieurs,
différentes bandes de photoluminescence ont été observées. Elles vont du proche UV (A=350

nm), au visible (rayonnement de couleur verte de longueur d’onde proche de A=550 nm).

La figure 1-5 [21] montre un spectre de photoluminescence (PL) des cristallites de
ZnO danslarégion UV.
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Figure 1-5: Spectre de photoluminescence de ZnO.



Chapitre 1 : propriétés de ZnO
|-2-5 Effet piézoélectrique:

Le ZnO présente |’effet piézoélectrique le plus éevé de tout les semiconducteurs
(constante diélectrique relative égale a 8.75 [22]) cet effet est étroitement lié & sa structure
cristalline, car comme nous I’avons vu précédemment les atomes d’oxygene et de zinc
forment des tétraédres non centrosymétriques ce qui engendre un décalage du centre de
charge lors des déformations induites par des forces externes comme les pressions. Ce
déséquilibre a pour consequence I’apparution de moment dipolaire. Cette polarisation se
propage dans tout le cristal du fait de sa périodicité créant ainsi une différence de potentiel
entre les faces. Inversement lorsqu'un champ électrique externe est appliqué au cristal, les
ions des mailles élémentaires sont déplacés par des forces électrostatiques, ce qui engendre la
déformation mécanique du cristal. C’est pourquoi la piézodectricité de ZnO a é&é
intensivement étudiée et a trouvé différents champs d’application tels que les résonateurs

d’onde acoustique et les modulateurs acousto-optique.
|-3 propriétés des couches mincesde ZnO

Une couche mince d’un matériau donné est par définition un empilement d’atomes
dont I’épaisseur est fortement réduite de telle sorte qu’elle s’exprime en nanometres ceci

entraine une perturbation de la mgjorité des propriétés physiques.

La différence essentielle entre I’état massif et & I’éat de couche mince d’un matériau
est liée au fait que dans le premier état on néglige généralement le réle des limites dans les
propriétés tandis que dans le cas de couches minces c’est I’inverse. Donc plus I”épaisseur est
faible plus cet effet de bidimensionnalité est exacerbé. Inversement, lorsque I’ épaisseur d’une
couche mince dépassera un certain seuil I’effet d’épaisseur deviendra minime et le matériau

retrouvera les propriétés bien connues du matériau massif.
|-3-1 propriétés structurales des couches minces de ZnO

L’étude bibliographique de la structure des couches minces de ZnO préparées par Vois
sol gel et colloidale a révélé qu’eles cristallisent dans le systéme hexagonale (wurzite) avec

une orientation préférentielle suivant I’axe C [23,24].

10



Chapitre 1 : propriétés de ZnO

Les pics rapportés par la majorité des éudes appartiennent aux plans : (002), (100),
(101), (102), (110), (103), (112) [25-26]. Leur intensité peut ére augmentée en augmentant le
traitement thermique. Ce qui engendre également une augmentation de la taille des grains
[26-27]. En plus de I’influence du traitement thermique, la structure des couches minces de
ZnO est également affectée par certains facteurs tels que la concentration de la solution et le
type de substrat sur lequel la couche est déposée.

[-3-1-1 Concentration dela solution

Lors du dépdt de la couche mince, I’intensité des pics peut étre également modulée par
le changement de la concentration de la solution [28]. (Figure I-6).

(100)
(002)
(101}

Tntangité (11 A}

i i [ M L i L

2 lela (dew.)

Figure 1-6 : Influence de la concentration sur I’intensité des pics de diffraction des rayons X

d’une couche mince de ZnO éaborée par sol gel.

[-3-1-2 Substrat

Les propriétés structurales de la couche a déposer sont fortement liées a la nature du
substrat. Ainsi une couche mince d’un méme matériau, de méme épaisseur pourra avoir des
propriétés physiques sensiblement différentes selon qu’elle sera déposée sur un substrat

isolant amorphe tel que le verre, un substrat monocristallin de silicium par exemple, ou un

11



Chapitre 1 : propriétés de ZnO

substrat conducteur comme I’ITO (indium thin oxyde). Donc il résulte de cette caractéristique

essentielle qu’une couche mince est anisotrope par construction.

|-3-2 Propriétés optiques des couches minces de ZnO

Lorsqu’on passe de I’état massif a I’éat de couches minces, les propriétés optiques
différent considérablement. Ces propriétés dépendent de la méthode d’élaboration, la qualité

des couches minces, le traitement thermique appliqué, le type et la concentration du dopant.

Par exemple un dopage des couches minces de ZnO & I’aluminium (Al) donne lieu a
un décalage du gap lorsgue la concentration du dopant augmente. M. Sahal et al [29] ont
montré que le gap augmente de 3.22 €V pour des couches de ZnO non dopées & 3.44 eV pour

celles dopées par I’Al & une concentration de 3%.

L amélioration de la stoechiométrie de ZnO conduit a une diminution du coefficient
d’absorption et a une augmentation de I’énergie de la bande interdite. Dans les couches
minces de ZnO, la luminescence visible est due aux défauts liés aux émissions des niveaLx
profonds (niveaux virtuels entre la bande de conduction et la bande de valence), tels que les
interstitiels de zinc, les lacunes d'oxygéne et des impuretés introduites par dopage par
exemple[30].

Dans |e cadre de I’exemple précédant et pour la méme concentration de dopage en Al
il y aapparition d’une large bande verte 8500 nm dans |e spectre de la photoluminescence qui
est du, selon M. Sahal et al [29], aux défauts provoqués dans la structure de ZnO par
I’incorporation de |I’aluminium. Des traitements thermiques dans le domaine de (600-950°C)
provoguent également un grand changement dans le comportement optique, il a été reporté
que le bord d’absorption est déplacé vers le bleu (blushift) pour des traitements thermiques
inférieurs & 750°C et vers le rouge (redshift) pour des traitements thermiques supérieurs a
750°C. Ce décdage es du aux changement de la qualité des films de ZnO avec

I’augmentation de la température car, apartir de 750°C ils commencent a se dégradés [25].

Le passage a une faible épaisseur fait également intervenir les effets du confinement

quantique induit par la diminution de taille, cet effet se concrétise par un déplacement du bord

12



Chapitre 1 : propriétés de ZnO

d’absorption vers les grandes énergies et par un élargissement des bandes d’absorptions, des

pics de photoluminescence et également une augmentation du gap optique du matériau.

Sous forme de couche mince, I’indice de réfraction et le coefficient d’absorption
varient en fonction des conditions d’élaboration. L’indice de réfraction du ZnO a une valeur
qui varie entre 1,90 et 2,20 [31].

Les mesures de transmission montrent qu'elle est élevée dans la région visible avec
une limite d’absorption abrupte a 375 nm [32]. L’ augmentation du hombre de couches révéle
une diminution de la transmission et un décalage du gap optique vers les grandes longueurs
d’ondes.

g
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-

Figure |-7 : Spectre de transmission des couches minces de ZnO en fonction du nombre de

couches : 9 couches en noir, 8 couches en rouge et 7 couches en bleu. [16]
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I-3-3 Propriétés éectriques des couches minces de ZnO

L'oxyde de zinc en couches minces présente une bande interdite d'environ 3,3 eV
[28,32]. Cette valeur peut varier suivant le mode de préparation et le taux de dopage, entre
3,30 eV et 3,39 eV [34,35].

Il est possible de modifier largement les propriétés de I’ oxyde de zinc par dopage :

- Soit en s’écartant de la staechiométrie du ZnO, principalement par I’introduction d'atomes de
zinc en excés en position interstitielle, ou par la création de lacunes d'oxygeéne.

- Soit en substituant des atomes de zinc ou d'oxygene du réseau par des atomes érangers de
valence différente (élément du groupe 11, F, CI).

La conductivité des couches d'oxydes purs est due alaforte concentration en porteurs
(électrons) ce qui est attribuée aux défauts dans la structure.

En pratique, on obtient uniquement par dopage une conductivité de type n. Lestaux de
dopage obtenus peuvent étre trés élevés (de I’ordre de 10%° atomes/cm®), permettant

d'atteindre des résistivités trés faibles.

Les propriétés éectriques de ZnO sont fonctions du type et de la concentration du
dopant, par exemple dans le cas du dopage a I’ yttrium (Y), larésistivité est inférieur a celle de
ZnO non dopé; ceci est du a la contribution des ions Y ¥*qubstituant les ions Zn %', Il est
reporté également que, larésistivité électrique dépend du taux de dopage car dans cet exemple
elle augmente avec la diminution de la mobilité causée par la ségrégation des dopants dans les
jointsde grains [33]. (Figure 1-8).
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Figure |-8 : Résitivité électrique de ZnO dopé par I’Yttrium. La courbe en haut correspond
au préchauffage al’air alors que la courbe en bas correspond au préchauffage dans une

atmosphere d'azote avec 5% d’hydrogéne.

Dans le cas d’un dopage a I’aluminium, la résistivité diminue avec I’augmentation de
la concentration du dopant et atteint sa valeur minimale de 9 Qcm a 2% de Al. Ensuite, elle
augmente de nouveau. Cette diminution peut étre expliquée par I’augmentation du nombre de
porteurs de charges provenant des ions AI** incorporés dans les emplacements
substitutionnels ou interstitiels des cations de Zn®*. L’ accroissement de la concentration est du

a une diminution dans la mobilité de porteurs résultant de I’excés d’Al. [29].

Figure1-9 : résistivité dectrique des films de ZnO : Al en fonction de la concentration du
dopant (Al).
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Chapitre 1 : propriétés de ZnO

Les mobilités des électrons dans des couches minces de ZnO rapportées, sont
typiquement de I'ordre de 20 & 30 cm?V.s. En outre, la mobilité maximale obtenue dans les
cristaux simples de ZnO est de I'ordre de 200 cm?/V s [16].

|-3-4 Propriétés magnétiques des couches mincesde ZnO

Les couches minces de ZnO dopées avec des métaux de transition, sont actuellement
trés étudiées dans le cadre des recherches sur les propriétés magnétiques des matériaux
appelés ““ Semi-conducteurs magnétiques dilués” (DM S). En particulier I'objectif est d'obtenir
un DMS ferromagnétique avec une température de Curie supérieure a I’ambiante. 1l a été
montré que la plupart des métaux de transition peuvent étre insérés dans la matrice de ZnO et

ce avec des teneurs importantes (5 a40 % suivant I'ion ainsérer) [36].

Par exemple I’incorporation du cobalt (Co) dans la matrice du ZnO par ablation laser,
a montré un couplage ferromagnétique faible avec une température de Curie proche de
[’ambiante alors que pour des couches dopées magnésium (Mn) un couplage
antiferromagnétique fort a éé mis en évidence. A noter que, dans le cas de Mn, des
théoriciens prédisent le passage de I’antiferromagnétisme dans le cas ZnO - type n au

ferromagnétisme pour ZnO - type p.

I-3-5 Propriétés chimiques et catalytiques

L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piége et capteur chimique de gaz (H.S, CO;, Hy,
CHy,) [37]. En suspension dans I'eau, il peut jouer le role de catal yseur photochimique pour un
certain nombre de réactions comme I'oxydation de I'oxygene en ozone, I'oxydation de
['ammoniague en nitrate, la réduction du bleu de méthylene, la synthése du peroxyde
d'hydrogéne, ou encore |'oxydation des phénols. Les couches minces de ZnO ont é&¢é aussi

utilisées pour catalyser laréaction de dépét de cuivre [38].

Des travaux plus récents éudient de nouvelles mises en forme de ZnO pour les
applications comme catalyseurs ou capteurs avec de bonnes propriétés chimiques. Un
nouveau matériau poreux a été obtenu a basse température dans un réacteur a cavitation
acougtique a partir de Zn (OH,). Le processus est basé sur le déclenchement de la réaction

entre NHsz et Zn (OHy) par activation ultrasonique en milieu aqueux [39].

16



Chapitre 1 : propriétés de ZnO
|-4 propriétés des nanoparticulesde ZnO

Lorsgue la taille d’un matériau atteint les dimensions nanométriques, ces propriétés
physiques changent considérablement sous I’effet du confinement quantique induit par la

diminution de taille.
|-4-1 Propriétés structurales

Depuis la découverte des nanobelts d’oxydes semi conducteurs en 2001 [40], les
nanostructures ont rapidement évolués en raison de leurs importantes applications en optique,
optoéectroniques, catayse et en piézoélectricité. Aing, la découverte de nouvelles structures
a été réalisée par différentes techniques. Nous citons par exemple, la synthése par voie
organométallique et la technique de sublimation thermique en phase vapeur solide qui

consiste a évaporer la poudre de I’oxyde a haute température.

Le ZnO constitue probablement la famille des nanostructures la plus riche de tous les
matériaux, les différentes structures de nanoparticules qui ont éé réalisées a partir de la
poudre de ZnO sont les nanocoms, les nanorings, les nanosprings, les nanobows, les
nanobelts, les nanowires et les nanocages, la figure 1-10 [41] montre ces nanostructures
réalisées par évaporation thermique de la poudre de ZnO en contrdlant la cinétique, la

température de croissance et la composition chimique de la source (poudre de ZnO).

Figure I-10: Les différentes formes des nanostructures de ZnO obtenus par

évaporation thermique de poudres.
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Les nanobelts fabriqués par cette technique présentent une grande pureté et uniformité
aind qu’une bonne qudlité structurale exempte de disocations. C’est pour quoi, ces
nanomatériaux ont trouvé plusieurs champs d’application comme dans les déecteurs de gaz
[42] et les nanoresonnateurs [43]. La croissance dépend de la composition du matériau source
car tout changement entraine la modification de la morphologie de la nanoparticule résultante.
P.X. Gap et Z.L. Wang [44] ont utilis2 un mélange de poudre de ZnO et de SnO, comme
source car la décomposition de SnO, a haute température permet de séparer Sn de O. A ce
moment 13, Sn jouera le role de catayseur et perméttera d’amorcer la croissance des

nanoparticules de ZnO.
|-4-2 Propriétés optiques

Les propriétés d'émission des nanoparticules de ZnO dépendent fortement de la
méthode de synthése employée. Car, ces propriétés sont associées a des défauts de surface.
Récemment, on a mis au point une nouvelle méthode de synthése par voie organométallique
pour la préparation, atempérature ambiante, de nanoparticules de ZnO cristallines de taille et

de forme contrélées. [45,46]

L’éude des propriétés d'émission de nanoparticules et nanobatonnets cristallins de
ZnO préparés par la méhode de synthése par voie organométalique a montré une forte
influence de la forme des particules et du ligand utilisé sur les propriétés de luminescence
dans le domaine du visible. Deux émissions différentes ont été observées & 580 et 440 nm
associees a la présence de défauts de surface des nanoparticules. La premiére émission située
a 580 nm correspond al'émission jaune ayant une durée de vie de 1850 ns pour des particules
de 4,0 nm. La seconde a 440 nm est observée uniquement lorsque des ligands amine sont

présents. [46]

Lorsque la taille des particules de ZnO diminue fortement un décalage aussi bien de
I’absorption que de I’émission vers les hautes énergie est noté ( blue shift), c’est ce qui peut
expliquer I’observation d’une émission soit jaune, soit bleu ou encore blanche, cette derniére

correspondant ala superposition des deux premiéres.
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Figurel-11 : Variation de I'émission en fonction de la longueur d'onde d'excitation. [47]

Des nano agrégats de ZnO ont été réalises par ablation laser en phase gazeuse, c’est une
méthode efficace de dépbt de films minces de matériaux nanostructurés, leurs processus de
condensation et de cristallisation a lieu dans un gaz ambiant (oxygene ou hélium) et les
nanocristaux ainsi formé arrivent dga refroidis sur le substrat. Ces films présentent une
excellente qudité optique. Dans le trajet du faisceau laser une émission dans la région
spectrale de I’ultraviolet a été observée, les spectres de cette émission dépendent fortement de

la puissance du laser.

Pour une puissance faible le spectre observé est congitué de deux bandes de
luminescence centrées a 3.27 e 3.06 V. Ces bandes de luminescence sont attribuées aux

nano- agrégats de ZnO. [48]

|-4-3 Propriétés piézoélectriques

Les principaux avantages de la structure wurtzite sont I’absence de centre de symétrie
et lapolarité des surfaces. De ce fait la surface de ZnO peut étre décrite par une alternance de

plans composés d’ions O* et Zn ?* lelong de I’axe C.

L’opposition des charges ioniques produit des surfaces polaires chargées positivement

§%0019 de Zn et négativement ?OOELQ de O. Ceci est & I’origine de la création de moment
e g [%]

dipolaire et d’'une polarisation spontanée le long de I’axe C [41].

La propriété piézodectrique des nanocristaux de ZnO a été également étudiée pour
leurs applications potentielles dans les systémes nanodectromécaniques. Le coefficient
piézodlectriqgue de nanocrigaux de ZnO a éé mesuré par MFA (Microscope a Force
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Atomique). Le coefficient piézoélectrique de la surface (0001) des nanocristaux est beaucoup

plus grand que celui de la surface (0001) al’état massif.

|-4-4 Propriétés électriques

Les propriétés électriques de ZnO deviennent intéressantes lorsqu’on passe du massif
a I’échelle nanométrique. En générale, les propriétés éectroniques des nanoparticules sont
profondément modifiées et dépendent de la taille, de la forme et de I’&at de surface des
nanomatériaux. Les nanoparticules de ZnO présentent un intérét dans de nombreux domaines
comme I’éaboration de capteurs photosensibles dans I’ ultraviolet, de capteurs chimiques, ou
de laser émettant dans I’ ultraviolet.

Les é&udes menées sur les nanoparticules de ZnO élaborées par synthése
organomeétallique ont montré que lorggu’ils ne sont pas éclairés, les échantillons possedent
une résistance supérieure a 20 GQ. Cette résistance diminue d’un facteur de 3 sous éclairage

montrant ainsi la création de paires éectrons trous dans les nanoparticules. [46]

|-4-5 propriétés électriques des nanofilsde ZnO

Des nanofils de ZnO ont été élaborés par ééctrodépdt une technique a faible codt et
trés intéressante du moment ou elle permet un contréle de la qualité et des propriétés
électrique des nanofils. Le principe de cette méthode est représenté dans la figure 1-12:
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Potentiostat
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Figure1-12 : principe de I’ éectrodépot des nanofils de ZnO.

La caractérisation structurale de ces nanofils démontre qu’ils cristallisent dans la
phase wurtzite et croissent le long de I’axe c. Leur caractérisation optique démontre une forte
diffusion dans la gamme 400-800nm et un gap de 3.35 eV [49]. Ces nanofils sont
principdement utilisés dans la fabrication des cellules solaires nanostructurés dont la figure 1-

13 représente une cellule solaire a base de nanofils.
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CuSCN
CdSe 30-40 nm|
= 1 Zno

EEEE——— SN0,

Figure 1-13 : Cellule solaire a base de nanofils. [50]
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|-5 Intéréts des couchesmincesde ZnO

Denosjours, I’utilisation de ZnO sous forme de couches minces est devenue fréquente
dans le domaine technologique : Que se soit en éectronique, en optique, en chimie, ou en
mécanique. Le ZnO en couche mince occupe désormais une place de choix, dans ce qui suit

nous citons quelques unes de ces principales applications :

- Lesfilms minces de ZnO sont utilisés comme contact électrique transparent pour les cellules
solaires en couches minces de silicium amorphe et/ou microcrigallin ainsi ils peuvent ére
utilisés dans les cellules solaires photovoltaiques [51,52]. De plus, ils sont utilisés dans les
varistors et dans les dispostifs éectroniques tels que les redresseurs et les filtres. 1ls sont
également utilisés en télécommunications dans les résonateurs, (pour les communications
radio), et dans les traitements d’images ains que dans les dispositifs & onde acoustique de

surface [53].

- Les propriétés optiques de ZnO en couche mince sont exploitées dans les capteurs intégrés
de guides d’ondes optiques. 11 peut étre également utilisé pour la fabrication de photodetecteur
ultraviolet. Dans ce cas preécis les couches sont souvent dopées a I’auminium et lors de
I’illumination par une lumiére monochromatique adéquate (350 nm) un photocourant est

généré.

- En raison de leurs propriétés piézo-éectriques, les couches minces de ZnO peuvent étre

utilisées comme détecteur de pression.

-Leurs propriétés chimiques leurs confére la particularité de détection de gaz [54], nous
citons I’exemple du gaz de méthane qui est tres volatil lorsqu’il est mélangé a I’air, il peut
méme exploser suite a son inflammabilité. Il est 20 fois plus néfaste que le CO,. C’est
pourquoi des recherches récentes sont en cours pour déecter sa présence dans notre
environnement et dans notre atmosphére. P. Bhattacharyya et al [55] ont démontré que le ZnO

en couches minces est un trés bon candidat pour la détection de ce gaz néfaste.
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I-6 Conclusion

L’oxyde de zinc existe comme on vient de le voir sous trois formes : massif, couche
mince et nanoparticule; il a des propriétés tres intéressante, il est piézoéectrique,
pyrodectrique, trés conducteur, bon absorbant, catayseur, non toxique et abondant sur terre.
C’est pourquoi, il trouve des applications dans d’innombrables domaines. Son importance ne

cese de croitre rivalisant ainsi avec les matériaux en course pour I’amélioration des nouvelles
technologies.
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Chapitrelll Elaboration des échantillons

[1-1 Introduction

Au cours des deux derniéres décennies, le développement des matériaux sous forme de
films minces a contribué & une explosion des performances de I'@ectronique professionnelle,
en abaissant notamment le colt des composants par une production de masse. Cependant,
depuis l'invention du transistor en 1947, on a assisté a l'intégration de plusieurs milliers de
composants (tels que les composants semi-conducteurs). Permettant ainsi, de banaliser des
appareils comme les calculatrices et les micro-ordinateurs personnels, qui offrent des

capacités de calcul et de mémoire largement supérieures aux premiers ordinateurs.

Les films minces peuvent ére élaborés a partir d'une gamme quasi-infinie de
compositions tels que les matériaux conducteurs, isolants, réfractaires (oxydes, nitrures,
carbures) et les polyméres entre autres. La structure des films déposés peut é&re mono ou
multicouches avec des épaisseurs pouvant varier d'un plan atomigque (quelques Angstroms) a
plusieurs centaines de micrometres. Leurs propriétés physiques (électriques, magnétiques,
optiques, ...) dépendent de leur microstructure qui est éroitement liée aux paramétres de

dépot.

[1-2 M éthodesd’élaboration des couches minces

L’éaboration d’une couche mince est une étape décisive car les propriétés physiques
du matériau en dépendent.

Les méthodes d’éaboration peuvent étre classees en deux catégories :
- méthodes physiques.

- méthodes chimiques.

Les techniques les plus utilisées de dépbts des couches minces decoulant de ces deux

catégories sont regroupées dans le diagramme (fig. 11-1) suivant :
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[ Technique de dépbt des couches minces ]

Dépbt physique ] Dépot chimique ]
PVD CVvD
4[ Classique ]
p

| | Pulvérisation AE Magnétron ]

R

cathodique Spray
i Pyrolyse
4[ Canon a éectron J
-
| | Pulvérisation
ionique
\\
B ] Colloidale
Ablation
- laser
Réactive ]
|| MBE l Sol ge

Figure I1-1: Technique de dépdt des couches minces.

I1-2-1 M éthodes physiques
[1-2-1-1 dépbt physique en phase vapeur (PVD)

Les dépbts physiques en phase vapeur (PVD) présentent beaucoup d’avantages par
rapport au dépbt chimique en phase vapeur (CVD) par exemple les films obtenus par PVD
sont denses et leur processus de dép6t est facile & controlé. |ls ne provoquent pas de pollution

atmosphérigue comme les techniques CVD.
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La technique PVD consiste simplement a évaporer ou a sublimer le matériau a
déposer. Ce dernier étant dans un creuset sous vide est chauffé a haute température a I’aide
d’un filament par effet joule ou a I’aide d’un faisceau d’éectrons intense et énergétique ou
bien a I’aide d’un laser. Une fois évaporé le matériau se dépose par condensation sur le

substrat formant ainsi la couche mince recherchée [56].

I1-2-1-2 dépbt par pulvérisation cathodique

|1-2-1-2-1 Pulvérisation cathodique classique

Dans cette technique le matériau a déposer, appelé cible se présente sous forme de
plaque circulaire ou rectangulaire, fixé par collage ou brasure ala cathode. Celle-ci est reliée &
une alimentation continue ou alternative selon le type de matériau & déposer. Une anode
servant aussi de porte substrat est disposée parallé ement alacible, a une distance de quelques

millimétres.

Un gaz neutre ou réactif est introduit dans I’enceinte de dépdt, il est ionisé par
I’application d’un champ éectrique entre les deux électrodes (figure I1-1). L’ionisation du gaz
appardit sous forme d’un nuage luminescent entre les deux électrodes (plasma) contenant des
électrons qui seront attirés par I’anode et des ions positifs qui seront a leurs tour attirés par la
cible (cathode). Ainsi, ces dernier viendront la bombardée et des atomes du matériau seront

gectés et viendront se déposer sur le substrat [57].

Subetraiz

Figure I1-2 : Schéma du principe de la pulvérisation. [58]
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Les principaux paramétres influant sur la qualité du dépbt sont : la pression du gaz
utilisé dans I'enceinte, la puissance de I'alimentation qui va agir sur la vitesse de dépét, et la
température du substrat.

[1-2-1-2-2 dépbt par pulvérisation cathodique magnétron

Une autre méthode variante de la pulvérisation cathodiqueest la pulvérisation
cathodique magnétron (figure 11-3). Dans cette technique un champ magnétique est produit
par des aimants afin de piéger des électrons dans des configurations de boucles fermées; en
effet, les trajectoires électroniques senroulent autour des lignes de champ magnétique
augmentant considérablement le taux d’ionisation des atomes du gaz au voisnage de la
cathode. Cela entraine une vitesse de pulvérisation et donc un dépét plus important. Cette
technique permet de provoquer I’ionisation du gaz & une presson plus basse que celle de la
pulvérisation cathodique classique ce qui améliore la pureté des revétements.

lipnes de chama
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Figure I1-3 : Configuration d'une cathode magnétron. [59]

I1-2-1-2-3 Dépobts par pulveérisation cathodique a canon a éectrons

La technique du canon a électron consiste a apporter suffisamment d’énergie sur un
matériau mais cette fois a I’aide d’un faisceau d’électrons. Ces électrons sont créés par effet
thermoéectrique (chauffage d’un filament). Sous I’action conjuguée d’une différence de
potentiel électrique et d’un champ magnétique, la trajectoire du faisceau est focdisée sur la

charge a vaporiser (cible). Les atomes pulvérisés sont déposés sur des substrats formant ainsi
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les couches minces désirées. Toutefois il est souhaitable de faire tourner les substrats en

permanence afin d’améliorer I’homogénéité des couches déposees (fig I1-4).

porte substrats | suhsirais
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Figure 11-4 : Béti de dépdt par canon a électrons. [59]

Les techniques de pulvérisation cathodique classiqgue, magnétron et a canon a
électrons, de par leur principe, permettent d'effectuer des dépbts de couches isolantes mais
auss de couches méalliques (duminium, tungsténe, titane, chrome, etc...). Elles
interviendront donc principaement pour la réalisation de couches d'interconnexion dans les

dispositifsintégrés.

Les systémes de pulvérisation cathodiques bénéficient d’une trés grande popularité en
milieu industriel. 1ls sont moins performent que le procédé CVD au niveau du nombre de
couches traitées simultanément et de la vitesse de dép6t. Etant plus ssimple a mettre en cauvre,
elles permettent le dépbt de n’importe quel matériau solide a température ordinaire, et
principdement les matériaux difficiles & évaporer, les métaux et les diélectriques. Cependant,
certaines catégories de matériaux ne peuvent pas étre pulvérisés comme les solides organiques
(peu stable a cause de I’élévation de la température) et les polymeres qui possedent de tres

longues chalnes moléculaires.
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|1-2-1-3 Pulvérisation ionique

Cette technique a lieu sous ultra vide, la cible du matériau a déposer est pulvérisée
avec un faisceau d’ions argon. Ces ions générent dans la cible une cascade de collisions
inélastiques qui donne lieu & I’§ection d’atomes qui vont se condenser sur le substrat pour
former un film dense et adhérant [60].

L avantage de cette technique est qu’elle permet d’obtenir de trés faibles vitesses de
dépbt et permet de contrdler avec précision son épaisseur. De plus I’environnement ultra vide
minimise la contamination des couches contrairement a la pulveérisation cathodique ou le film

en croissance est soumis aux effets du plasma

[1-2-1-4 Ablation laser
[1-2-1-4-1 Ablation laser directe

Comme les autres méthodes de dépét physiqueil s’agit de bombarder la cible avec des
particules énergétiques, dans cette méthode c’est le laser qui joue ce role. Lorsque sa densité
de puissance est suffisamment élevée, une certaine quantité de matiére est §ectée de lacible,
perpendiculairement a la surface, et va se déposer sur le substrat chauffé placé en face (figure
11-5).

yi_‘_ substrat

Y
o cible
Laser pulsgé II — = I

Enceinte zous vide

Figurell-5: Dispositif expérimental d'ablation laser. [61]
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[1-2-1-4-2 Ledeépdt par ablation laser réactive

La technique de dép6t en couches minces par ablation laser réactive consiste a
vaporiser une cible d'un matériau donné, en présence d'un gaz réactif avec un faisceau laser a
impulsion de forte intensité. Le plasma laser qui se forme au dessus de la cible est susceptible
de réagir directement avec le milieu ambiant pour former des molécules et des espéces que
I'on peut collecter sur un substrat adéquat. Le dép6t obtenu aura une compostion différente de
celle de la cible d'origine, qui dépendra principalement de la nature du gaz réactif susceptible

de réagir avec les especes ablatées.

L'ablation laser présente un certain nombre d'avantages dont sa simplicité de mise en
cauvre. En utilisant cette méhode, on peut avoir un transfert staechiométrique des ééments
meétalliques de la cible vers le substrat méme dans le cas de matériaux complexes (tels que les
oxydes). Il y a possibilité d'utiliser des pressions €élevées d'oxygene, de réaiser des structures
multicouches de matériaux différents en utilisant un carrousel de plusieurs cibles. Aussi, une
trés bonne adhérence, et cristallisation des dépdts in dStu favorisées par la grande vitesse
d'gection des espéces a grande mobilité a la surface du substrat, et la possbilité d’utiliser des
cibles de trés petites dimensons. De plus, cette technique ne nécessite aucune source

thermique polluante &l’intérieur de I’enceinte.

Le principal inconvénient est la formation fréquente de gouttelettes de dimension
typique de 1 um nuisant a I'état de surface des films et la formation d’une plume de plasma.
On peut noter également, une vitesse de dépdt faible ainsi que des problémes d'uniformité en

épaisseur car les particules jectés ne sont pas en équilibre thermodynamique.
|1-2-1-5 Epitaxie par jet moléculaire (MBE)

Cette technique consiste a envoyer des molécules a la surface d'un substrat dans un
vide trés pousse afin d'éviter tout choc ou contamination le long du parcours. Le principe
consiste & évaporer une source sous vide (cellule de Knudsen) par chauffage (fig 11-6). Pour

chague élément & évaporer, il faut adapter |a puissance de chauffage des cellules [62].

Le contréle des cellules d'évaporation permet de créer un jet de molécules en direction

du substrat ; on peut ains réaliser couche par couche des structures tres complexes telles que
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les diodes laser et les transistors & forte mobilité d'électron (HEMT). D’ou I’obtention d’une
trés grande précision de croissance, des jonctions tres abruptes. Mas cette opération est trés
lente et ne permet d’utiliser qu'un seul substrat alafois. La vitesse de croissance est de I'ordre

de 1nm par minute. Cette technique est tres colteuse. Toutefois, elle permet un contrdle in

situ de la croissance et des épaisseurs des couches.

CANON Canon
4 électrons alens

s50uUrces /

d'evaporation

Y

Figure I1-6 : Béti d'épitaxie par jet moléculaire. [63]

[1-2-2 M éthode chimique
|1-2-2-1 Dépbt chimique en phase vapeur (CVD)

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

thermique ou laser.

Dans cette technique, plusieurs paramétres entre en jeux, tel que la température, la
pression, la présence d’un plasma, la nature des produits voldtils....etc. Ceci a donné
naissance a des variantes du CVD classique [64]. Par exemple ; I’influence de la pression a
donné naissance aux processus : LPCVD qui permet des dépdts a basse pression, ces derniers
sont uniformes sur des objets de formes diverses, HPCVD qui contrairement & LPCVD est
réalisé & haute pression, APCVD réalisé a pression atmosphérique. A coté de cela la présence

d’un plasma a introduit les procédés : PECVD par I’assistance d’un plasma pour obtenir des
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dépdts a des températures plus basses ce qui augmente la qualité et la vitesse de dépdt [64] et

PJCVD correspondant & un jet de plasma.

Enplus, lanature des produits volatilisé & donner lieu au procédé MOCVD qui utilise
des précurseurs organomeétallique permettant d’abaisser considérablement les températures de
dépdts [65].

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

difficultés matériels et des dispositifs expérimentaux assez complexe et coliteux.

A cda s’goute le choix des précurseurs qui doivent étre stable en température et
suffisamment volatils pour étre évaporés. Mais I’inconvénient majeur est lié au fait que des
flux importants de gaz extrémement toxiques et potentiellement explosifs sont générés
pendant le dépbt. Il et donc indispensable d’adjoindre a ce dispositif un systéme
d’dimination des gaz toxiques garantissant un seuil de toxicité en dessous du seuil minimal

lorsqu’ils sont rejetés dans |I’atmosphere.

[1-2-2-2 Spray pyrolyse

Cette méthode consiste a projeter une solution vaporisée de deux ou plusieurs
composes réactifs a I’aide d’un atomiseur sur un substrat chauffé ce qui permet d’activer

thermiquement la réaction chimique entre les composés réactifs et le substrat [65]
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I1-2-2-3 M éhode colloidale

Dans cette technique, le dépbt est réaise a partir d’une solution colloidale
préalablement éaborée.

L'état colloidal, ou solution colloidale, est un état de la matiére demi liquide. Il sagit
d'une dispersion de matiére dans un liquide (solvant), structuré en granules nommeées micelles
(agrégat de molécules en solution colloidale) de diamétre variant généralement entre 2 et 200

nm.

L’obtention d’une telle solution est régit par un phénomeéne de solvatation, ce dernier
consiste a détruire les liens éectrostatiques entre les atomes et les molécules du matériau a
dissoudre et les remplacent par de nouveaux liens avec ses propres molécules et conduit a une
nouvelle structure. En d’autres termes la solvatation est une proche association entre les
molécules du solvant et lamolécule ou lesions du soluté. La stabilité d'une solution colloidale
résulte de I'équilibre entre les interactions attractives et les interactions répulsives qui
sexercent sur les particules. Ces interactions dépendent notamment de la température et du

pH de cette derniere.

[1-2-2-4 M éthode sol gel

A la fin des années 70, les procédés sol gel ont été développés et largement utilisés
pour produire des matériaux présentant des propriétés particulieres dans le domaine optique,

électronique, chimique ou mécanique.

Ces procédés s’effectuent dans des conditions de chimie douce a des températures
nettement plus basses que celles des vois classiques de synthese, d’ou leur originaité. Ils
peuvent étre utilistes dans différents domaines tels que I’élaboration de matériaux hyper
poreux, la synthese du verre, de céramique et de composés hybrides organo-métalliques.
Possédant des propriétés inédites & partir de précurseurs en solution, c’est dans la réalisation

de dépdt en couches minces qu’ils trouvent leur principale application.
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[1-2-2-4-1 Principe delatechnique sol gel

L’idée de base de cette technique qui est I’abréviation de « solution gélification »
consiste a aboutir a un matériau solide a partir d’'une solution liquide, par des réactions
chimiques ayant lieu a température ambiante. C’est la polymérisation de précurseurs qui
conduit a un réseau solide tridimensionnel stable. Le systéme est alors a I’état gel, une étape
de séchage est ensuite nécessaire pour obtenir des couches minces de xérogel. Enfin, un
traitement thermique adéquat faisant intervenir des phénomenes physiques et mécaniques,

conduit aune densification des couches donnant ainsi un matériau de bonne qualité.
|1-2-2-4-2 Réactions chimiques prédominantes

Ce procédé fait appel a des précurseurs moléculaires en solution qui se transforment
progressivement en un réseau d’oxydes par des réactions de polymérisation. La solution de
départ est constituée d’un précurseur généralement un a coxyde métallique de formule: M
(OR) hou M : est un métal de valence n et R une chaine akyle de type (-CnHzn+1) auquel un
solvant s’ajoute; parfois un catalyseur et de I’eau. A savoir que, la nature chimique du
précurseur dicte le solvant et le catal yseur adéguat. [66-68]

Les réactions prédominantes peuvent se décomposer en deux catégories [69-71] :

|1-2-2-4-2-1 Réaction d’hydrolyse

L’hydrolyse d’une substance est sa décomposition par I’eau gréce aux ions H+ et OH-
provenant de la dissolution de I’eau (figure I1-7). Donc, c’est la substitution nucléophile d’un
ligand —OH par un ligand -OR. Cette réaction s’accompagne d’une consommation d’eau et
d’une libération d’alcool c’est les groupements hydroxyles (R-OH) comme le montre la

réaction chimique suivante :

M-(OR)p+ H;0 — HO-M-(OR)n.1 + R-OH.

Lasolution ainsi obtenue est appelée sol.
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;' Hydrolyse:
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Figure I1-7 : schématisation du processus d’hydrolyse [72]

|1-2-2-4-2-2 Réaction de condensation

Les groupements (HO-M (-OR)n.1) générés au cours de I’hydrolyse réagissent soit
entre eux en donnant une molécule d’eau (réaction 2), soit avec une molécule de I’acoxyde
M (-OR) en donnant une molécule d’alcool (réaction 1) entrainant ainsi la création des ponts
M-O-M ou chaque atome d’oxygéne devient un pont reliant deux atomes du métal M. Ceci
conduit a la formation d’un gel dont la viscosité augmente au cours du temps, ce gel contient

des solvants et des précurseurs qui n’ont pas encore réagit.

Ce processus est régi par les réactions suivantes a température ambiante :
(OR)n.1-M-OH + RO-M-(OR)n.1 — (OR)n1- M-O-M-(OR)n.1+ R-OH........ 1)
(OR)1-M-OH + HO-M-(OR)p1 — (OR)p1- M-O-M-(OR)at+ Ho0......... )

Ladeuxiéme réaction peut auss étre schématisée comme suit :
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R R q R
0 0 0O O
ROMOH + HO-MOR —» RO-MO-M-OR + HO

o) o 0
R R R

Figure 11-8 : processus de condensation [72].

[1-2-2-4-3 La transtion ol gel

Au cours de la polymérisation il y a création d’amas polymériques dont la taille croit
avec le temps, lorsque I’un de ces amas atteint une dimension infinie c'est-a-dire la taille du
récipient la viscosité devient également infinie c’est le point de transition sol gel. Ce point est

illustré sur lafigure 11-9.

A partir de ce point I’amas continue & évoluer en incorporant les groupements

polymériques plus petit. Une fois que toutes les liaisons ont été utilisées, le gel est formé.
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Figure 11-9 : Evolution de la viscosité de la solution et de la constante élastique du gel. Le
point tg correspond au temps au bout du quel latransition sol gel est atteinte. [73,74]

La figure 11-9 traduit le comportement mécanique de la solution car elle présente
I’évolution de la viscosité du sol et celle de son module de coulomb G (constante élastique) en
fonction du temps.

Une fois que le gel est complétement formé, la viscosté devient infinie et la constante

G tend vers savaleur minimale.

|1-2-2-4-4 Parametres influent sur les réactionset la qualité des couches

minces

La température, le PH, la nature du précurseur, du solvant et les concentrations des
réactifs ont une grande influence sur la cinétique des réactions. De ce fait :

- Le PH acide accélére I’hydrolyse et ralentit la condensation contrairement au PH basique.
LafigureIl-10 montre I’évolution de la solution en fonction du PH.
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Figure11-10 : Dissolution et gélifraction en fonction du PH. [75]

- L’hydrolyse : est I’un des paramétres les plus importants car les étapes de gélification ou de
précipitation sont fortement liées a la quantité d’eau rajoutée lors de I’hydrolyse. Une quantité
importante des groupements OH" liés au métal peut bloquer la polymérisation et causer la
précipitation. De plus, un fort taux d’hydrolyse favorise la croissance du réseau et conduit a
une solution polymeérique, tandis qu’un taux faible d’hydrolyse favorise la nucléation d’ou la
formation d’une solution colloidale.[ 76]

- La nature chimique du métal de I’alcoxyde en cause, va déterminer la cinétique de la
réaction d’hydrolyse. Les alcoxydes de métaux présentent une charge 3. élevée, ce qui
expligue la tres grande instabilité et I’humidité du précurseur. Il est donc important d’utiliser
dans ce cas des agents stabilisants. [77]

- La nature du groupe akyl (-CnHzn.1) influe sur la vitesse des réactions d’hydrolyse et de

condensation.

- La température: c’est un facteur déterminant, par exemple dans le séchage du gel qui
constitue une étape trés dédlicate car il est important que le solvant s’évapore trés lentement
afin d’éviter la fragmentation du xérogel. L’augmentation de la température peut auss activer
latransition sol gel.

- Les solvants n’affectent pas uniquement la viscosté et les forces de tension superficielle,
mais aussi les propriétés de I’oxyde, telles que la densité du gel et par conségquence sa porosité

et lataille des pores du matériau.
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I1-2-2-4-5 Avantages et inconveénients des méthodes sol gel et colloidale

* Les avantages de ces deux méhodes sont multiples faisant d’elles des méthodes tres

convoitées. Nous citonsici leurs principaux avantages :

-simplicité du procédé et rapidité d’exécution.

-revétement simultané des deux faces du substrat en une seule opération (dip coating) et la
possibilité de former des multicouches.

-possibilité de réaliser des revétements multicomposants en mélangeant simplement les
alcoxydes correspondants dans la solution de départ.

-possibilité d’optimiser la morphologie des films en fonction des applications recherchées.
-possibilité de réaliser des couches minces d’oxydes minéraux a basse température sur des
supports sensibles a la chaleur.

-possibilité de réaliser des matériaux hybrides organominéraux sous forme de couches minces
ou monolithique avec des propriétés specifiques.

-facilitée de dopage en grande quantité.

*|es principaux inconvénients sont :

-co(it des précurseurs alcoxyde tres élevé.

-manipulation d’une quantité importante de solvants.

-I’inconvénient majeur est la faible épaisseur des couches, ainsi on doit effectuer plusieurs
étapes de dépOt et de séchage afin d’obtenir une épaisseur de plusieurs centaines de
nanometres, ce qui multiplie les risques de craquelures car les premiéres couches déposées
subissent toutes des séchages successifs ce qui augmente les risques de courts circuit lors des
tests éectriques.
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I1-3 Techniques de dépbts en solution

Il existe plusieurs types de dépbts de couches minces a partir d'une solution.
I1-3-1 dépdt par dip coating ou trempagetirage

Cette technique est convenable pour les dépbts réalisés sur des substrats présentant une
symétrie de translation. Le principe consiste a plongé le substrat dans la solution et ale retiré
a vitesse constante et controlée. La figure 11-11 représente les trois étapes de dépbt par dip
coating a savoir :

Le trempage, letirage et I’évaporation du solvant & température ambiante.

Trempage Formation de couche humide Evaporation du sobvant

Figure 11-11 : étapes de dépbt par dip coating. [78]

[1-3-2 dépbt par spin coating ou dépbt par centrifugation

Latechnique spin coating est parfaitement appropriée pour les substrats présentant une
symétrie de rotations. La solution versée se répand de fagon uniforme sur |’échantillon gréce
aux forces de rotations. En effet cette force centrifuge tend a éloigner le liquide du centre car
la centrifugation permet de séparer dans une solution liquide des particules solides de densités

différentes.
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Les centrifugeuses sont animées d'un mouvement circulaire trés accéléré, si bien que
I'action de la pesanteur peut étre négligée. Au lieu d'étre en suspension verticale, les particules

saniment d'un mouvement radia et horizontal (figurel1-12).

Figure l1-12 : Schémaiillustratif du dép6t par spin coating. [79]

* Le dépdt des films minces par spin coating passe par différentes étapes (figure 11-13).

f
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Figure [1-13 : étapes de latechnique spin coating. [80]
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La premiére étape de cette technique consiste a déposer quelques gouttes de la solution
sur la surface de I’échantillon, la seconde correspond a I’application d’une rotation
provoquant ainsi I’écoulement du liquide vers I’extérieur. Ensuite vient la troisiéme étape, ou
larotation est congtante. Elle consiste a éecter I’exces de liquide et a diminuer |I’épaisseur de
la couche. La derniére étape sert a évaporer les solvants les plus volatils ce qui accentue la

diminution de I”épaisseur du film.

[1-3-3 Dépdt par aérosol-gel

Ce procédé consiste a générer un brouillard de solution et de I’amener jusqu’au
substrat ou il se dépose. Cette technique offre des possibilités particulieres tres intéressantes,
principadement lorsgque le substrat posséde des surfaces complexes. Cependant son utilisation

est difficile pour des grandes surfaces (figure 11-14).

Echantillon

Piezzo excitateur

Figure 11-14 : Dép6t de couches minces : Aérosol-gel. [73]
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[1-4 Elaboration des couchesmincesde ZnO

Les techniques de dépdt par voie colloidale et sol gel sont faciles a mettre en cauvre,
leur codt est tres économique et les couches élaborées sont de bonne qualité. C’est ce qui nous

a pousse a adopter ces techniques pour éaborer nos échantillons.

I1-4-1 Elaboration des couches minces par voie colloidale

[1-4-1-1 Préparation du sol

La solution colloidale contenant les nanocristaux de ZnO a été préparé sdon le
procédé suivant :

On dissout 5g d’acétate de zinc dihydraté dans 100 ml d’éthanol ce qui équivaux aune
concentration de 50g/l. La solution obtenue est portée a une température de 60°C sous
agitation thermique pendant une durée d’une heure. On obtient finalement une solution claire

et homogene.

[1-4-1-2 Choix dessubstrats

Le choix des substrats est dicté par :

- I’adhésion : la solution doit adhérer au substrat.

- La composition chimique du substrat : le subgtrat ne doit pas contaminé les couches
déposées par diffusion au cours des recuits.

- les propriétés physiques : les propriétés physiques des substrats doivent étre en accord avec
le type d’éude qu’on veut mener, par exemple pour I’é&ude des propriétés optiques de
guidage d’onde il est impératif de choisir un substrat ayant un indice de réfraction inférieur a
celui du matériau a déposer. Un autre exemple est celui du coefficient de dilatation thermique,

ce dernier doit étre adéquat avec les recuits effectués.

Pour notre étude on a utilisé deux types de substrats :
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Levere:

C’est un matériau amorphe tres utilisé dans le domaine optique mais auss dans le
domaine de la haute technologique, ses emplois sont variés donnant lieu a une production tres

importante.

Le verre que nous avons utilisé est le corning 7059. Ce type de verre a été
spécialement congu pour le dépdt des films minces utilisés dans les circuits éectroniques qui

demande aleurs tour des substrats ayant des propriétés électriques spécifiques.
Nous citons si dessous quelques propriétés de ce verre [81] :

Densité 2.76 g/cm®

Point de ramollissement 8440°C

Indice deréfraction peut avoir les valeurs suivantes : 1.5440, 1.5354 et 1.5311
Constante Diélectrique 5.84 MHz/ 200 C

Résistivité 13.1 ohm-cm 42500 C

Transmittance ~70% (A=320nm) ; ~90% (A=360nm) ; >90% (A=380 — 2200nm)

L’ITO:

C’est un oxyde transparent communément utilisé sur substrat de verre dans divers

dispositifs de I’ optoélectronique, il s’agit de I’oxyde d’indium dopé par I’oxyde d’étain.
Le choix de se substrat est dicté par ses propriétés éectriques et optiques car [82]:

C’est un semi-conducteur fortement dégénéré de type n qui a une faible résistivité, la
dégénérescence est causée a la fois par les lacunes d’oxygene et par le dopage en étain; la
conductivité est donc assurée par les atomes d’éain et surtout par les lacunes d’oxygene. La
résistivité des couches peut descendre jusqu'a 10 ohm.cm. La concentration des porteurs
varie entre 10%° et 10%* cm™ et lamobilité de hall est comprise entre 2 et 50 cm?v''s™
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Quant a ses propriétés optiques, il a un large gap (3.5-4.3 eV) et présente une forte
transmission (>85%) dans le spectre visible et infra rouge. L'épaisseur de I''TO (déposé sur
verre) utilisé dans notre étude est de 1250A.

I1-4-1-3 Nettoyage des substrats:

Cette étape est trés importante pour I’obtention de couches minces de bonne qualité
car la moindre impureté peut engendrer la contamination et le décollement des couches
déposées. Les subgtrats de verre ont été nettoyés a I’acide chlorhydrique HCL puis al’acéone
(chauffé) et finalement rincés & I’eau distillée. Quant aux substrats en ITO ils ont été nettoyés

uniquement al’acétone et al’eau distillée pour ne pas abimer la couche d’ITO.

I1-4-1-4 Dépbt des couches minces élaborées a partir de la solution

colloidale par la technique spin coating

Tout d’abord on préléve & 1’aide d’une seringue une petite quantité de la solution. Puis
on monte un substrat (en verre ou en ITO) sur un arbre de moteur dont la vitesse de rotation
varie de 0 23200 tr/mn. A I’aide d’une burette on dépose quelques gouttdettes de la solution

sur le substrat qui est ensuite animé d’une vitesse de rotation de 3200tr/mn.

[1-4-1-5 Traitement thermique:

Un traitement thermique est nécessaire pour obtenir les couches minces du matériau
souhaité car les propriétés physiques en dépendent, il seffectue en deux étapes a savoir le

séchage et le recuit.

I1-4-1-5-1 Séchage des couches mincesde ZnO :

Le séchage des couches minces est une éape trés importante et trés délicate car elle
correspond & I’évaporation des solvants, c’est donc I’une des causes qui rend la réalisation
d’un matériau solide difficile en raison des tensions internes apparaissant lors du séchage et

pouvant entrainer la fissuration du matériav.
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Nous nous sommes baseé sur les études bibliographiques pour choisir la température et
le temps de séchage adéguats. Ainsi, nos échantillons ont éé séchés a 40°C pendant une durée
de 15 mn [83]

[1-4-1-5-2 Recuit des couches

Le recuit des couches minces a une importance primordiale car il permet d’éiminer
les especes organiques présentes dans la solution de départ et de densifier le matériau car
aprés séchage, les groupements alkyles (-OR) sont toujours présents dans le film. Il permet
égadement la fermeture des pores. Or tous ces changements sont a I’origine du

bouleversement de I”équilibre mécanique conduisant ala création de contraintes.

Il est important a signaler que la température de recuit et éroitement liée a la
dilatation thermique, pour cela le substrat doit avoir un coefficient de dilatation thermique
proche de celui de la couche mince car, commeil et plus épais il va imposer sa déformation
ce qui peut engendrer des failles ou des craguelures destructives suite a la relaxation du film.
De tels défauts peuvent rendre I’échantillon inutilisable. Alors, nos échantillons ont éés

recuits a400°C pendant une durée d’une heure.

Le diagramme I1-15 résume les différentes étapes suivies lors de I’daboration des
couches minces par la technique colloidale :
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Acétate de zinc dihydraté Ethanol
Zn(CH3COO) 2'2H20 CH3CH20H

Agitation a 60°C pendant 1H i

Dépbt a partir de
lasolution
colloidale aprés
24H

i

Dépot par spin
coating

Séchage a 40°C pendant 15 min

Xérogd

Recuit 2400°C pendant 1H

Couche mince
d’oxyde de zinc

Figure11-15 : préparation de la solution de ZnO par voie colloidale.

I1-4-1-6 Caractérisation des couches obtenues par microscopie électronique

a balayage (MEB) :

Aprés le recuit et pour un nombre de couches supérieures ou égales a 4, on constate

que nos dépdts de ZnO sur le verre et I’1TO ne sont pas homogeénes (fig.11-16).
Les figures I1-16 représentent les photos MEB des échantillons 6, 10 et 14 couches de

ZnO déposees sur ITO. On remarque que les couches sont endommagées (elles présentent

d’énormestrous). Lavue latérale de la couche révéle son décollement.
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L pol <l

— l@@dnm F1 L@l
f IToO14C S HSBE.B8EE 15mm

Figure11-16 : image par MEB de trois échantillons de ZnO déposés sur ITO
(a) Aspect de la surface de I’échantillon a6 couches.
(b) Aspect de lasurface de I”’échantillon a 10 couches.
(c) Aspect de lasurface de I”’échantillon a 14 couches.

(d) Vue latérale montrant I’ épai sseur des couches pour I’échantillon de (c).

Ces constatations nous ont amenées a penser que le temps et la température du séchage

et du recuit sont insuffisants.

[1-4-1-7 Optimisation des conditionsd’élaboration

L’ objectif de cette étape est de remédier au probléme de I’endommagement et du
décollement des couches, pour cela on a procédé a leur séchage a différentes températures
100°C, 200°C, 300°C pendant une durée de 30 mn suivi d’un recuit a 400°C pendant une

durée de 2 heures.
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Il semblerait que les couches obtenues aprés séchage a 100°C pendant 30mn sont
optiquement meilleures. C’est pourquoi on a adopté ces conditions pour I’éaboration des

couches minces de ZnO par voie colloidale.

I1-4-2 Elaboration des couches minces de ZnO par sol gel
[1-4-2-1 préparation du sol

Deux types de solutions ont été préparés :

Solution 1:

La solution 1 est préparée a partir de la dissolution de 1.5g d’acétate de zinc dihydraté
dans 60ml d’isobutanol & température ambiante le tous est agités jusqu’a I’obtention d’une
solution blanche, ensuite on ajoute 0.66 ml de diéthanolamine (stabilisant) et quelques gouttes
d’eau distillée (nécessaire a la réaction d’hydrolyse). La solution devient alors transparente et

sa concentration finale est de 0.11 mol/I.

Elle est portée ensuite & 60°C pendant 30 min puis distillée a 130°C afin d’étre
purifiée des alcoxydes non dissous. Le diagramme 11-17 schématise le procédé d’éaboration.
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Acétate de zinc dihydraté
Zn (CH3COO) 2-2H20

[ Isobuthanole ]

Agitation a température ambiante

A

- |

Sol ution
blanche

J+

\ 4

A

A

Diéthanolamine ] ‘ Eau distillée ]
Agitation a 60°C pendant
30 min puis distillation & 130°C v
Solution
transparente de
Zn0O

Figurell-17 : préparation de la solution 1 de ZnO par sol gel.

Solution 2

On dissout 1.5g d’acétate de zinc dihydraté dans 40 ml de 2-méthoxyéthanol (solvant)

a température ambiante avec I’gjout de 0.41 ml de monoéthanolamine (stabilisant) afin

d’obtenir une solution transparente dont la concentration de I’acétate est de 0.17 mol/I.

La solution est ensuite portée a 60°C pendant 2h. Le diagramme 11-18 schématise ce

mode opératoire :
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Acétate de zinc dihydraté 2-méthoxyéthanol
Zn (CH3COO) 2'2Hzo
|
Agitation al’ambiante ol
‘ Solution blanche I
+ +
, '
monoéthanolamine ] [ Eau distillée J
Agitation a60°C pendant 2h gl
Solution
transparente
deZnO

Figure11-18 : préparation de la solution 2 de ZnO par sol gdl.

[1-4-2-2 Dopage des solutions
[1-4-2-2-1 Choix du dopant

On a utilisé deux types de dopants I’antimoine et I’é&ain. Le choix du dopant est

motivé par I’amélioration des propriétés électriques des couches minces de ZnO.

|1-4-2-2-2 Préparation de la solution de dopage
I1-4-2-2-2-1 Préparation de la solution dopée Sb

On dissout 0.015g de SbO, dans 6ml d’acide sulfurique (H,SO,), aprés agitation
pendant quelques minutes on obtient une solution de couleur orange, ensuite on la mélange
avec 5ml de la solution 2, le taux massique de dopage est donc de 7 % en Sb. Une partie de la
solution & 7% est diluée par I’gjout 10ml de la solution 2 pour obtenir un taux massique de
dopage de 2%.
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|1-4-2-2-2-2 Préparation de la solution dopée Sn

Le dopage par Sn a été effectué de deux manieres :

a) dissolution de 0.015g de SnO, dans 2ml de H,SO, apres agitation on a obtenu une solution
blanchétre. Le mélange de cette solution avec 5ml de la solution 2 donne un taux massique de

dopage de 7% en Sn.

b) préparation d’une solution & base de 1.5g d’acétate de zinc dihydraté et 0.03g de chlorure
d’éain SnCly, leur dissolution dans 20ml de 2-methoxyethanol a température ambiante a
conduit a une solution blanchétre. L’ajout de I’MEA avec une proportion molaire n (MEA)/n
(acétate)=1 rend la solution de plus en plus claire jusqu’a ce quelle soit transparente apres
agitation pendant 2h 460°C.

La concentration de I’acétate dans la solution finde est de 0.35 mol/l. Le taux massique de
dopage est de 2%.

I1-4-2-2-3 Dépbt des couches minces pures et dopées:

Le méme processus adopté pour le dépdt de la solution colloidale a été utilisé a savoir

le spin coating, la seule différence est le changement du temps de rotation.

Pour les couches de ZnO pures la durée de la rotation a été de 30s, dors que dans le
cas du dopage on a du augmenter cette durée pour avoir des couches de bonne qualité ce qui
est probablement dd au fait que les solutions dopées sont plus visgueuses et demandent donc

plus de temps pour s’écouler, le temps a été ains réglé a 45s.

[1-4-2-2-4 Traitement thermique

Une fois déposées, les couches minces de ZnO ont subi un séchage a 350°C pendant
10 min suivit d’un recuit @ 400°C pour les échantillons purs et a 500°C pendant 1h pour les

échantillons dopés.
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[1-5 Conclusion :

Au cour de ce chapitre nous avons donné un apercu sur les méthodes les plus
importantes et les plus utilisées pour I’éaboration des couches minces, nous avons ensuite
opté pour les méhodes colloidade et sol gel a cause des multiples avantages qu’elles

présentent.

Pour élaborer nos couches minces de ZnO nous avons d’abord commencé par la
méthode colloidale, une recherche bibliographique a guidé notre choix pour trouver les
conditions d’élaboration, or la qualité de nos couches n’était pas tres bonne ce qui a éé
confirmé par MEB, alors nous avons pensé que le traitement thermique appliqué n’était pas
adéquat.

Ces constatations nous ont amené a chercher des conditions d’éaborations optimales
et en essayant plusieurs températures nous avons pu fixé notre choix sur une température de
sechage plus importante et un temps de chauffage plus long. Les couches élaborées sous ses

nouvelles conditions sont optiqguement meilleures.
On a également éaboré d’autres échantillons purs et dopés par voie sol gel en utilisant

deux types de solutions contenant des solvants et des catalyseurs différents ainsi que deux

types de dopants.
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[11-1 I ntroduction

L’identification des matériaux nécessite des moyens de caractérisation ; nous citons dans
ce chapitre deux techniques que nous avons utilisé pour caractériser nos couches minces de ZnO
pures et dopées. Ces techniques sont la diffraction des rayons X et la spectroscopie Raman. Par le
biais de ces deux méthodes nous pouvons déterminer la structure, le degré de cristallinité,
I’incorporation d'élément étranger dans la structure, |'existence des différentes phases dans les
matériaux élaborés et les groupements chimiques.

[11-2 Caractérisation structurale par diffraction desrayons X

La diffraction des rayons X est une méthode tres utilisée pour caractériser la structure
d’un matériau. Elle s’applique a des milieux cristallins possédant un arrangement périodique

ordonné.

Gréce a l'avancée technologique, qui a introduit la diffractométrie, la diffraction permet la
détermination des structures nouvellement élaborées et didentifier facilement les phases
cristallisées présentes par comparaison avec des bases de données de plus de 69500 composés
(JCPDS).

[11-2-1 Principe de la diffraction desrayons X

Les rayons X sont des rayonnements électromagnétiques compris entre 0.01 et 10 A. Mais
le domaine utilisé pour la caractérisation des matériaux est [0,1-10] A.

Les rayons X possedent un double caractére ondulatoire et corpusculaire. |ls peuvent étre
assimilés dans le second cas a un ensemble de particules se propageant a la vitesse de la lumiére
et dont I’énergie est donnée par:

E=hv=hc/A\. -1
AVEC:

h=6.6254.10* joule. Seconde (constante de Planck).
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A : longueur d’onde (m).
C=3.10° m/s (vitesse de la lumiére).
L’ application numérique donne :

E (ev)=12398/1 (A). 111-2

La diffraction des rayons X est un phénoméne de diffusion cohérente qui se produit
lorsque ils interagissent avec la matiere organisee. L'onde diffractée résulte de I'interférence des
ondes diffusées par chague atome. Elle dépend donc de la structure cristallographique.

Un faisceau incident de rayons X monochromatiques est focalisé sur I’échantillon a
caractériser de cefait il interagi avec le nuage électronique des atomes.

Si I’échantillon présente une structure cristalline il peut y avoir un phénoméne de
diffraction, lorsque les ondes associées aux rayons X sont en phase, ce qui arrive lorsgue la
condition de Bragg est satisfaite :

2d (hkl) sind = nA. 11-3
Tel que:
d (hkl) représente la distance inter réticulaire du réseau cristalin.
A est lalongueur d’onde du faisceau incident.
n est un entier qui représente I’ordre de laréflexion.
g représente I’angle d’incidence des RX par rapport ala surface de I’échantillon.

Cette condition dépend de la distance entre les plans réticulaires du réseau cristallin, ainsi
chaque famille de plans de distance inter réticulaire d (hkl) est a I’origine d’un faisceau diffracté
sous un angle d’incidence 6.
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[11-2-2 Principe de fonctionnement du diffractometre

Comme tous les appareils utilisant les rayonnements corpusculaires ou photoniques le
diffractométre est constitué de trois €léments fondamentaux :

- La source du rayonnement (tube a rayons X).

- Le porte échantillon.

- Le systéme de détection.

Lafigure I11-1 représente un diffractometre Bruker D8 Advance.

Dans ce type de diffractometre (Bruker D8 Advance) la source des rayons X est fixe alors
gue le détecteur est animé d’un mouvement de rotation de vitesse 2w=2d6/dt . Le détecteur donc

tourne avec un angle 26 tandis que le goniomeétre qui porte I’échantillon tourne avec un angle 6.

Un balayage des angles est alors effectué. Lorsgu’un angle g correspondant a une famille
de plans (hkl) ou la relation de Bragg est satisfaite, le détecteur enregistre une augmentation de
I’intensité diffractée.

Apres la détection des photons, le compteur les transforme en charge électrique, ensuite
ils sont amplifiés par un systeme électronique. Le signal électrique est envoyé vers un ordinateur
qui donne I’allure du spectre avec les différents pics de diffraction.

La procédure d’identification du réseau cristallin est basée sur la méthode des poudres
dans laguelle on suppose que la probabilité de trouver une famille de plans (hkl) en position de
Bragg est identique a toute autre famille (h’k’l”) ce qui est le cas dans un assemblage de cristaux
fins ou dans un échantillon polycrigtallin. C’est de cette fagon qu’on construit la banque de
données d’échantillons de référence JCPDS. Une fois que le composé est identifié, on peut
vérifier par exemple si I’échantillon présente une orientation préférentielle en comparant les
intensités diffractées de chaque pic avec celles de I’échantillon de référence en poudre.
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Figure I11-1: Image d’un diffractométre Bruker D8 Advance.
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Figure l11-2 : schéma d’installation du diffractométre [84].
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[11-2-3 Caractérisation structurale des couches minces de ZnO pures et dopés
par DRX:

Pour caractérisées nos échantillons nous avons utilisé un diffractométre de type Bruker
D8 Advance (figure I11-1) utilisant un rayonnement X provenant de I'émission K o du cuivre, de
longueur d'onde! = 1,5402 A.

[11-2-3-1 Caractérisation des couches de ZnO préparé par voie colloidale

On a d’abord choisi de caractériser par RX deux échantillons (dépbts de 3 couches sur
chacun d’eux) de ZnO élaborés par voie colloidale sur deux types de substrats le verre et I’ TO.

Lafigure 111-3 représente le diagramme de diffraction des couches minces pures de ZnO

déposées sur du verre.
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Figure I11-3 : diagramme de diffraction des RX de 3 couches de ZnO déposées sur verre
par voie colloidale.
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On observe cing pics de diffraction situés a 26=31.928° ; 20=34.535° ; 20=36.426° ;
20=47.613° ; 20=56.253° correspondant respectivement aux plans: (100), (002), (101),(102) et
(110). Ces positions sont identiquent a celles reportées sur la fiche JCPDS de ZnO représentée

sur lafigure I11-4.
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Figurelll-4 : Fiche JCPDS de ZnO.

Pour les couches minces déposées sur ITO, on remarque I’apparition de deux pics
uniquement situés a 26=30.961° et 26=35.921° correspondants aux plans (100) et (101). On note
un léger décalage des positions de diffraction par rapport a celles données par la fiche JCPDS

(fig. 111-5).
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Figure I11-5 : diagramme de diffraction des RX de 3 couches de ZnO déposé sur ITO par voie
colloidale.

Etant donné que la raie la plus intense est (101), on peut dire qu’il n’y a pas d’orientation
préférentielle.

A partir des diagrammes de rayons X desfigures|11-3 et 111-5, on remarque que pour deux
échantillons de méme épaisseur (3couches) déposées dans les mémes conditions, sur des substrats
différents (verre et ITO) les résultats de diffraction difféeres, que se soit dans la position

angulaires ou dans le nombre de raies.

Le déplacement des pics de diffractions dans le cas du dépét sur ITO peut s’expliquer par
I’effet des contraintes internes d’extensions qui s’accentuent lors d’un dépbt sur une couche
d’ITO (déja déposée), conduisant a I’augmentation des paramétres de maille et précisement de la
distance inter réiculaire ce qui explique le déplacement des pics de diffractions vers les petits
angles.
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En appliquant la relation de Scherrer (111-4) [85-86] (en supposant que les cristallites de
ZnO sont sphériques), aux différents pics de diffraction nous avons pu déterminer les differentes
tailles des cristallites qui forment la couche mince de ZnO déposée sur verre et ITO. Les résultats
sont regroupés dans le tableau 111 - 1.

0.9

= 111-4
D(q) cosq

Ou

d : lataille des nanocristaux.

A : lalongueur d’onde des rayons X utilisés.

A(0) : lalargeur a mi-hauteur mesurée pour chaque pic de diffraction.

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

substrat 20(°) FWMH(°) Orientation des diametre moyen
cristaux (nm)
verre 31.928 0.14508 (100) 56.939
34.535 0.52710 (002) 15.779
36.426 0.25959 (101) 32.209
47.613 0.01390 (102) mm
56.253 0.00168 (110) mm
ITO 30.961 0.31247 (100) 26.374
35.921 0.29840 (101) 27.979

Tableau 111-1 : différentestailles des cristallites formant la couche mince de ZnO élaborée par
voie colloidale.
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Le dépb6t de plusieurs couches influe sur I’intensité des pics de diffractions car plus
I’épaisseur augmente plus la quantité de matiere est importante ce qui intensifie les pics de

diffraction, atitre d’exemple le pic (101) représenté sur la figure 111-6:

18

intensité(cps)
N
|

2q(%)

Figure 111-6 : spectre de diffraction des RX des couches de ZnO déposées sur I TO par
voie colloidale.

() 4 couches.

(b) 12 couches.
(c) 16 couches.
(d) 18 couches.

On note aussi que lorsgue I’épaisseur de la couche de ZnO augmente, le pic (101) rétréci
(diminution de la largeur a mi-hauteur). Donc les tailles des cristallites augmentent.
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[11-2-3-2 Caractérisation des couches de ZnO prépar € par voie sol gel

Les figures 111-7 et 111-8 représentent les diagrammes de diffraction des rayons X des
couches minces de ZnO déposées sur ITO éaborées respectivement a partir de la solution 2
(MEA comme catalyseur) et la solution 1 (DEA comme catalyseur).

50

(100)

40 —
o 30—
5y (101)
T
2
S 20-
e

10

0 T T T T T T T T T
25 30 35 40 45 50
2q(°)

Figure I11-7 : spectre de diffraction des RX de 4 couches de ZnO déposées sur I TO par voie sol
gel apartir de lasolution 2 (MEA)
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Figure I11-8 : spectre de diffraction des RX de 4 couches de ZnO déposées sur I TO par voie sol
gel apartir de lasolution 1 (DEA).

On observe sur les deux figures I11-7 et 111-8 deux pics de diffraction (comme dans le cas
des couches de ZnO déposées sur I TO élaborées par voie colloidale). On note un léger décalage
de leurs positions angulaires par rapport a ceux issus de la solution colloidale. On remarque aussi
gu’il y’a apparition d’une orientation préférentielle selon la raie (100) (orientation préférentielle
suivant |’axe @).

En comparant les deux spectres on remarque que I’utilisation de solvants et de catalyseurs
différents n’affecte pas la structure des couches.

Une estimation de taille a été faite en utilisant la relation de Scherrer. Les résultats sont
regroupés dans le tableau 111-2.
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catalyseur 20(°) FWMH(®) Orientation des Taille
cristaux moyenne(nm)

MEA 31.190 0.22598 (100) 36.489

36.102 0.17642 (101) 47.349

DEA 31.180 0.23758 (100) 34.706

36.065 0.17925 (102) 46.597

Tableau I11-2 : différentes tailles des cristallites formant la couche mince de ZnO élaboré

par sol gel.

[11-2-3-3 Caractérisation des couches de ZnO dopées

Les diagrammes de la diffraction des rayons X sur les couches de ZnO dopées par Sn et
Sh sont identiques a ceux des couches minces de ZnO pures. Aucun pic de diffraction,
correspondant a Sn et a Sb n’apparait. D’ailleurs, I’intensité des pics de diffraction des couches
pures est déja tres faible; en conséquence pour révéler la présence des dopants on doit faire
appelle a la diffraction des rayons X par incidence rasante.
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[11-3 Caractérisation par spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman des solides est une méthode d’analyse des matériaux non
destructive, rapide, et surtout elle est sensible a I’ordre & courte distance, ce qui permet

d’obtenir des informations différentes et complémentaires des techniques de diffraction.

La spectroscopie Raman permet de détecter de tres faibles variations structuraes en
fonction d’un paramétre externe (température, pression, contrainte etc.) ce qui fait d’elle un
outil idéal pour étudier des transitions de phase structurales. Elle permet aussi de détecter la
présence d’impuretés en faible quantité (0.5%). Elle permet également la caractérisation des
matériaux cristalisés ou amorphes (verres, catalyseurs, semi-conducteurs, matériaux
carbonés, composés inorganiques et organométalliques, minéraux, polymeres...). C'est une des
rares méhodes qui permet, a température ambiante, dobtenir une caractérisation

vibrationnelle ou chimique d'un objet.

Les raies Raman (Stokes et anti-Stokes) sont caractéristiques de la composition
chimique du matériau, de sa structure cristalline ainsi que de ses propriétés éectroniques.
L'utilisation concerne alors la chimie, la bijouterie... C'est une des rares méthodes qui permet,

atempérature ambiante, d'obtenir une caractérisation vibrationnelle ou chimique d'un objet.

[11-3-1 Principe de la spectr oscopie Raman

La spectroscopie Raman est basée sur I’effet Raman, phénomene de diffusion
inélastique de la lumiére. Lorsgu'une molécule est irradiée par une onde électromagnétique
de fréquence vo, une partie de la lumiére est absorbée et une partie est diffusée soit avec la
méme fréquence, c'est la diffusion élastique ou Rayleigh, soit avec une fréguence différente
cest ladiffusion Raman. Si v (diff) < vo on a une diffusion Raman Stokes, s v (diff) >voona

une diffusion Raman anti-Stokes d'intensité beaucoup plus faible. [87]

Comme la spectroscopie IR, la spectroscopie Raman met en jeu les états d’énergies
vibrationnels et rotationnels d’une molécule et donne des renseignements sur la structure des
composés. nature et environnement des atomes, distances interatomiques, Ssymeétrie,
constantes de force, structures cristallines....etc. Un spectre Raman est donc une empreinte

vibrationnelle et rotationnelle du composé analysé au niveau moléculaire et/ou cristallin. 1l se
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présente comme un ensemble de raies d'intensité variable dont les positions correspondent aux
fréquences de vibrations existantes dans la molécule et dont I'observation est permise par les
regles de sélection de la symétrie moléculaire.

111-3-2 Principe d’un spectrometre Raman

Un spectromeétre Raman est constitué :

- d'une source de lumiére monochromatique intense.

- dun compartiment échantillon pour éudes en mode macroscopique ou en mode
microscopique.

- d'un monochromateur, @ément dispersif & haute résolution pour la séparation des fréquences
Raman.

- d'un détecteur : monocanal (photomultiplicateur) ou multicanal.

- d'un ordinateur de pilotage.

LafigureI11-9 montre un spectrométre Raman de type LabRam.

Figure 111-9: spectrométre Raman de type LabRam.

Le principe de fonctionnement consiste a focaliser (avec une lentille) un faisceau de
lumiere monochromatique (donc une seule couleur, typiquement un faisceau laser) sur

I'échantillon & étudier et & analyser lalumiére diffusée en retour. Cette lumiére est recueillie &
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I'aide d'une autre lentille et envoyée dans un monochromateur, son intensité est alors mesurée

avec un détecteur.

I11-3-3 Caractérisation des couches minces pures et dopés par spectr oscopie

Raman

Les couches minces de ZnO dopées et pures ont été caractérisées par spectroscopie
micro Raman & I’aide d'un spectrophotométre de type Jobin - Yvon muni d'un microscope
Olympus DX40 et utilisant un laser Helium Neon (He-Ne Raman rouge) de longueur d'onde
d'excitation | = 632,8 nm dont la puissance est de 6mW et un laser a Argon (Raman vert) de

longueur d'onde d'excitation | =514,5 nm et de puissance égale 4 10mW.
[11-3-3-1 Caractérisation par Raman rouge

I11-3-3-1-1 Caractérisation des couches minces de ZnO pures

Le ZnO appartient au groupe d’espace P63mc. La théorie des groupes prédie la
présence des modes de vibration A1 (mode de vibration du phono optique transversal et
longitudinal), E1 (mode de vibration du phono optique transversal et longitudinal), E2 (mode
bas et mode haut) et deux modes B1, toute fois les principaux modes sont : 1A1 (TO) +1A1
(LO) +1E1(TO) +1E1 (LO) + 2E2, les deux modes B1 ne sont pas actifs.

Les modes Al (TO), Al (LO), E(TO), EL(LO), E2 (bas) et E2 (haut) sont situés
respectivement & 376 cm™ et 578 cm®, 418 cm™, 583 cm™®, 101 cm™* et 436 cm™ [88].

La figure I11-10 montre un spectre Raman pour un échantillon de ZnO a 12 couches

déposées a partir de la solution 2 (mea) sur I’I TO :
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Figure I11-10: Spectre Raman de 12 couches de ZnO élaborées a partir de la solution 2 (MEA)
déposées sur I TO.

On remarque sur ce spectre |’apparition des modes de vibration propre au ZnO.

La bande localisée & 435 cm™ est due au mode E2 (haute fréquence) caractéristique de
la phase wurtzite de ZnO.

Le pic situé 2577 cm™* correspond au mode de vibration A1 (LO). Quand au pic situé
a582 cm™ il correspond au mode E1 (LO) qui est dii selon B.J.Chen et al [89] & la formation
de lacunes d’oxygeéne, aux atomes de zinc en postion interstitiel et aux porteurs libres.
Néanmoins on note un léger décalage vers les petites fréquences des positions des bandes
(décalage de 1 cmi™?) qui peut étre dii & I’incertitude sur les mesures des positions ou & la taille
nanométrique des cristallites formant la couche de ZnO.

Le spectre Raman obtenu démontre clairement que le composé ZnO est de structure
hexagonal (wurtzite).
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[11-3-3-1-2 I nfluence du substrat sur les spectres Raman

Afin d’éudier I’influence de la matrice sur les propriétés structurales nous avons
caractérisé par spectroscopie Raman deux échantillons élaborés sous les mémes conditions et

déposés sur différents substrats (le verre et I’I TO) a partir de la solution 2 (figure 111-11).

480
460 —-
440 —-
420 —-
400 —-
380 —-

360 — (a)

intensité raman (u.a)

340

320—_ (b)

r—r 1 + 1 + T+ T ' 1T ' T *+ T * T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

raman shift(cm™)

Figure I11-11: 12 dépbts de ZnO a partir de la solution 2 (MEA)
(& Surl’ITO.

(b) Sur leverre.

On remarque que ces deux spectres sont identiques, ils ont la méme allure et les
mémes bandes apparaissent dans les deux cas aux mémes positions. Ceci nous améne a
prédire que la nature de la matrice n’influe pas sur les spectres Raman des couches minces de
Zn0O.
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[11-3-3-1-3 Influence de la natur e de la solution sur les spectres Raman

La figure 111-12 illustre les spectres Raman des couches minces de ZnO déposees a
partir des solutions : colloidale et sol gel 1 et 2.
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Figure I11-12 : 12 dépdts de ZnO sur ITO.
(8) apartir de lasolution 2 (MEA).
(b) apartir de la solution colloidale (7c).

(c) apartir delasolution 1 (DEA).

On remarque que les spectres Raman des couches minces de ZnO issues des trois
types de solutions sont semblables. Ils ont les mémes bandes aux mémes positions donc on

peut conclure que la nature de la solution n’influe pas sur les spectres Raman.
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C’est pour ces raisons (absence de I’influence du substrat et la nature de la solution)
gue nous avons choisi d’entreprendre par la suite une étude de I’influence du nombre de
couches de ZnO déposées sur un seul type de substrat qui et I’I TO et a partir de la solution 2
uniquement.

[11-3-3-1-4 I nfluence du nombre de couches sur les spectres Raman

Pour étudier I’influence du nombre de couches nous avons caractérisé trois

échantillons a4, 8 et 12 dépdts de ZnO éaborés dans les mémes conditions (fig 111-13)
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Figure 111-13 : Spectres Raman des couches minces de ZnO

a) 4 couches

b) 8 couches

¢) 12 couches.
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A partir de ces spectres on note que plus I’é&paisseur augmente plus les bandes sont
observables, ce constat est clairement apparent dans le cas de I”échantillon a 12 dépéts ou les
bandes sont bien prononcées). Ceci s’explique par le fait que plus on augmente la quantité de

matiere déposée plus I’effet Raman sera important.

I11-3-3-1-5 Caractérisation par spectr oscopie Raman des couches dopées

Nous avons caractérisé par spectroscopie Raman nos couches minces de ZnO dopées

par deux éléments simples a savoir le Sn et le Sh.

[11-3-3-1-5-1 L es couches dopées par Sn

Dans le cas du dopage par Sn nous avons utilisé deux échantillons le premier élaboré a
partir de la solution de dopage (a) dont la concentration du dopant est de 7 % et le second a
partir de la solution de dopage (b) dont la concentration du dopant est de 2 % (chapitre I1).

Les figures 111-14 et 111-15 représentent les spectres Raman des couches minces de
ZnO dopées par Sn avec des concentrationsde 7 et 2% :
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Figure 111-14: Spectre Raman de ZnO : Sn, concentration 7 %
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Figure 111-15: Spectre Raman de ZnO : Sn, concentration 2 %.
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Ces deux spectres mettent en évidence la présence du Sn par I’apparition des bandes
qui lui son propres car en plus des pics de ZnO nous hotons la présence des pics situes a 313
cm™, 474 cm™, 774 cm™ (figure 111-14) et des pics & 632 et 690 cm™* (figure 111-15). Ces pics
sont relatifs al’introduction des atomes de Sn, leurs positions sont identiques a ceux rapportés
par S.H.Sun et a [90] qui les ont attribué aux vibrations des liaisons Sn-O dans la molécule
SnO;.

[11-3-3-1-5-2 L es couches dopées par Sb

On a représenté sur la figure 111-16 les spectres Raman des couches minces de ZnO
dopées par 2 et 7% de Sb.
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Figure I11-16 : spectres Raman de ZnO dopé Sh.
(a) Concentration du dopant 7%.

(b) Concentration du dopant 2%.
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On congtate, en plus des bandes observées dans le cas des couches minces de ZnO
pures, des bandes situées & 400 cm™ pour le dopage de 2% et & 400 cm™ et 320 cm™ pour
celui de 7%. L. Koudelka et al [91] ont attribué la bande & 400 cm™ & la vibration de la liaison
Sb-O-Sh. Alors que R. Viennois et al [92] ont assigné la bande 4320 cm™ alavibration de la
liaison Sb-Sh.

Nous concluons que le dopage des couches minces de ZnO par le Sn et le Sb a été fait

avec succes.

[11-3-3-2 Car actérisation par Raman vert

On a vu dans le chapitre | que le ZnO présente des bandes de luminescence dans
['ultraviolet et le visible (luminescence verte). Préalablement, il résulte de I'excitation des
couches avec du vert de la luminescence car I'énergie excitatrice est suffisante pour activer la
luminescence dans la région du vert. Alors les mesures de spectroscopie Raman vert seront
utilisées pour évaluer I’homogénéité des couches pures (12 couches déposées sur verre et
ITO) et dopées par Sn (2% et 7%). Pour effectuer ces mesures, on a excité avec un laser a

argon 3 points alignés de la surface de la couche distancés I'un par rapport a l'autre de 20 nm.

Lafigure I11-17 représente les photos des couches de ZnO pures (12 couches de ZnO
(8) déposées sur verre, (b) sur ITO) et dopées (5 couches dopées par Sn () 7%, (d) 2%)

prises par lacaméra CCD du nRaman.
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(@ (b)

(©) (d)

Figurelll - 17 : Photos des surfaces des couches de ZnO prises par caméra CCD du nRaman

(8 12 couches pures de ZnO sur verre (b) 12 couches puresde ZnO sur ITO
(¢) 5 couches de ZnO dopées 2% Sn (d) 2 couches de ZnO dopées 7% Sn
sur ITO. sur ITO.
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Les figures 111-18 et 11-19 illustrent les spectres Raman des échantillons & 12 dépots
de ZnO pures déposés respectivement sur verre et ITO. On remarque que les différents
spectres, pris a des intervalles de 20 nm sur la surface, ont la méme allure et coincident

pratiquement les uns sur les autres. Ceci témoigne de I”’homogénéité des couches élaborées.

De plus on remarque que dans le cas des substrats en ITO (fig 111-19) la couche est
meilleure que celle déposée sur verre car la superposition des spectres est plus nette. C’est
pour cette raison que nous avons choisi les substrats en ITO pour éudier I'homogénéité des

couches de ZnO dopées par Sn.
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Figurelll-18 spectre Raman vert de 12 couches de ZnO déposés sur verre.
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Figure I11-19: spectre Raman vert d’un échantillon & 12 couches de ZnO déposees sur ITO &
partir de la solution 2.

Nous avons représenté sur les figures 111-20 et 111-21 les spectres Raman et les
profiles des intensités des couches de ZnO déposées respectivement sur verre et 1ITO (12

dépbts) mesurées par le logiciel du mRaman
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Intensity (a.u.)

(b)

Figure I11-20 : Spectres Raman et profil des intensités mesurées par le logiciel du mRaman

des couches minces de ZnO déposées sur verre (12 dépots)
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Figure Il — 21 : Spectres Raman et profil des intensités mesurées par le logiciel du mRaman

des couches minces de ZnO déposées sur ITO (12 couches)

(a) Spectre Raman
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On a schématisé sur les figures I11-22 et 111-23 les spectres Raman des couches
minces de ZnO dopées par Sn (fig. 111-22, 2 couches de ZnO dopées par 2%, fig. 111-23, 5
couches de ZnO dopées par 7%).
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Figure 111-22 : spectres Raman de 2 dépbts de ZnO dopé Sn a une concentration de 2 %
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Figure I11-23: spectres Raman de 5 dép6ts de ZnO dopé Sn & une concentration de 7 %

On observe sur la figure [11-22 une superposition des spectres Raman, ceci indique
que les couches obtenues sont homogenes. Contrairement a la figure 111-23 ou on note un
écartement du spectre & partir du 3*™ point (profil des intensités des couches de ZnO dopées
7% Sn figure 111-25). Ceci peut sexpliquer par le faite que l'augmentation du dopage rend la
couche inhomogene, bien que la caméra CCD n'a pas enregistré une anomalie de la surface.

On pense que la couche issue du dopage a 7% n'est pas homogéne sur toute la surface.

Les figures [11-24 et 111-25 représentent les spectres Raman et profils des intensités
des couches de ZnO dopées respectivement par 2 et 7 % de Sn mesurées par le logiciel du

mRaman.
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Figure l11-24 : Spectres Raman et profil des intensités mesurées par le logiciel du mRaman

des couches minces de ZnO dopées par 2% Sn
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Figure I11-25 : Spectres Raman et profil des intensités mesurées par le logiciel du mRaman

des couches minces de ZnO dopées par 7% Sn
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Conclusion

Dans ce chapitre nous nous sommes intéressés a la caractérisation structurale des
couches minces de ZnO pures et dopées avec deux techniques d’identification a savoir la

diffraction des rayons X et la spectroscopie mRaman.

Ladiffraction des rayons X nous a permis de certifier laformation de ZnO de structure
hexagonale (wurtzite) avec une orientation préférentielle selon I’axe a. nous avons observe un
décalage des pics de diffraction dans le cas du dépbt sur ITO. Celui-ci est attribué aux
contraintes exercées sur la couche. Nous avons congtaté aussi que la nature de la solution
n’avait pas d’influence sur la structure du matériau et que les cristallites de ZnO qui forment

nos couches ont une taille nanométrique.

Quand a la spectroscopie nRaman, elle nous a permis d’identifier d’une part les
différents modes de vibrations propres au ZnO et d’autre part de prouver I’incorporation des
dopants. L’utilisation de substrats différents n’influe pas sur les spectres mRaman. Alors que,

le nombre de couches déposées affecte |’apparition des pics Raman.

La caractérisation mRaman vert nous a renseigné sur I’homogénéité de nos couches.
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Caractérisation optique et électrique

V-1 Introduction

Aprés avoir éudier la structure de nos couches minces de ZnO nous allons maintenant
nous intéresser a leurs propriétés optiques et éectriques par I’étude des spectres de la densité
optique, les mesures de courant tension et de la résistance électrique.

V-2 Caractérisation optique

IV-2-1 spectrophotométrie UV Visble

La caractérisation par absorption optique est devenue un outil important pour
caractériser optiquement les échantillons transparents. A titre d’exemple ele est fortement
utilisée pour mettre en évidence les effets de confinement quantique induit par la faible taille
descristallites.

L es mesures de densité optique effectuées a température ambiante sur nos échantillons
ont été réalisées par un spectrophotométre UV - visible UV 3101 PC type Shimadzu dont la
gamme spectrale s’étale sur un domaine de 190 nm a 3200 nm.

IV-2-1-1 Principe de la spectrophotométrie UV Visble

Lorsqu'une substance absorbe de la lumiere dans le domaine de I'ultraviolet et du
visible, I'énergie absorbée provogue des perturbations dans la structure éectronique des
atomes, ions ou molécules. Un ou plusieurs électrons absorbent cette énergie pour sauter d'un
niveau de basse énergie a un niveau de plus haute énergie. Ces transitions électroniques se
font dans le domaine du visible, de 350 4800 nm et de I'ultra-violet entre 200 et 350 nm.

Un milieu homogéne traversé par la lumiere absorbe une partie de cdleci ; les
différentes radiations constituant le faisceau incident sont différemment absorbées suivant

leurs énergies, les radiations transmises sont alors caractéristiques du milieu.

L'analyse spectrophotométrique est fondée sur I'étude du changement d'absorption de
la lumiére par un milieu en fonction de la variation de la concentration du constituant de ce
milieu. On détermine la concentration d'une substance en mesurant |'absorption relative de la

lumiére par rapport a celle d'une substance de concentration connue.
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IV-2-1-2 Principe du spectrophotometre UV Visible

En anadyse spectrophotométrique, on utilise une lumiére sensiblement
monochromatique. Ces méthodes d'analyses sont intéressantes car elles permettent de
travailler sur de faibles quantités de substances et sont non destructrices vis-avis de

I'échantillon. Elles sappliquent a un tres grand nombre de dosages.

Le spectrophotometre UV visible est constitué de trois parties principales: La source

du rayonnement, le porte échantillon et référence, et le systéme de mesure comme le montre
lafigurelV-1.

spectrométre UV-Yisible

I
référence
Source | Manochromatenr — Photormultiplicateur
d’énergie | ]
'a__\ll,_ﬂ' ]
Echantillon de . ¥
Larpes {d%utéﬂmm concentration ¢ [ Lesturs digitals
tungsténe) |
SRlE 0 Irprimante
Inesure |
L Enremistrenr

Figure V-1 : Représentation schématique du montage de I’UV Visible. [93]

A La sortie de la source, la lumiére est polychromatique. Le monochromateur
schématisé dans la figure rend le faisceau monochromatique. A la sortie de ce dernier le
faisceau est envoyé sur deux miroirs, chacun des faisceaux résultants traversant ensuite soit la
cuve de mesure ou I’échantillon est placé soit la cuve de référence. Ensuite les deux fai sceaux

sont envoyés sur un photomultiplicateur.
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IV-2-1-3 Caractérisation par absorption optique des échantillons élabor és

IV-2-1-3-1 Effet dela nature dela solution sur I’absor ption optique

Pour observer I’effet de la nature de la solution sur nos couches minces de ZnO nous
avons utilisé trois échantillons (4 dépbts sur ITO) daborés dans les mémes conditions a partir

destrois types de solutions : colloidale et sol gel 1 et 2.
IVV-2-1-3-1-1 Solution colloidale

La figure 1V-2 représente la courbe de la densité optique et la dérivée seconde pour

une couche de ZnO (4 dépbts) élaborée a partir de la solution colloidae.
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Figure V-2 : Spectre de densité optique et dérivée seconde de 4 couches de ZnO déposées sur
ITO apartir de la solution colloidale.

Nous remarquons que la couche est trangparente dans le domaine visible et présente
une forte absorption dans le proche ultra violet avec I’apparition d’une large bande
d’absorption centrée autour de 3.38 V. Avec un bord d’absorption [égérement étalé.
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L’ élargissement de la bande et I’étdement du bord d’absorption peuvent s’expliquer

par la présence d’une disperson detailles des cristallites de ZnO al’intérieur de la couche.

Le gap optique déterminé par la méthode de la dérivée seconde (fig 1V-2) aune valeur
de 3.375 eV. Cette valeur est de I’ordre de celle du cristal massif, donc la couche peut se

comporter comme un cristal massif.
V-2-1-3-1-2 Solution sol gel 1

La figure 1V-3 montre le spectre de la densité optique et la dérivée seconde de
I”échantillon élaboré apartir de la solution 1 :
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Figure V-3 : Spectre de densité optique de 4 couches de ZnO déposées sur ITO apartir dela
solution 1.

Une nette différence est notée par rapport aux résultats précédents relatifs ala solution
colloidale. Tout d’abord, nous remarquons un shift du bord d’absorption de la couche mince
de ZnO vers les grandes énergies ce dernier est moins éalé et la bande autour de 3.38 eV est
beaucoup moins prononcée que dans le cas de la figure 1V-2. Ceci indique qu’on est en
présence d’une trés faible dispersion de tailles.
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Le gap optique évalué en utilisant la méthode de la seconde dérivée est égal & 3.619
eV (fig 1V-3). Nous remarquant que cette valeur est bien supérieure a celle du cristal massif
(3.37 €V). On a donc un shift de 0.249 eV. Alors le confinement des cristallites est un

confinement faible.

Lataille moyenne des crigtallites de ZnO formant la couche est estimée en utilisant le
model de la masse effective. (Confinement faible). [94]

h2p2
E(R)=E_ + .
(R=E, 2mR?

V-1

Ou
E(R) est le gap optique de la couche ;

Eg gap du ZnO massif ;

h : laconstante de Planck ;

n : lamasse réduite de la paire électron / trou ;
R : lerayon moyen de la particule;

La valeur trouvée est de 5.808 nm. Cette valeur est bien supérieure a celle du
rayon de Bohr de I’exciton libre du ZnO massif. Ce qui confirme le confinement faible des
cristallites de ZnO.
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V-2-1-3-1-3 Solution sol gel 2

Lafigure IV-4 montre la courbe de la densité optique de |’échantillon élaboré a partir

delasolution 2 :
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Densité optique (u, a,)
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Figure IV-4 : spectre de densité optique d’une couche mince de ZnO (4 dépbtssur ITO &

partir dela solution 2).

On observe le méme constat que dans le cas de la solution colloidale car I’allure du

spectre de la densité optique est semblable acelui de lafigure IV-2.

Le gap optique est déterminé par le méme procédé (fig I V-4). Lavdeur trouvée est de
3.37 eV. Cette valeur est comparable & celle du cristal massif. Les tailles des cristallites

formant la couche sont donc supérieures &100 nm.

Donc dans ce cas précis les couches minces de ZnO (4 dépbts) éaborées par voie
colloidale et sol gel apartir de la solution 2 ont un gap d’énergie comparable a celui du cristal
massif e montrent une faible dispersion de tailles. Alors que les couches élaborées par voie
sol gel & partir de la solution 1 présentent un shift du gap vers les grandes énergies ainsi
gu’une plus fable dispersion de tailles. Car comme il a été rapporté dans le chapitre

précédent, la méthode de préparation des couches minces de ZnO a partir de la solution 1
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consiste a distiller la solution obtenue, ensuite on procede au dépdt des couches directement.
Cette digtillation a pour avantage I’obtention d’une solution exempte de tout résidu solide
(absence de centre de germination) donc la goutte déposée sur le substrat est compléetement
liquide. Ceci conduit & une cristallisation plus homogéne que dans le cas de la solution 2 et
colloidale, ou I’existence de particules solides favorise la crigtalisation hétérogene ce qui

induit une dispersion deftaille.

Finalement nous pouvons dire que la nature et le mode opératoire de la solution de
dépdt influent énormément sur les propriétés optiques des couches minces de ZnO.

IV-2-1-3-1-1-2 Influence du nombre de couches sur I’absor ption optique

Les propriétés optiques, et plus précisement le gap, sont trés sensibles & la variation de
I”épaisseur des couches minces. Pour cela on aprocédé aplusieurs dépbts de ZnO (2, 4, 8 et
12 dépdts) sur I’ITO & partir des trois types de solutions : colloidale et sol gel 1 et 2. nous
rapporterons dans ce qui suit leurs spectres de densité optique, |’estimation de leurs gaps et les
différentes tailles des cristallites qui les forment.

IV-2-1-3-1-2-1 Couches élabor ées par voie colloidale

Lafigure IV-5 représente les spectres de densité optique et les dérivées secondes des
couches minces de ZnO (2, 4, 8 et 12 dépots) élaborées par voie colloidale.
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Figure IV-5 : spectres de densité optique et dérivée seconde
des couches minces de ZnO (2. 4. 8 et 12 dénots) dabhorées.

A partir de ces courbes ont peut suivre I’évolution des spectres en fonction du nombre
de couches déposées, de ce faite on note que le bord d’absorption est assez abrupt et présente
un shift vers les faibles énergies. De plus, I’élargissement de labande excitonique autour de
3.38 eV diminue, cette bande devient plus prononcée au fur et a mesure que le nombre de
couches augmente. Ces constations peuvent s’expliquer par le faite que I’apport de matiére et
le traitement thermique favorisent la croissance des cristalites conduisant a des tailles
semblables (diminution de la dispersion de tailles).

Les gaps des différentes couches ont été évalués par la méthode de la dérivée seconde
(fig IV-5), tandis que les tailles des cristallites ont été déterminées a partir du modéle de la
masse effective.

92



Caractérisation optique et éectrique

Nombre de couche colloidale Eg (eV) Taille (nm)
2 3,603 D=6.004
4 3,375 D=40.987
8 3,378 D=32.403
12 3,375 D=40.987

Tableau IV-1: gap optique et tailles des cristallites de ZnO.

On a représenté sur la figure 1V-6 I’évolution du gap optique et des talles des
cristallites en fonction du nombre de couches déposées.

364

— = Ga S
> 244 P E
2 Taille p
a =

T
S i

12 4

LI

T T T T T T T
6 8 10 12

N -
I

nombre de couches

Figure IV-6 : évolution du gap optique et de lataille en fonction du nombre de couches

déposies.

On remarque que pour un dépdt de deux couches e gap optique s’ est déplacé de 0.233
eV vers les grandes énergies. 1| a donc une valeur bien supérieure a celle du cristal massif,
cette valeur diminue pour un nombre de dépbt supérieur a deux indiquant ainsi que la taille
des cristallites & augmenter suite ala croissance favorisee par le traitement thermique. Au dela
du 4°™ dépdt, on remarque que cette taille diminue, ce qui indique un possible éclatement des
cristallites a I’intérieur de la couche. Ce phénomeéne a été observé par Voiles et al [95] dans
les couches de ZnS. Aprés le 12°™ dépot, le gap diminue (lataille augmente).
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V-2-1-3-1-2-2 Couches élabor ées a partir dela solution 1

On montre sur la figure 1V-7 les spectres de densité optique et les dérivées secondes

des couches minces de ZnO (2, 4, 8 et 12 dépdts) daborées a partir de la solution 1.
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Figure IV-7 : densité optique et dérivée seconde des couches de ZnO élaborées a partir de la

solution 1.

L’évolution des spectres de densité optiques des couches minces de ZnO en fonction du

nombre de dépdt est identique a celle obtenue a partir de la solution colloidale, la seule

différence notée dans ce cas est que les tailles sont trés inférieurs aux tailles calculées dans le

cas de la solution colloidale.

Les valeurs du gap et les différentes tailles correspondant sont reportées dans le tableau V-2 :

Nombrede couche DEA |Eg (eV) Taille (nm)
2 3.643 D=5.547
4 3,619 D=5.808
8 3,730 D=4.830
12 3,639 D=5.588

Tableau 1V-2 : gap optique et taille des cristallites de ZnO.
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On a représenté sur la figure 1V-8 I’évolution du gap et des tailles des cristallites en

fonction du nombre de dépots:

. Gap
= Taille

Gap (eV)
Taille (nm)

L]
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nombre de couches déposées

Figure 1V-8 : évolution du gap et destailles des cristallites de ZnO en fonction du nombre de
couches déposées.

IV-2-1-3-1-2-3 Couches élabor ées a partir dela solution 2

La figure V-9 montre les spectres de densité optique et les dérivées secondes des
couches minces de ZnO préparées a partir de la solution 2 avec des dépbts de 2, 4, 8 et 12
couches de ZnO.
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Figure 1V-9 : densité optique et dérivée seconde de ZnO éaboré a partir de la solution 2.

Ces spectres présentent une faible disperson de taille. Au fur et & mesure que le
nombre de dép6t augmente, la bande excitonique autour de 3.38 €V devient apparente (fig V-
9).

Letableau 1V-3 regroupe I’ estimation des gaps et le calcul des tailles des cristallites.

Nombre de couche MEA | Eg (eV) Taille (nm)
2 3,410 D=14.491
4 3,375 D=40.988
8 3,380 D=28.982
12 3,390 D=20.494

Tableau 1V-3 : gaps optique et tailles des cristallites de ZnO.

Lafigure IV-10 représente I’évolution du gap et des tailles des cristallites en fonction
du nombre de couches déposées.
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Figure 1V-10 : gap et tailles des cristallites de ZnO en fonction du nombre de couches
déposies.

A partir de ces résultats on note que lorsgu’on passe de 2 a 4 dépots le bord
d’absorption se déplace vers les faibles énergies (il passe de 3.41 a 3.375 €V) (fig I1V-10).
Dans ce domaine lataille des cristallites augmente de 14.491nm jusgu’a atteindre une valeur
de 40.988 nm. L’augmentation de la durée du traitement thermique, malgré I’apport de
matiere (augmentation du nombre de dépbts de couches de ZnO) provoque I’éclatement des
cristallites de ZnO a I’intérieur des couches. Cet éclatement se traduit par le déplacement du
bord d’absorption (8 dépdts) par rapport a celui des couches (4 dépbts) ce qui induit une
diminution de taille qui diminue encore pour les couches & 12 dépots.

Notons que les échantillons (2, 4, 8, 12) éudier dans les 3 cas précédent sont distincts
(c’est adire que ce n’est pas le méme échantillon qui a subit les différents dépéts) ce qui nous
a impose de faire une étude de I’influence du nombre de dépbts sur le gap (taille) pour un

méme échantillon.
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IV-2-1-3-1-2-4 Etude systématique de l'influence du nombre de couches

déposéessur legap et lataille

Lafigure IV-11 représente les courbes de densité optique de 1 a 11 dépdts de couches
de ZnO sur ITO ainsi que leurs dérivées secondes. Alors que les figures 1V-12 et 1V-13
regroupent les spectres de densité optique de 1 a 12 dép6ts de couches de ZnO sur ITO (a

I”exception de la couche a9 dépbts) et leurs dérivées secondes.

Apres chaque dépét, I'échantillon subit un recuit a 400°C pendant 1h pour les couches
élaborées a partir de la solution 1 et 2 et 2h pour celles préparées a partir de la solution
colloidale. Les gaps estimés a partir des courbes de dérivées secondes sont rapportés dans le
tableau IV-4. Les tailles calculées, en utilisant le modéle de la masse effective y figurent

aussi.
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Figure IV-11 : spectres de densité optique des 11 échantillons élaborés par voie colloidale.

98



Caractérisation optique et électrique

cl

c3
c4

Dérivée seconde

c6 24
c7
c8 4
cl0
cll
cl2

T T T T
2,0 2,4 28 32 36 4,0
Energie (eV)

Densité optique (u. a.)

Energie (eV)

Figure 1V-12 : évolution des courbes de la densité optiques pour les couches élaborées a partir
delasolution 1.
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Figure 1V-13 : évolution des courbes de la densité optiques pour les couches élaborées a partir
de lasolution 2.
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Le tableau V-4 regroupe le calcul des gaps et des tailles des cristallites de ZnO pour

les couches (de 1 &12) élaborées a partir des trois types de solutions.

Nombre Colloidale Solution 1 Solution 2
couches Gap (eV) Taille(nm) | Gap (eV) | Taille(nm) | Gap (eV) | Taille (nm)
1 couche | 3.572 6.453 3.648 5.492 3.602 6.011
2 couches | 3.410 14.437 3.581 6.309 3.443 10.734
3 couches | 3.392 19.322 3.579 6.330 3.403 15.978
4 couches | 3.388 21.602 3.624 5.752 3.384 24.852
5 couches | 3.389 20.597 3.621 5.785 3.384 24.069
6 couches | 3.388 21.194 3.566 6.553 3.384 24.069
7 couches | 3.388 21.194 3.636 5.616 3.387 21.846
8 couches | 3.387 22.294 3.673 5.265 3.397 17.671
9 couches | 3.388 21.194 - - - -
10 couches | 3.388 21.194 3.623 5.764 3.406 15.275
11 couches | 3.388 21.194 3.596 6.092 3.408 14.695
12 couches - - 3.633 5.649 3.403 16.027

Tableau V-4 : gap optique et taille des cristallites des différents échantillons de ZnO élaborés
apartir destrois types de solutions.

A partir des données du tableau, on a représenté |'évolution du gap et de la taille en
fonction du nombre de couches déposées (nombre de dépbts) sur les figures 1V-14, 1V-15 et
IV-16. Le principal résultat relevé a partir de ces courbes est la confirmation des résultats
obtenus dans le paragraphe IV — 2-1-3-1-2. Pour les cristallites, qui constituent les couches de
ZnO éaborées a partir de la solution colloidale, on observe une augmentation brusque de
leurs taille de 6.45 nm jusqu'a atteindre la valeur de 21.60 nm pour un échantillons de 4

couches déposes. Pour une couche issu de 5 dépbts et malgré que I'apport de la matiere
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subsiste, la taille des cristdlites diminue et atteint une valeur de 20.59 nm indiquant
I’éclatement des cristallites. Cet éclatement est probablement du al'effet du recuit.

Par la suite I'gjout d'un dépét supplémentaire (6™ couche) fait augmenter lataille des
cristallites a nouveau. Elle atteint la valeur de 21.19 qui reste quasment constante pour tous
les dépdts supérieurs ou égaux a6. Alors que pour les cas des couches éaborées a partir des
solutions 1 et 2, on assiste a I'alternance augmentation des tailles des crigtallites suivies de
leur éclatement. La seule différence qui existe entre les deux solutions (1 et 2) et que la
période de l'augmentation - éclatement des cristallites des couches élaborées a partir de la
solution 1 est plus petite que celle des cristallites préparées a partir de la solution 2.

Les figures 1V-14, 1V-15 et 1V-16 représentent I’évolution du gap et des tailles des
cristallites en fonction du nombre de couches déposées.
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Figure IV-14 : gap optique et taille des cristallites des couches de ZnO élaborées a partir de la

solution colloidale.
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Figure IV-15 : gap optique et destailles des cristallites des couches de ZnO élaborées a partir

delasolution 1.
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Figure IV-16 : gap optique et destailles des cristallites des couches de ZnO élaborées a partir
delasolution 2.
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Dans le cas des trois solutions : colloidale et sol gel 1 et 2 on a assisté au phénomeéne

de I’éclatement des cristallites.

IV-2-1-3-1-3 Influence du dopage sur le gap
IV-2-1-3-1-3-1 Dopage par Sn

La figure IV-17 représente la densité optique et la dérivée seconde de trois
échantillons de ZnO déposés sur ITO a partir de la solution 2 (pur et dopé 2% et 7%). Le
nombre de dépdt est de 2 couches pour les trois echantillons.
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Figure 1V-17 : Influence de la concentration du dopant Sn.
Le tableau IV-5 regroupe les résultats de I’estimation du gap a partir de la méthode de
ladérivée seconde.
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Echantillon pur

Dopé 2% Sn

Dopé 7% Sn

Gap 3.4080

3.3786

3.3025

Tableau IV-5 : valeur du gap optique pour les échantillons de ZnO pures et dopés Sn 2 et 7%.

On note que le gap diminue avec I’augmentation de la concentration en Sn. Lataille a
donc augmentée, I’introduction de I’&ain a favorisé la croissance. Pour la couche dopée 7%
Sn, la bande d’absorption observée dans le spectre de densité optique est située dans la partie
zéro absorption, aors on pense que cette transition correspond aux niveau énergétique crées
par Sn dans le gap. Cette diminution du gap optique suite & l’incorporation de Sn a également

€té reportée par Y. Caglar et al pour les couches de ZnO :Sn avec une concentration de 5%

(Eg=3.29 eV) [96].

IV-2-1-3-1-3-2 Dopage par Sb

On areprésenté sur la figure 1'V-18 les spectres de densité optique des couches de ZnO

pur et dopées 2% et 7% Sh.

0,70
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©
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© 0,35 . . \‘
> 2 4 \‘
g Enérgie (eV) \
o \
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@ 11 —— dop?ZSb /
2 dope7Shb /
. r///
0,00
—
T T T T T T T T
2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4.5

Energie (eV)

Figure IV-18 : densité optique de 2 couches de ZnO pures et dopées Sh.
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Le tableau V-6 regroupe les valeurs du gap pour le ZnO pure et dopé 2 et 7 %.

Echantillon pur Dopé Sb (2%) Dopé Sb (7%)

Gap (eV) 3414 3419 3510

Tableau IV-6 : gap de ZnO pur et dopé 2 et 7 %.

On remarque que le gap augmente et passe de 3.414 €V pour I’échantillon pur 43.510 eV
pour une concentration de dopage de 7 %. On peut dire que I’incorporation du Sb dans les
couches de ZnO fracture les cristallites de ZnO ou blogue leur croissance.

IV-2-1-3-1-4 Influence du substrat sur le gap

Dans ce qui suit, nous alons voir I’effet du substrat sur le gap uniquement dans le cas
de la solution 2 pour des couches déposées sur ITO et verre dont le nombre de dépdts et de
12.

1,0

Densité optique (u. a.)

-0,2 T T T T T T T T T T
2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5

Energie (eV)

Figure IV-19 : densité optique et dérivée seconde des couches de ZnO (12 dépdts) sur verre et ITO
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Les valeurs du gap trouvées sont regroupées dans le tableau 1V-7 :

Echantillon ITO Verre

Gap (eV) 3.40 3.40

Tableau V-7 : valeurs du gap pour 12 couches de ZnO déposées sur I’ TIO et sur le verre.

A partir de ces valeurs on remarque que le gap est le méme pour les deux types de

substrats. Donc la nature du substrat n’a aucune influence sur le gap optique.
V-3 Propriétés électriques

IV-3-1 Principe de la technique deux pointes

Pour effectuer les mesures électrique nous avons utilisé la technique deux points. Elle
consiste a créer un potentiel électrique entre deux électrodes. Le champ électrique induit va
orienté les porteurs de charges créant ains un courant électrique variant en fonction de la
tension de polarisation appliquée entre les deux électrodes. Ce courant va donc circulé dans la

couche mince.

Pour effectuer ces mesures on a déposé une couche d’or par pulvérisation cathodique
sur la surface de I’échantillon (au laboratoire des couches minces a L’université de
Constantine). Le principe de latechnique de mesure est représenté sur lafigure [V-20.

Figure IV-20 : principe de la technique deux pointes.
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A partir des courbes de courant tension (figure 1V-23 a et b) et en appliquant la loi
d’ohm V=RI, nous avons pu déterminer la résistance électrique de nos couches minces. La

pente de la droite | (V) représente I'inverse de la résistance électrique. Les valeurs trouvées

sont 22.62 Wpour I''TO et 22.09 W pour le ZnO pur déposé sur ITO.

En comparant ces deux valeurs, on remarque gqu’elles sont quasiment identiques. Ceci
indique que le ZnO eg trés faiblement conducteur. On peut conclure que les couches de ZnO

ne présentent ni d'excés de lacunes d'oxygéne ni de zinc.

ech de ZnO pur ech de ITO sur verre

1/R=0,04526 1/R=0,0442
R=22,09 - R=22,62 .

T T T
5 10 15 20

VV) V(V)

@ (b)
Figure1V-23 : Courbes| (V) de @) ZnO pur sur ITO b) ITO sur verre

Pour améiorer les propriétés de conduction éectrique de ZnO nous avons dopé nos

couches par |’étain et |I’antimoine.

Lesfigures1V-24 (a b, c, d) illustrent la variation du courant éectrique en fonction de
latension appliquée sur les couches minces de ZnO dopées par Sn 2 et 7% et Sb 2 et 7%.
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FigurelV — 24 : Courbes| (V) de @) ZnO2% Sn b) ZnO7% Sn ¢) ZnO2% Sb d) ZnO
7% Sb.

En remarque que I’introduction des dopants dans nos couches minces de ZnO
provogue la diminution de la résistance électrique, donc le courant résultant est plus
important. Ceci s’explique par la déviation de la stoechiométrie et par I’augmentation du

nombre de porteurs de charge.

Nous notons également que la résistance des couches de ZnO diminue lorsque la
concentration du dopant (Sn ou Sh) passe de 2% a 7%. Cette diminution de la résistance avec

I’augmentation de la concentration en Sn ou Sb peut ére interprétée par I’augmentation du
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nombre des porteurs de charges (électrons) provenant des ions donneurs Sn** ou Sb*

incorporés dans les emplacements substitutionnels ou interstitiels de cation de Zn** .

Ces constatations sont clairement apparentes sur lafigure 1V-25.

25

B ZnOSn
® ZnOSb
= °
n °
20
=3 .
)
(8]
c
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R
[%2]
©
X 15
10 [ , [ ‘ ‘
0% 2% 7%

Concentration (%)

Figure IV-25 : variation de la résistance avec la concentration de dopage (Sn en noir et Sb en

rouge)
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V-4 Conclusion :

Dans ce chapitre nous nous sommes intéresses a la caractérisation optique et éectrique
des couches minces de ZnO pures et dopees.

D’abord la caractérisation optique par les mesures de |”absorbance a permis d’observer
I’influence des différents types de solutions sur I”absorption optique, le gap et les tailles des
cristallites. Elle a également permis de suivre I’évolution du gap et des tailles en fonction du
nombre de dépots réalisés ce qui arévélé |’ éclatement des cristallites formants les couches de
Zn0O.

Le dopage des couches par Sn et Sb avec différentes concentrations a révélé que
I’introduction de Sn a causé la diminution du gap adors que I’incorporation de Sb I’a fait

augmenter.

Les mesures de courant tension ont permis de conclure que I’introduction du Sn et du

Sb augmente la conductivité de nos couches.
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Conclusion générale et per spectives

Cetravail avu |I’éaboration et la caractérisation des couches minces de ZnO pures et
dopées par I'&ain et I'antimoine. Dans les grandes lignes, deux techniques ont été utilisées:
pour la premiére; les couches ont été préparées par voie colloidale tandis que pour la
deuxiéme elles ont été déposées sur un substrat a partir d'une solution préparée par voie sol
gel selon deux procédés. Le premier procédé consiste a gjouter a l'acétate de zinc dihydraté le
diéthanolamine (stabilisant) et I'isobuthanole (solvant). Alors que le second consiste a
dissoudre |'acétate de zinc dihydraté dans le 2-méthoxyétahanol (solvant) avec I’gjout le
monoéthanolamine (stabilisant).

Latechnique de dépbt des couches utilisées au cours de ce travail est la méhode spin-
coating. Le dépdt commence a une vitesse de rotation faible jusqu'a atteindre la valeur de

3200 tr/mn pendant une durée de 30s pour les couches pures et 45 s pour les couches dopées.

Pour les couches obtenues par voie colloidale, la caractérisation par microscopie
électronique a balayage arévélé que I’éat de surface de ces couches est dégradé. Ce qui nous
aconduit a une recherche des conditions d’éaboration optimales. En jouant sur les parametres
de dépdt (le temps et la température de séchage et de recuit), les quaités cristallines des
couches déposées ont été optimisées. Ainsi de meilleurs couches ont éé préparées a une
température de séchage de 100°C pendant une durée de 30 mn suivi d'un recuit a 400°C

pendant une durée de 2h.

Par contre, pour les couches préparées par voie sol gel, les conditions d'élaboration
choisies dés la premiére fois ont conduit a des couches de bonne qualité. Les couches ont été
sechées a une température de 350°C pendant une durée de 10 mn. Ensuite elles ont subies un
recuit &400°C pour les échantillons pures et @ 500°C pour les échantillons dopés pendant une
durée de 1h.

La caractérisation dructurale a été faite par diffraction des rayons X (DRX) et par

spectroscopie mRaman (rouge et vert).
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La DRX a permis de confirmer la formation de ZnO avec une structure hexagonale.
Elle a également permis d’évaluer les différentes tailles des cristallites qui forment nos
couches minces. Ces tailles ont été estimées par la formule de Scherrer et ont un ordre de

grandeur de quelques dizaines de nanométre.

L a spectroscopie pRaman (rouge) a permis d’identifier d’une part les différents modes
de vibrations propres au ZnO et d’autre part de prouver I’incorporation des dopants (I'éain et
['antimoine) dans les couches minces de ZnO. Elle a auss permis d’observer la

proportionnalité entre le nombre de couches déposées et I’ apparition des pics Raman.

La caractérisation mRaman (vert) nous a renseigné sur I’homogeénéité de nos couches

obtenues a partir des nouvelles conditions.

La caractérisation optique par absorption a permis de mettre en évidence les effets de
confinement quantique qui se traduisent par un décalage du bord d'absorption des couches

vers les grandes énergies.

Le gap et les tailles des crigalites ont é&é estimés respectivement par la dérivée
seconde et le modéle de la masse effective (confinement faible). De ce faite, on a pu éablir
une comparaison entre les différentes solutions éaborées. 11 s’est avéré donc que les solutions
colloidale et ol gel 2 présentent un faible déplacement du gap alors que la solution 1 révéle
un shift du gap vers les grandes énergies indiquant les tres faibles tailles atteintes par cette

solution.

On a égaement étudié I’évolution de I’absorption optique en fonction du nombre de
couches déposées, ce qui nous a permis de calculer les gaps et les tailles des cristallites. Ces
dernieres sont comparables a celles trouver par DRX or I’irrégularité du comportement des
couches signalant un possible éclatement des cristallites a conduit & une étude systématique
visant & localiser les tailles limites a partir desquelles le phénomene se produisait, ces tailles
limite ont été atteintes & partir du 4°™ dépdt pour la solution colloidale et du 6™ dépdt dela
solution 2. Alors que pour la solution 1 on a observé une fréguence d’éclatement plus

importante que pour les deux autres solutions.
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L’ absorption optique a permis auss de suivre le comportement du gap optique en
fonction du type et de la concentration des dopants, ce dernier diminue lors de I’introduction

de Sn et augmente lorsqu’on dope avec le Sh.

La caractérisation électrique par les mesures du courant tension a permis de calculer la
résistance de nos couches et de constater que la diminution de celle ci dans le cas des couches
dopées par rapport a la rés stance de la couche pure indigue qu’on a augmenté la conductivité

des couches dopées.

Finalement on peut dire que nous avons réussit a élaborer des couches minces de ZnO

dont les propriétés optiques et dectriques sont trés prometteuses.

Les premiéres tentatives de mesure par spectroscopie M-lines ont démontré que nos
couches sont guidantes de la lumiére. On ce penchera, dans ce qui suit, a explorer ce domaine
et & éudier la photoluminescence en fonction du nombre de dépbts et de la forme des
cristallites.
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Résumé
Elaboration et caractérisation des composites dopés par des agr égats

nanométrique de semi conducteur

Le présent travail consiste en I'élaboration et la caractérisation des couches minces de
ZnO pures et dopées. L'daboration des échantillons a été effectuée a des températures proches
de I'ambiante en utilisant la méthode sol gel. Les couches minces de ZnO pures et dopées par
Sn et Sb ont été déposées sur verre et ITO par la technique spin-coating. Trois types de
solutions ont été préparés pour le dépdt des couches. Ces dernieres sont la solution colloidale,
solution sol gel 1 issue de diéthanolamine (DEA) et solution sol gel 2 préparée a partir de
monoéthanolamine (MEA). Ensuite, on a entamé une recherche des conditions d’éaborations

optimales.

La caractérisation structurale des couches minces de ZnO pures et dopées par la
diffraction des rayons X a confirmé la formation des crigtallites de ZnO de taille
nanométrique et de déterminer sa structure. Quand & la caractérisation par spectroscopie
pRaman (excitation avec le rouge | =632,8nm) a permis d’identifier les modes de vibration du
ZnO et de prouver I’incorporation des dopants Sn et Sh. Elle a également permis d’observer
I’influence du nombre de couches déposées sur les spectres mRaman. Alors que I'excitation de
nos échantillons par un rayonnement vert (I =514,5nm) a permis de nous renseigner sur

I”’homogeénéité de nos couches.

La spectroscopie UV visible a éé utilisée pour la détermination du gap optique et le
calcule des tailles des cristallites qui forment nos couches minces. Enfin, par le biais des
mesures de courant tension, on a pu estimer la rés stance électrique de nos couches pures et

dopées.

Mots clés : couches minces, ZnO, nanométrique, absorption optique, pRaman, Rayons X,

sol-gel, colloidale.
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Abstract

Fabrication and characterization of composites doped by nanometer

semi conductor saggr egate

In the present work we have fabricated and characterized pure and doped thin
films of ZnO. The fabrication has been carried out near room temperature using sol gel
method.

Pur and doped ZnO thin films by Sn and Sb have been deposited on glass and ITO
substrates using spin coating technique. Three kinds of solutions have been prepared,
colloidal solution, and sol-gel solutionl resolting from diethanolamine (DEA) and sol gel
solution 2 prepared from monoethanolamine (MEA). Then, we have investigated of optimal

conditions of fabrication.

Structura characterisation of pure and doped ZnO thin films by DRX has proved the

formation of ZnO crystallites having nanometer size with determined structure.

Using Raman spectroscopy (excitation with red | =632,8nm) we have identify the
vibrations modes and prove the incorporation of Sn and Sb in the ZnO films. We have also
observed the influence of the number of layer deposited on the pRaman spectra. While green

excitation (I =514,5nm) informed us about the homogeneity of our layers.

UV-Visible spectroscopy has been used for the determination of optical gap and for
calculating crystallites size. Finally by the use of currant tension measurements we have
calculated the electrical resistance of pur and doped thin films.

Key words: thin films, ZnO, nanometer, optical absorption, pRaman, X ray, sol-gel, colloidal

solution.



