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Introduction générale

Introduction générale

Les couches minces solides représentent une classe de matériaux qui suscite
un intérét tant du point de vue fondamental que technologique de plus en plus
grandissant depuis le début des années 80. Elles peuvent étre élaborées a partir de
matériaux conducteurs, isolants, semi-conducteurs et polymeres. L’épaisseur des
films déposés sur des substrats peut varier d'un plan atomique (quelques angstroms) a
plusieurs micrometres. Leurs propriétés physiques sont étroitement liées aux
parametres de dépdt. Actuellement, un des oxydes qui est trés étudié en couches

minces est ’oxyde de zinc a cause de ses propriétés physiques trés intéressantes.

Pendant de nombreuses années, les principales applications de ’oxyde de zinc se
sont situées dans les domaines de I’industrie chimique et pharmaceutique.
Actuellement, de nouvelles voies de recherches en optoélectronique suscitent un tres
vif intérét pour ce matériau car ses propriétés sont multiples : grande conductivité
thermique, grande capacité calorifique, constante di¢lectrique moyenne, haute
résistivité, faible absorption d'eau, etc... I est important de noter aussi que sous sa

forme pigmentaire, il diffuse et absorbe fortement les rayonnements ultraviolets.

Grace a ses propriétés semi-conductrices, piézo-€lectriques, optiques et
catalytiques exceptionnelles, ’oxyde de zinc trouve de nombreuses applications. Il
occupe une place prépondérante dans I'industrie électronique. Ainsi, en raison de leurs
propriétés piézo-¢lectriques, les films de ZnO peuvent étre utilisés comme détecteurs
mécaniques, ou dans des dispositifs électroniques tels que les redresseurs, les filtres,

les résonateurs pour les communications radio et dans les traitements d’image.
Parmi les caractéristiques principales de ZnO, on peut citer:

e Effet piézoélectrique élevé (es3 = 1.2 C/m?. parmi le plus haut de tous les
semi-conducteurs).
e Conductivité¢ thermique élevée de 0.54 Wem 'K (comparée a 0.5 pour

GaAs).
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Plus grande énergie de liaison d’excitons 60 meV (émission légére stimulée

excitonique jusqu’a 550K).

Mobilité de dérive saturant a des champs plus élevés que ceux pour GaN

(attrayant pour les dispositifs a haute fréquence).

Détecteurs UV avec une réponse spectrale maximale a 350nm.

Module de cisaillement tres grand ~ 45.5 Gpa (indiquant la stabilit¢ de ZnO),
compar¢ a 18.35 pour ZnSe, 32.60 pour GaAs et 51.37 pour le silicium.

Parmi les différents procédés d’élaboration de couches minces ZnO, notre choix s’est
porté sur le procédé spray qui est est utilisé actuellement vu les nombreux avantages
qu’il peut offrir. Le Laboratoire de recherche LASPILA de I’Université de Khenchela
est équipé d’un dispositif spray qui a permis d’¢élaborer les films minces de ZnO objet
de cette étude.

L’¢étude a porté aussi sur les effets de ’atmosphére et la température de recuit. Les
couples d’oxydes ZnO/TiO2 et ZnO/SnO, ont été ¢laborés et analysés dans le cadre
de ce mémoire.

Les caractérisations morphologique, structurale et optique de ces couches ainsi
¢laborées ont été réalisées a I'aide des techniques expérimentales suivantes: la
diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie a force atomique (AFM) et UV-
visible, I’ellipsométrie spectroscopique et le couplage optique par prisme.

En plus de cette introduction et d’une conclusion générale, le présent

manuscrit est constitué¢ de trois chapitres.

Le premier chapitre est consacré a I’étude bibliographique relative aux
différentes propriétés de ZnO, SnO,,TiO: ainsi les principes de  méthodes
d’élaboration. Le procédé chimique de dépot et les techniques expérimentales de
caractérisation sont présentés dans le second chapitre. Les résultats expérimentaux
obtenus sur les différents échantillons préparés sur des substrats en verre sont

regroupés dans le troisiéme chapitre.
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Chapitre I
Etude bibliographique

I.1. Oxyde de zinc( ZnO), dioxyde d’étain (SnO?) et oxyde de titane (TiO:)

I.1.1. L’oxyde de zinc (ZnO)

Zn0O possede des propriétés électromécaniques tres intéressantes, ce qui lui permet
d'étre utilisé, a grande échelle, comme conducteur transparent dans les dispositifs acoustiques
et dans les lignes a retard micro-ondes. En raison de son faible colit et ses nombreuses

applications technologiques, des recherches approfondies ont porté sur le ZnO [1, 2, 3].

I.1.1.1. Propriétés cristallographiques de ZnO

L'oxyde de zinc appartient a la classe cristalline 6mm. Il cristallise en un réseau
hexagonal de type Wurtzite [4, 5], dans lequel les ions d'oxygénes O? sont disposés suivant
un réseau de type hexagonal compact, et ou les ions de zinc Zn>" occupent la moitié¢ des
positions interstitielles tétraédriques ayant le méme arrangement que les ions d'oxygene (Voir
Figure I.1). La structure Wurtzite contient quatre atomes par maille dont les positions sont

[21]: 0> : (0, 0, 0); (2/3, 1/3, 1/2). et Zn* : (0, 0, 3/8); (2/3, 1/3, 7/8).

Figure I.1. Structure cristalline de I'oxyde de zinc.
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Chaque atome de zinc est entouré de quatre atomes d'oxygéne situé¢s aux sommets d'un
tétraédre. En fait, 'atome de zinc n'est pas exactement au centre du tétra¢dre mais déplacé de
0.11 A dans une direction paralléle a I'axe c. 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 de ZnO. Chaque atome de zinc est entouré par quatre atomes d'oxygene et
vice-versa. On dit que le nombre de coordination est de 4 : 4. Les molécules d'oxyde
maintiennent donc, dans une certaine mesure, leur individualité, contrairement a ce que l'on

attendrait d'un cristal purement ionique.

La maille hexagonale de la structure Wurtzite se caractérise par trois constantes de
réseau a, c et u ; a étant le coté d'un losange constituant la base, ¢ le coté parallele a 'axe oz
et u est une coordonnée intérieure le long de cet axe. Ces constantes déterminent la position
relative des sous -réseaux de I'anion O et du cation Zn>*. La coordonnée u est définie par la

relation suivante :

D'apres cette relation, on remarque que le parametre u est sans dimension. La distance

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

ou h, k, et 1 sont les indices de Miller, et a, b = a et c sont les parametres de la maille le long
des directions X, y, et z. Puisque on est concerné par les directions (0 0 2) et (1 0 0) de ZnO,

alors :

h=0,k=0etl=2eth=1,k=0et1=0.
De I'équation précédente, on trouve ¢ = 2 doo2) et a = 1.1547 di00).

0 est ’angle de diffraction des rayons X selon la loi de Bragg.
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Tableau I.1: Les paramétres de la maille, 26 et la distance d, référence standard ZnO [6].

0 est ’angle de diffraction des rayons X selon la loi de Bragg.

Les atomes de zinc et d'oxygeéne n'occupent que 40 % du volume du cristal, laissant
des espaces vides de rayon 0.95 A. 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 interstitielle.
Cette caractéristique permet d'expliquer certaines propriétés particulieres de l'oxyde ZnO,
liées aux phénomenes de semi conductivité, de photoconductivité, de luminescence, ainsi que

les propriétés catalytiques et chimiques du solide.

Les paramétres de la maille élémentaire a 300 K sont a = (3.2498 + 0.0442) A,
c = (5.2066 £ 0.031) A, c/a = 1.6019, correspondant a un volume de la maille élémentaire
Vme=47.623 A3. La distance entre O> et Zn?", les plus proches voisins, est de 1.96 A suivant
l'axe ¢ (1.98 A pour les trois autres). Le rayon cristallin pour une coordination tétraédrique
est: Zn*" =0.74 A, 0> =1.24 A. Sa masse moléculaire est de 81.38 g/mole alors que sa
densité a 300 K est égale a 5.675 g cm™. L'oxyde de zinc a une structure cristalline ot les
liaisons sont a caractere ionique dominant (caractére ionique partiel 62 %) [7, 8] L’oxyde de
zinc est de coloration jaune orangé a rouge sombre et se présente rarement en cristaux mais
plutot en masses compactes, souvent feuilletées. Les configurations électroniques des atomes
d’oxygene et de zinc sont les suivantes : O s22s22p*, Zn! s22s22p°3523p%3d!%4s?, les états 2s
et 2p de I'oxygéne forment la zone de valence, les états 4s de zinc constituent la zone de

conduction.
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1.1.1.2. Propriétés électriques de ZnO

Les phénomenes de transport électriques dans les semiconducteurs sont d’une grande
importance technologique et constituent un moyen d’analyse simple de certaines propriétés.
Les mesures par effet Hall en fonction de la température permettent de trouver la densité et
I’énergie d’activation de donneurs. Cette énergie d’activation dépend de la concentration de
donneurs suivant une loi en E4(Ng)=Ea(N4=0)- a N4', a est la constante d’écran [4]. Afin de
trouver la densité et 1’énergie d’activation des donneurs, un recuit thermique est effectué sur
le monocristal ZnO dans une atmosphére de la vapeur de zinc [20] a la température de
I’échantillon Tz.o= 1300 K et Tz, = 773 K. Les résultats ont abouti a la relation suivante :
E. = 0.045-2.8 .10® N4 , pour g! = 2 (donneur de type hydrogénique, 1s');
E. = 0.043 .10® Ng¢'® (donneur de type, 1s?) , Ea en eV, g' traduit le degré de
dégénérescence. L’énergie d’activation s’annule pour des densités de donneurs Nd égale a
4.15 .10"8cm>et g''= 2 et également pour Ng=5.75 .10 cm™ et g = 0.5.

L’effet Hall et la conductibilité électrique du monocristal ZnO en fonction de la température (de 60 a
300 K), ont été étudiés et publiés [9]. Les donneurs sont introduits dans le monocristal par la vapeur de
zinc ou d’hydrogéne a la température de 770 K, le cristal est ensuite refroidi rapidement. Les résultats
montrent que pour des densités de donneurs de Ng= 5. 10'°cm-? , I’énergie d’ionisation (Ed) est égal a
0.051 ev alors que Eq = 0 pour Ng= 6. 10'® cm™ Selon certains travaux récents [6], la relation Eq=2 E,
est satisfaite.

ZnO est un semiconducteur dégénéré de type n, due notamment a un exces de zinc en position
interstitielle. Ses propriétés électriques peuvent étre modifiées par traitement thermique sous
hydrogéne [11- 18], ou par dopage approprié, en particulier par substitution cationique. Dans
ce dernier cas, des atomes de zinc sont substitués par des atomes trivalents, si [’on veut
augmenter la conductivité, ou par des atomes monovalents si I’on veut la réduire. Ceci
modifie également les propriétés optiques du matériau. La grande conductivité des couches
d'oxydes purs est due a la forte concentration en porteurs (¢électrons), étant donné que la
mobilité dans ces couches est considérablement plus faible que celle en volume du matériau
correspondant. La forte concentration en électrons est attribuée a la déviation par rapport a la
stoechiométrie (ou défauts dans la structure).

Il y a une certaine anomalie dans la littérature concernant I'énergie du gap. Srikant et Clarke
[7] annoncent que le gap d'énergie du ZnO a la température ambiante est de 3.3 eV, tandis
qu'une bande de valence a la transition de niveau de donneur a 3.15 eV explique le fait qu'une
plus petite valeur (typiquement 3.2 eV) est souvent rapportée. Ainsi, le gap a température

ambiante du ZnO est compris entre 3.2 et 3.3 eV.
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Une conductivité élevée (> 5x103 Q'em™) est possible dans le ZnO de type n, en raison des
défauts intrinseques, des dopants (Al, In, Ga, B, F) ou en combinaison [8]. Les mobilités des
¢lectrons dans des couches minces de ZnO rapportées, sont typiquement de l'ordre de 20 a 30
cm2/Vs. En outre, la mobilité maximale obtenue dans les cristaux simples de ZnO est de
l'ordre de ~ 200 cm?/Vs. La conductivité de type p a été obtenue pour la premiére fois par
Aoki et al. en 2001 [10]. Pour I’oxyde de zinc, le comportement de la mobilité (i) en fonction
de la température (T) est semblable a celui des semiconducteurs a liaisons covalentes bien que
le pourcentage de liaisons ioniques dans ZnO soit égal a 62. Dans le domaine des basses
températures, la mobilité des €lectrons augmente proportionnellement a T* puis passe par un
maximum et diminue proportionnellement a T dans le domaine des hautes températures.
Comme pour la plupart des semiconducteurs, I’exposant o n’est pas égal a I’exposant
théorique dont la valeur est égale a 1.5. Dans le domaine des basses températures, 1’exposant
a varie de 0.5 a 2.3 et ceci dépend des conditions d’¢laboration des couches. Selon la
température, différents mécanismes limitent la mobilité des électrons dans ZnO. Dans le
domaine des basses températures, la mobilité des €lectrons est décrite par la diffusion par les
atomes d’impuretés ionisées et neutres. Dans le domaine des hautes températures (> 150 K),

la mobilité des électrons est limitée par la diffusion due au réseau c’est-a-dire par les phonons

[11].

1.1.1.3. Propriétés optiques de ZnO
Lors de I'application de la théorie de dispersion sur un matériau, il convient de séparer
l'absorption fondamentale de 1'absorption des porteurs libres. Si seule la premiére contribution
est présente, le matériau est qualifi¢ de di¢lectrique. Le cas échéant, le matériau est un métal.
Pour les semiconducteurs, les deux contributions sont importantes. La premiere correspond au
seuil d'absorption inter bandes et sépare la zone d'absorption dans l'ultraviolet de la zone a
forte transparence dans le visible. La seconde repére le front de la montée de la réflectivité
dans l'infrarouge correspondant aux oscillations de plasma des ¢électrons de conduction.
Une onde électromagnétique interagissant avec le semiconducteur sera complétement
absorbée par celui-ci si I'énergie associé a I'onde électromagnétique est capable de transférer
des ¢lectrons de la bande de valence a la bande de conduction, c'est-a-dire, si cette énergie est
au moins égale a celle de la largeur de la bande interdite.

L'indice de réfraction de l'oxyde de zinc sous la forme massive est égal a 2.0 [12] et le

coefficient d'absorption est de 104 cm-1. La constante diélectrique est égale a ¢/ = 8.7 ,
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€.=7.8. En couches minces son indice de réfraction et son coefficient d'absorption varient en

fonction des conditions d'élaboration des couches. L'indice de réfraction a une valeur variant
entre 1.7 et 2.2 suivant les auteurs [13, 14]. L'amélioration de la stoechiométrie du ZnO
conduit a une diminution du coefficient d'absorption et a une augmentation de I'énergie de la

bande interdite [15, 16].

Sous l'action d'un faisceau lumineux de haute énergie (E > 3,4 eV) ou d’un bombardement
d'¢lectrons, l'oxyde de zinc émet des photons ; ce phénoméne 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 (350
nm), au visible (rayonnement de couleur verte de longueur d’onde proche de 510 nm). Dans
les couches minces de ZnO, la luminescence visible est due aux défauts liés aux émissions des
niveaux profonds (niveaux virtuels entre la bande de conduction et la bande de valence), tels
que les interstitiels de zinc et les lacunes d'oxygene [17]. Le défaut responsable de la
luminescence verte dans ZnO est la lacune oxygéne (Vo) sous la forme de centre F'.
Généralement, dans les couches ZnO, les lacunes d’oxygeéne sont le défaut prédominant et
sont sous forme de centres F' (lacune d’ion négatif avec un électron en excés lié a cette lacune
[17]. Elles se créent par la réaction suivante :
2H 700 +2e- —» H2O + V' +e-

I1 est établi que la concentration des lacunes Vo' peut étre régulée a la limite de I’ordre deux
pour des températures ne dépassant pas 980 K. Au-dela de cette température, se crée un autre
type de défaut dans les couches de ZnO, qui est le zinc interstitiel. Les couches ZnO
(épaisseur 1-2 mm) pour lesquelles la concentration de lacunes d’oxygene dans le réseau est
de I’ordre de 10'7 cm™ ont quarante fois plus d’intensité de que le luminophore Nal (TI) . Les
couches ZnO avec des lacunes d’oxygéne Vo' peuvent étre utilisées pour la fabrication de

scintillateurs avec une vitesse de comptage de 10® imp/s [18].

1.1.1.4. Applications des couches minces ZnO

Grace a ses propriétés semiconductrices, piézoélectriques, optiques et catalytiques [19],
I’oxyde de zinc en couches minces a de multiples applications. Il occupe une place importante
dans l'industrie électronique. En raison de leurs propriétés piézoélectriques, des films de ZnO

peuvent étre utilisés comme détecteurs mécaniques [20], ou dans des dispositifs électroniques
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tels que les redresseurs, les filtres, les résonateurs pour les communications radio et dans les
traitements d’image [21]. En particulier, avec le

développement des télécommunications, des investigations ont ét¢ récemment faites
pour leur utilisation dans des dispositifs a onde acoustique de surface; ceci est di a leur
coefficient de couplage électromécanique élevé [22]. Des couches minces d'oxyde de zinc
peuvent servir également de capteurs chimiques trés sensibles dans des détecteurs de gaz,
oxydés ou réduits [23]. Nanto et al. [24] montrent que des couches minces de ZnO, dopées a
I'aluminium, présentent une treés grande sensibilité et une excellente sélectivité pour des gaz
aminés de type diméthylamine et trié¢thylamine.

Les propriétés optiques de I’oxyde de zinc sont exploitées dans des capteurs intégrés de
guides d'ondes optiques. Il peut servir aussi d'¢lectrode transparente dans des dispositifs
optoélectroniques (diodes émettant de la lumiere), dans des cellules solaires et des photopiles
[25, 26].

D’autres travaux indiquent que les couches minces de ZnO présentent des propriétés
¢lectrochromes [27] utiles pour la fabrication des fenétres intelligentes qui modulent la
transmission de la lumiére en fonction du rayonnement incident. Chen et al. [28] ont montré
la possibilité d’obtenir une émission optique laser avec des couches

minces de ZnO réalisées par jets moléculaires assistés par plasma et de les appliquer
dans les dispositifs photoniques. Récemment, une méthode d’¢électrodéposition des ions a été
développée pour les applications dans les dispositifs photovoltaiques [29].

Des revétements d’oxyde de zinc peuvent étre déposés sur des polyméres et permettent
ainsi d’augmenter leur durabilité. Les travaux réalisés dans notre laboratoire montrent la
grande efficacité¢ des couches minces de ZnO déposées par pulvérisation cathodique pour
protéger le poly(éthyléne-téréphtalate) (PET) [30] ou le poly(éther éther cétone) (PEEK) [31]
contre la photodégradation.

Le polycarbonate utilis¢é pour le vitrage plastique des automobiles peut aussi étre
protégé par des couches minces de ZnO déposées par PECVD [32]. D’autres polymeres,
comme le polyester [33] et le poly(éthyléne-naphthalate) (PEN) [34], revétus de ZnO par
pulvérisation cathodique magnétron peuvent étre utilisés dans I’affichage des dispositifs

électroniques comme les ordinateurs portables et les téléphones cellulaires.
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I.1.2. L’oxyde d’étain (SnO3)

Le dioxyde d’étain est un semi-conducteur de type » a large bande interdite (entre 3,5 et
4,1 eV, selon les auteurs [36,37]). Comme la majorité des oxydes semi-conducteurs, le cristal
de SnO; présente des ruptures de la périodicité du réseau : I’ensemble des auteurs [36-38]
s’accordent pour désigner les lacunes d’oxygeéne comme étant les défauts intrinséques
prédominants dans SnO», le rendant sous stoechiométrique en oxygene.

Il facilite en particulier la décomposition de nombreux hydrocarbures au-dessus de 350°C.
Ces propriétés assez particulieres ont depuis trés longtemps attiré I’attention des scientifiques
qui ont tenté d’améliorer les performances électriques par différentes méthodes (stabilisation
microstructurale, dopage...) [35]. Quelques caractéristiques physiques du dioxyde d’étain

SnO; sont données dans le tableau 1.2.

Tableau 1.2 : Récapitulatif des propriétés physiques de SnO> [39]

Propriété Valeur
Masse Molaire (g/mol) 150.70
Densité spécifique (g/cm) 6.915
Point de fusion (C) 1630
Point d’ébullition ('C) 2330
Dureté (Moh Scale) 7.8

1.1.2.1. Propriétés cristallographiques

La structure du dioxyde d'étain est de type rutile (figure 1.2). La maille élémentaire est
quadratique (@ = b = 0,475 nm et ¢ = 0,318 nm) et contient six atomes : deux atomes d'étain et
quatre atomes d'oxygéne. Chaque atome d'étain est le centre d'un octaédre presque régulier
formé par six atomes d'oxygene, tandis que chaque atome d'oxygene est entouré par trois
atomes d'étain situés aux sommets d'un triangle isocele.

-L’oxygene est en position 4f donnée par : (u;u;0), (I-u, 1-u;0), (1/2+u; 1/2-u; 1/2)
et (1/2-u; 1/2+u; 1/2) avec u = 0,31.

-L’¢étain occupe la position 2a donnée par : (1/2; 1/2 ; 1/2) et (0; 0 ; 0).

10
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Les rayons ioniques du cation Sn** et de l'anion O* ont pour valeurs respectivement 0,071

et 0,14 nm.

(a) (b)
Figure L.2. Structure cristallographique du dioxyde d'étain :
(a) La maille élémentaire

(b) La structure rutile.

Les couches de SnO, déposées ont  une structure  polycristalline.
Le SnO; polycristallin est considéré comme un ensemble de grains monocristallins (dont la
structure est énoncée ci-dessus) séparés par des joints de grain. Les méthodes de préparation
de ces couches et les traitements ultérieurs influencent fortement les deux caractéristiques
principales du matériau : la taille des grains et le contact entre les grains responsable en partie

des propriétés électriques [40].

1.1.2.2. Propriétés optiques

Les propriétés optiques de SnO, dépendent de [D’interaction d’ondes
électromagnétiques avec les électrons de la bande de valence du semi-conducteur. Une onde
¢lectromagnétique interagissant avec ce matériau sera compleétement absorbée par celui-ci si
I’énergie associée E=hv=hc/A est capable de transférer des ¢électrons de la bande de valence a
la bande de conduction, c’est a dire d’étre au moins égale a la largeur de la bande interdite
(gap). Ainsi, si I’on veut que le matériau soit transparent dans toute 1’étendue du visible, il est

nécessaire que le gap soit au moins aussi large que la plus grande des énergies associées aux

11
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fréquences du spectre visible (400 a 800 nm). Une bonne transparence dans tout le spectre du
visible sera donc assurée par une valeur de la bande interdite au moins égale a 3.1 eV.
Donc sous la forme de couche mince, SnO; ayant un gap de 3.8 eV est un bon matériau

transparent dans le domaine optique du visible.

1.1.2.3. Propriétés électriques

L’oxyde d’étain SnO2 pur monocristallin est un matériau semi-conducteur avec un gap
de 3.8 eV. A température ambiante, ce semi-conducteur intrinséque est pratiquement isolant
(SnO» stoechiométrique), mais une fois dopé il devient relativement un bon conducteur (non

stoechiométrique).

I.1.3.L’oxyde de titane (TiO2)

L’oxyde de titane est le pigment blanc le plus utilisé. Il n’est pas toxique et a, des lors,
remplacé le blanc de plomb. Il est obtenu a partir du minerai du titane. Environ 95% de la
quantité de minerai extraite est utilisée pour la production du pigment et seulement 5% pour la
préparation du métal. L’oxyde de titane est largement produit dans le monde, avec un volume
de vente annuel supérieur a 3,5 millions de tonnes et une consommation mondiale augmentant
d’environ 2% par an. Les principaux producteurs sont le Canada, la Norvége I’ Australie et
I’ Afrique du Sud. Les secteurs d’utilisation sont trés variés : peinture, plastique et papier. Cet

engouement est expliqué par ses propriétés exceptionnelles
I.1.3.1.Généralités sur les caractéristiques de TiO: :

Les Tableaux 1.3 et 1.4 donnent les parametres physiques des différentes structures de

I’oxyde de titane:

12
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Tableau 1.3 : Caractéristiques des différentes structures de TiO [41].

propriétés Anatase rutile brook ite
Taille moyenne de 0.1440.17 um 0.1740.24 pm /
cristal
Sous ton bleu Bleu a créme Brun foncé au noir
verdatre
La masse 3.84 426 4.17
volumique (g.cm™)
La masse 79.9 79.9 79.9
moléculaire
relative
dureté (échelles de | 5.5a6.0 55465 55a6.0
mohs)
La liaison Ti- O(A) | 1.917 1.959 1.9
La liaison Ti- Ti(A) | / 2.96 /
La structure quadratique quadratique Orthorhombique
Les paramétres de | a=b=3.784 a=b=4.549 a=9.184
maille (A) C=9514 C=2959 b=5.447
C=5.145

Tableau 1.4: Constante diélectrique [42].
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Le dioxyde de titane possede une faible conductivité électrique [43] et la largeur de la bande
interdite est de 3,23 eV pour I’anatase et 3,02 eV pour le rutile. Son indice de réfraction varie

de 2.57 a 2.75 en fonction de sa structure (Tableau 1.5).

Tableau L.5 : Indice de réfraction [42].

La structure n
Rutile 2.75
Anatase 2.57
Brookite 2.586

1.1.3.2.Propriétés structurales

La structure anatase

Le rutile et la brookite aussi bien que l'anatase ont la méme chimie, mais ils ont des
structures différentes. A températures élevées, aux environs de 800 °C, 'anatase se transforme
automatiquement en rutile [44]. L anatase partage plusieurs propriétés avec le rutile telles que
la dureté et la densité [45].

L’anatase (figure 1.3) a une structure tétraédrique allongée avec des octacdres d’oxygene
irréguliers, mais les distances moyennes Ti—O (1,917 A) sont sensiblement égales aux autres
cotés et a celles du rutile. Cette structure est formée a des températures plus basses que celles
de la formation du rutile et celles de la brookite.

La phase anatase est surtout utilisée pour sa tonalité¢ bleutée, et sa compatibilité avec les
azurants optiques. Ils sont également moins abrasifs que les rutiles. En fait, cette phase a été
relativement peu étudiée, bien qu’elle intéresse beaucoup de chercheurs, a cause de son
utilisation en photocatalyse et dans la technologie des cellules solaires. Récemment, des
monocristaux d’anatase ont été synthétisés, et leurs études ont montré des propriétés
électriques complétement différentes de celles du rutile. Ces observations sont en accord avec

I’étude des propriétés électroniques et optiques des films minces d’anatase [46].
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Anatase

1.966 A

\ 102.308°

92.6040\
1937 A

[001]

[010]

Figure 1.3. La structure cristalline de 1’anatase.[47]

La structure brookite

La brookite ( figure 1.4) est orthorhombique avec une structure plus complexe, bien que les
distances Ti—O soient similaires celles des autres structures. Elle se forme a des températures
plus basses que celles du rutile. A température ¢élevée, environ 800 °C, la brookite se
transforme en rutile. La brookite partage presque les mémes propriétés que le rutile, telles que
: la couleur, la dureté et la densité. Cette phase a été peu étudiée. De plus, a I’heure actuelle

cette phase ne présente pas d’intérét aux yeux de la communauté scientifique [48].

Figure 1.4. La structure cristalline de la brookite [47]
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La structure rutile

Le rutile (figure 1.5) est la forme la plus stable du dioxyde de titane, et il est formé a
haute température. Il est synthétisé et commercialisé depuis 1941. Il a un réseau tétraédrique
de cations, des octac¢dres d’oxygene entourent les cations. L’octa¢dre TiO¢ partage une arréte
commune le long de I’axe [001] et un sommet commun avec un autre octa¢dre adjacent. Bien
que le rutile soit un isolant, par I’ajout de petites quantités de Ti**, sa conductivité électrique
peut étre induite via des interactions cation—cation ou Ti** - anion - Ti*".

La distance inter—ionique moyenne dans le rutile est de 1,959 A pour la liaison Ti-O, et
de 2,96 Aet 3,57 A pour les liaisons Ti—Ti. Cette phase présente des activités photovoltaiques

et photocatalytique intéressantes [49].

[001] Rutile
1.946 A titanium
L,

W 010 [100)

" K
(001)

Figure L.5. La structure cristalline du rutile. [47]

1.1.3.3.Propriétés pigmentaires

La principale utilisation du dioxyde de titane est due a ses propriétés pigmentaires. Les
poudres du dioxyde de titane réfléchissent plus de 96% de la lumicre visible (figure 1.12), ce
qui donne a l'oeil humain I'impression de la couleur blanche. Ainsi, il est principalement
utilisé¢ dans l'industrie des peintures, des encres, des matieres plastiques, des revétements de
sols, des caoutchoucs, du batiment et de la papeterie en tant que pigment (75 % de la
production) sous le nom blanc de titane. Son inertie chimique et sa grande pureté font qu'il est
¢galement employé¢ dans l'industrie de l'emballage alimentaire, la pharmacie et les
cosmétiques.

Pour obtenir un pouvoir colorant et réfléchissant convenable, les particules de TiO>

doivent posséder une forme, une taille et une distribution granulométrique fine permettant une
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réflexion maximale de la lumiére : le diamétre moyen des particules doit étre compris entre
0,15 et 0,30 pm.

La dureté du dioxyde de titane ne permet pas d'obtenir les distributions granulométriques
adéquates par simple broyage de gros cristaux, aussi est-ce la nucléation et la croissance de

ces particules elles mémes, dans des procédés de précipitation, qu'il faut contrdler ?

Figure I .6. Réflectance du dioxyde de titane.

1.1.3.4.Propriétés optiques et électroniques
Pour les trois formes cristallines de TiO» précédemment citées, la bande de valence est

formée par le recouvrement des orbitales eg du titane et 2p de ’oxygene (figure 1.7).

17



Chapitre I FEtude bibliographigu e

Ti ds P —

Figure I .7 . Représentation schématique de la structure €lectronique de Ti0».[47]

La bande de conduction est quant a elle formée par les orbitales e, et 2g du titane. La
largeur de la bande interdite, a I’origine de I’absorption, varie selon la phase considérée. Les
constructions des orbitales moléculaires sont obtenues a partir des orbitales atomiques de Ti et
de O. Les lignes pointillées et continues (figure 1.7) représentent respectivement les

contributions faibles et fortes des orbitales atomiques aux orbitales moléculaires [50].

Une méthode pour déterminer les énergies des transitions optiques est d’utiliser les
relations entre le coefficient d’absorption o d’un composé et 1’énergie du rayonnement. Ces

relations sont les suivantes :

a o L.U}l’ - JES,)2 Sithv=>E,
pour une transition indirecte : v (L3)

1
o« L.(}’rvag)2 Sihv=E,
pour une transition directe : hv e (L4

1 2
. , )2 ahv)”
Ainsi, le tracé des courbes (v et ( )

en fonction de hv  permet, par
extrapolation, d’extraire la valeur des énergies des transitions indirectes et directes. Pour
déterminer le coefficient d’absorption a, il sera nécessaire d’utiliser des méthodes différentes

suivant la mise en forme du matériau étudié.
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1.2. Méthodes de dépot des couches minces
L’¢élaboration d’une couche mince est une étape décisive car les propriétés physiques du
matériau en dépendent.
Les méthodes d’élaboration peuvent étre classées en deux catégories :
- méthodes physiques.
- méthodes chimiques.
Les techniques les plus utilisées de dépots des couches minces découlant de ces deux

catégories sont regroupées dans le diagramme suivant (figure I .8):

Figure I .8 . Les techniques les plus utilisées de dépots des couches minces.

1.2.1. Dépots physiques en phase vapeur

Les procédés par PVD regroupent principalement I’évaporation, la pulvérisation sous
toutes ses formes et I’ablation laser. Dans la réalisation d’une couche on peut distinguer
les trois étapes suivantes:
_la création des especes a déposer, sous forme d’atomes, de molécules ou de clusters
(groupes d’atomes ou de molécules),
_le transport de ces especes en phase vapeur de la source vers le substrat,
_le dépdt sur le substrat et la croissance de la couche.

Ce type de dépdt présente beaucoup d’avantages par rapport au dépot CVD.

Les films sont denses, le processus est facile a controler et il n’y a pas ou peu de pollution.
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1.2.1.1.La pulvérisation cathodique

Les techniques de pulvérisation sont généralement utilisées pour déposer toutes sortes de
matériaux : métaux, matériaux réfractaires, diélectriques, céramiques. Des décharges de
différents types peuvent étre utilisées : continues (DC) ou alternatives (le plus souvent a
haute radio fréquence (RF) : 13.6 MHz). Le principe de la pulvérisation consiste & bombarder
la surface du matériau a déposer par des ions d’un gaz neutre, trés souvent 1’argon. Lors du
choc avec la surface, ceux-ci communiquent leur énergie cinétique. L’éjection d’atomes ou de
groupement d’atomes du matériau a lieu et ces derniers viennent se déposer sur le substrat.
L’ionisation des atomes d’argon est réalisée dans une enceinte a vide qui peut atteindre =10
Torr. Une décharge électrique se produit dans ’enceinte apres application d’une tension entre
deux ¢électrodes planes : une cathode ou est placée la cible du matériau a déposer et une anode
qui est généralement reliée a la masse et porte le substrat a recouvrir. Les ions d’argon (Ar")
créés dans la décharge sont accélérés vers la cathode et acquierent ainsi 1’énergie qu’ils
liberent lors de leur impact a la surface de la cible. Cela peut entrainer 1I’¢jection d’atomes qui
viennent se déposer sur le substrat. Un schéma de principe de fonctionnement de

pulvérisation est présenté sur la figure 1.9.

Figure 1.9. Schéma de principe de la technique de pulvérisation cathodique "Sputtering".
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Les mécanismes physiques de pulvérisation sont traités dans de nombreux ouvrages [48,49].
Il existe plusieurs variantes de la pulvérisation cathodique. Une trés bonne synthése de tous
les systémes de pulvérisation est publiée dans les Techniques de 1’Ingénieur par Bessot J-J

[50].

Dans le cas particulier de la formation de ZnO, ou utilise une cible de zinc, et I'on injecte
conjointement a l'argon, de l'oxygeéne qui s'associe au zinc pour former des molécules de

ZnO0.

L'intérét de l'emploi d'une tension RF (13.56 MHz) réside dans le fait que grace a la
différence de mobilité entre les ions et les électrons, une auto polarisation négative va se
développer sur la surface isolante en contact avec le plasma lorsque l'on doit déposer un

1solant.

De ce fait, on va pouvoir déposer des matériaux isolants sans accumulation de charges sur la

surface de la cible, ce qui provoquerait l'arrét de la formation de plasma (figure 1.15).

Mais pour qu'un tel procédé fonctionne, il faut que :

_ La décharge soit continument maintenue durant toute une période de la forme d'onde AC.
Cette condition est vérifiée si la fréquence est supérieure a 1| MHz. Dans ce cas, une période
est plus courte que le temps nécessaire pour charger l'isolant et éteindre la décharge (temps de
1 a 10 ms). La plupart des plasmas sont générés a 13,56 MHz (fréquences réservées aux
équipements industriels).

_ Les électrons perdus par la surface isolante soient périodiquement régénérés. Cette
condition est réalisée en régime établi lorsque la charge positive accumulée a la surface de la
cible lors de l'alternance négative est remplacée par des électrons incidents lors de 1'alternance
positive.

_ Une configuration de champ électrique soit créée dans la chambre permettant aux ions
d'énergie suffisante de bombarder et de pulvériser l'isolant de la cible. Pour vérifier cette
condition, un champ électrique doit étre appliqué sur la cible pour accélérer les ions avec une
énergie suffisante pour pulvériser le matériau de la cible.

Un tel champ électrique est produit dans les systémes RF par un phénomeéne appelé "auto
polarisant" ou "self-bias".

_ La pulvérisation dans la chambre soit limitée sur toutes les surfaces excepté la cible.
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Cette condition est vérifiée si la surface de la cible montée sur une électrode est petite devant
la surface de l'autre électrode qui est constituée de la chambre et du porte-substrat ayant un

point commun avec la masse du générateur RF.

_ La puissance RF soit accordée a la décharge pour optimiser la vitesse de dépot.

Afin d’augmenter les vitesses de dépdts, la plupart des batis de pulvérisation sont
équipés d’une cathode dite magnétron. Dans cette technique, on utilise un aimant permanent
placé dans la cathode qui permet d’appliquer un champ magnétique parallele a la surface de
la cathode. Les ¢électrons dans 1’enceinte sont soumis a ce champ magnétique qui les piege
autour de la cible et permet ainsi d’augmenter le taux d’ionisation et, par conséquent, le taux
de pulvérisation. Pour permettre le dépdt des oxydes, des nitrures, des sulfures et des
hydrures, des gaz chimiquement actifs comme [’oxygeéne ou l’azote sont introduits dans

I’enceinte.

1.2.1.2. L’évaporation sous vide.

Les vapeurs du matériau a déposer sont obtenues en chauffant celui-ci par différents
moyens : effet Joule, induction (couplage d’une génératrice haute fréquence), canon a
¢lectrons, faisceau laser ou arc électrique. L’¢évaporation est effectuée sous un vide poussé
(pression de l'ordre de 107 a 10 Pa) [51].

Comme le flux de vapeur est localisé et directionnel, il est souvent nécessaire de soumettre le
substrat a un mouvement de rotation ou de translation par rapport a la source d’évaporation,
de maniére a réaliser un dépot homogene et d’épaisseur uniforme. Les meilleurs résultats sont
obtenus sur des surfaces pratiquement perpendiculaires au flux de vapeur [52]. Lorsque la
pression dans I’enceinte de dépot n’est pas suffisamment basse, les dépdts sont peu adhérents
et souvent amorphes.

D’une maniere générale, les principaux problémes rencontrés lors d’une évaporation sont :

- la dissociation des oxydes,

- la réaction des matériaux a évaporer avec ceux avec lesquels ils sont en contact,

- les dégazages, la décomposition, les micro-explosions des matériaux a évaporer,

- la difficulté d’obtenir des couches d’alliages ayant la méme composition que I’alliage de
départ.

Toutefois, 1I’évaporation reste une méthode particulierement appréciée dans 1’élaboration des
matériaux trés purs et d’autant plus purs que la pression est faible, ce qui est le cas pour le

procédé d’épitaxie par jets moléculaires [51,52].
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Des couches minces de ZnO dopé ou non dopé, ont été préparées avec succes par évaporation

sous vide [53-55].

1.2.1.3.Le dép6t par ablation laser (PLD)
Ablation laser directe

Comme les autres méthodes de dépot physique, il s’agit d’irradier la cible avec un
faisceau laser. Lorsque la densité de puissance de ce faisceau est suffisamment élevée, une
certaine quantité¢ de matiere est ¢jectée de la cible, perpendiculairement a la surface, et va se

déposer sur le substrat chauffé placé en face de la cible (figure 1.10).

Laser pulsé

Encante sous vide

Figure I .10. Dispositif expérimental d'ablation laser.

Le dépot par ablation laser réactive
La technique de dépot de 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 dépot obtenu aura une composition différente
de celle de la cible d'origine, et il 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 simplicit¢ de mise en

ceuvre. En utilisant cette méthode, on peut avoir un transfert stoechiométrique des éléments
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métalliques 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 réaliser des structures
multicouches de matériaux différents en utilisant un carrousel de plusieurs cibles. Aussi, la
méthode permet d’avoir une trés bonne adhérence et une cristallisation des dépdts in situ
favorisées par la grande vitesse d'éjection des espeéces a grande mobilité a la surface du
substrat. De plus, cette technique a la possibilité d’utiliser des cibles de trés petites

dimensions et elle ne nécessite aucune source thermique polluante a I’intérieur de I’enceinte.

Le principal inconvénient est la formation fréquente de gouttelettes de dimension typique
de 1 um altérant 1'é¢tat de surface des films et la formation d’une plume (ou panache) de
plasma. On peut noter également une vitesse de dépdt faible ainsi que des problemes
d'uniformité en ¢épaisseur car les particules éjectées ne sont pas en ¢€quilibre

thermodynamique.

1.2.2. Dépots chimiques en phase vapeur.

Les méthodes CVD permettent de réaliser des dépots a partir de précurseurs gazeux qui
réagissent chimiquement pour former un film solide et le déposer sur un substrat. Les
méthodes de synthése les plus utilisées sont :

_ Le dépdt par décomposition de composés organométalliques (MOCVD) soit a pression
atmosphérique [56] ou a basse pression [57] ;

_ Le dépdt par pyrolyse d'aérosol, appelé aussi « spray pyrolysis » a partir de solutions
aqueuses ou alcooliques est trés employé surtout pour les oxydes car les dépots sont élaborés
sous atmosphere normale [58, 59];

_ Le dépot par couche atomique (ALD) [60] ou epitaxiée (ALE) [61] et la photo-ALE [62];

_ Le dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) [63], la photo CVD [64],
et récemment le dépot électrophorese pour les films « nanofils » de ZnO [65].

Les principaux avantages de ces techniques sont de permettre la cristallisation de films
sans avoir recours a un recuit, de pouvoir controler la composition durant le dépdt, de réaliser
un dépdt d’épaisseur et de composition uniformes possédant, en plus, une excellente
adhérence.

Cependant, ces techniques ont 1’inconvénient de donner lieu a des films contaminés par les
résidus des précurseurs et de nécessiter une température de réaction souvent élevée.
Le dépdt en phase vapeur chimique (CVD) est une méthode dans laquelle le ou les

constituants d'une phase gazeuse réagissent pour former un film solide déposé sur un substrat.
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Les composés volatils du matériau a déposer sont éventuellement dilués dans un gaz porteur
et introduits dans une enceinte ou sont placés les substrats. Le film est obtenu par réaction
chimique entre la phase vapeur et le substrat chauffé. Dans certains cas, une ¢lévation de
température est nécessaire pour maintenir la réaction chimique. Le CVD est un domaine
interdisciplinaire, il comprend un ensemble de réactions chimiques, un processus
thermodynamique et cinétique, un phénomeéne de transport [66]. La réaction chimique est au
centre de ces disciplines: elle détermine la nature, le type et les espéces présentes. Il existe
deux types de réacteurs: le réacteur a paroi chaude et le réacteur a paroi froide. Dans le cas du
réacteur a paroi chaude, ce dernier est chauffé directement, ce qui permet d'opérer a plus
faible pression: a peu pres 75 mtorr, pour lesquels des dépdts se produisent sur les substrats,
mais aussi sur les parois (technique LPCVD : Low-Pressure Chemical Vapor Deposition [67].
Dans le cas du réacteur a paroi froide, seul le substrat est chauffé, si bien que la réaction n'est
effective qu'au niveau du substrat chauffé; elle se produit a pression atmosphérique. Le
principe de cette méthode de dépot dans le cas de la paroi chaude est présenté dans la figure

L11.

Figure 1.11. Schéma de principe de dépot en phase vapeur chimique (CVD), réacteur a parois

chaudes.
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A titre d'exemple, le dépot d'un film de tungsténe qui est treés réfractaire peut se faire a l'aide

d'une méthode décrite par I'équation suivante :

600°C
WFgaz + 3H» gaz --------- > Wsolide + 6HFgaz

Cette formule implique que si I'on mélange deux gaz WF et H», une couche de tungsténe peut
étre obtenue. Avec la méthode CVD, il est possible de déposer des matériaux métalliques,

diélectriques et composites.

La réaction chimique peut étre activée a l'aide d'un plasma. Cette méthode s'appelle "CVD
plasma" ou PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). Dans ce cas, il y a en

plus la création de particules énergétiques [68].

La fabrication de couches minces métalliques grace a ces méthodes s'est
particulierement développée ces derniéres années. Les avantages de ce procédé sont les
suivants : il est facile d'obtenir un assez grand nombre d'é¢léments ou de composés chimiques.
On obtient des couches de bonne qualité, un excellent recouvrement des marches, et une
bonne adaptabilité dans une chaine de production. De plus, elle offre la possibilité de réaliser
des dépdts sélectifs [69], ce qui permet d'éliminer une étape de gravure et de planarisation de
la surface. Les inconvénients sont les suivants : les films sont peu denses, ils sont souvent
contaminés par des gaz trés réactifs issus de la réaction chimique (hydrogene, fluor,
chlore,...). Tous les matériaux ne peuvent étre déposés par CVD, et le systéme de dépot est

une mise en ceuvre relativement lourde.

1.2.2.1. Sol-gel

Le procédé sol-gel est 1'une des voies chimiques de préparation des matériaux de type
oxydes métalliquse, céramiques et verres. Il consiste tout d'abord en la mise au point d'une

n

suspension stable (SOL) a partir de précurseurs chimiques en solution. Ces " sols" vont
évoluer au cours de l'étape de gélification par suite d'interactions entre les espéces en
suspension et le solvant, pour donner naissance a un réseau solide tridimensionnel expansé au
travers du milieu liquide. Le systéme est alors dans 1'état " GEL ". Ces gels dits " humides "
sont ensuite transformés en matieére séche amorphe par évacuation des solvants (on obtient

alors un aérogel) ou par simple évaporation sous pression atmosphérique (xérogel). Le dépot

proprement dit peut étre réalis¢ de deux manieres différentes :
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» Le " spin-coating " ou centrifugation (figurel.12) consiste a verser le sol ou le gel sur un
substrat mis en rotation par une tournette. Le liquide en exces est éjecté sous l'action de la
force centrifuge, et I'épaisseur du dépot est alors fonction de la vitesse de rotation du substrat

et du temps de dépot [70].

Figure 1.12. Dispositif expérimental de dépot par spin coating.
* Le " dip-coating " ou tremp¢ (figurel.13) est le procédé qui consiste a tremper le substrat

dans la solution a déposer et a le retirer ensuite avec une vitesse constante qui conditionne

1'épaisseur du dépdt [71]. Le dépdt est ensuite séché puis recuit pour le cristalliser.

Figure 1.13. Dépot de couches minces par dip-coating : le substrat est immergé dans la

solution et remonté a vitesse constante
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Le choix d'une technique particuliere de dépot de couches minces dépend de plusieurs
facteurs [72]. 1l s’agit du matériau a déposer, la vitesse de dépot désirée, les limites imposées
par le substrat, telle que la température maximum de dépoét, l'adhérence du dépot sur le
substrat, le dépdt sur des substrats complexes ou non, la pureté du matériau envisagé pour la
solution idéale et pour une solution de remplacement, aussi les considérations écologiques et

la facilité d'approvisionnement du matériau a déposer.

Avantages et inconvénients du procédé sol-gel

La voie sol gel peut présenter certains inconvénients, tels que les nombreux criteres
chimiques a controler notamment les quantités relatives alkoxydes/eau/solvant) qui
gouvernent la structure finale du matériau, ainsi que 'utilisation de composés coliteux qui

limitent encore beaucoup d’applications.

Parmi les principaux avantages du procédé sol-gel, on peut citer:

-Le travail a basse température par rapport aux techniques utilisées actuellement pour la
synthése de verres (fusion ou procédé en phase vapeur, pour la silice : 1400-1800°C).

-La pureté du matériau obtenu, grace a la pureté des précurseurs et a I’élimination des résidus
organiques.

-Les nombreuses textures (formes) réalisables (poudres, fibres, monolithes et couches
minces).

-La possibilité de dopage, c'est-a-dire I’insertion d’éléments actifs, d’une fagcon relativement
simple en phase sol.

-La porosité du matériau obtenu qui permet un dopage en phase gel.

1.2.2.2. Spray pyrolytique par ultrason

Le choix de cette technique de dépot dans notre travail a ét¢ motivé au regard de
nombreux avantages :

*Un large choix de précurseurs est envisageable, le composé doit étre soluble dans

un solvant, ainsi, la solution pourra étre atomisée.
* Possibilité de déposer un large choix de matériaux.
*Méthode simple d’apport du précurseur par la voie d’un spray.

*Haute vitesse de croissance car le transport de masse du précurseur peut étre tres élevé.
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* Environnement de la réaction contrélable simplement, sous gaz neutre ou sous air a
pression atmosphérique.
* Facilité de réalisation des réacteurs de ce type.

L’un des problémes majeurs de cette technique est le controle de 1’évaporation des
gouttelettes générées [73]. De ce fait, une évaporation trop rapide ou trop lente entraine une
réaction des précurseurs non désirée influant sur les propriétés du dépot. En d’autres termes,
si les gouttes atteignent le substrat chaud avant une compléte évaporation, une réaction de
spray pyrolyse prend la place du mécanisme de spray attendu. En effet, selon la zone ou
I’évaporation arrive, quatre processus différents peuvent avoir lieu. La figure 1.14 illustre les
différentes configurations possibles. Ces processus dépendent de la température de dépdt et de

la diffusion des précurseurs dans ce gradient.

Figure 1.14. Présentation des différents processus pouvant intervenir en Spray pyrolytique

selon la température de dépot [73].

Processus I : Les gouttes de la solution sont directement projetées sur le substrat chaud. Le
solvant s’évapore et la décomposition du précurseur prend place pour donner la couche de

produit. Pour des films épais, le procédé nécessite un dépot séquentiel pour obtenir des films
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denses (<1 um). Evidemment, ce processus nécessite du temps. Ce processus correspond au

principe de spray pyrolyse.

Processus II : Le solvant est évaporé avant d’atteindre la surface chaude du substrat. Le
précurseur réagit a la surface et se décompose ou subit les réactions chimiques pour former la

couche du matériau désiré. 11 ne passe pas par la phase gazeuse.

Processus III : Le solvant est aussi évaporé pendant 1’approche de la surface du substrat. Le
précurseur passe en phase gazeuse au voisinage de la surface chaude. La vapeur du précurseur
s’adsorbe a la surface, diffuse puis réagit pour former le produit en se décomposant et / ou
suivant les réactions chimiques. Ce mécanisme est similaire au dépot hétérogene des procédés

de CVD.

Processus IV: Si la température de dépot est tres €levée, la décomposition et / ou les réactions
chimiques ont lieu en phase vapeur, donnant lieu a une nucléation homogene (similaire a une
réaction homogene de CVD). La formation de fines particules de produits a lieu en phase
gazeuse. Elles se déposent ensuite sur le substrat. Le film ainsi formé présente un caractére
poreux et une tres faible adhésion au substrat. La poudre peut étre directement collectée dans

la phase gazeuse pour la production de particules ultrafines.

La réaction recherchée pour ce travail est le processus I, une réaction équivalente au
procédé de spray pyrolytique avec des facilités des dépots. Cette technique de dépdt est
appelée : Spray pyrolyse. Pour optimiser le processus I, une géométrie horizontale a été

envisagée.

Principe général du procédé spray

Une solution de différents composés réactifs est défragmentée par un atomiseur en fines
gouttelettes, puis projetée sur un substrat chauffé. La haute température du substrat permet
I’activation de la réaction chimique entre les composés [74]. L’expérience peut Etre réalisée a
I’air libre si les constituants ne sont pas nocifs [75], et elle peut €tre préparée dans une
enceinte sous un vide, d’environ 50 Torr, dans le cas inverse [76]. La description de la
formation des films par la méthode de la pulvérisation pyrolytique « Spray pyrolysis » peut

étre résumée comme Suit:

* Formation des gouttelettes a la sortie du bec.
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*  Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat chauffé¢ par

réaction de pyrolyse.

a. Solutions de départ (source)

La composition de la solution de départ est déterminée par les corps ou les réactifs
dissous dans le dissolvant selon le rapport steechiométrique  prédéterminé. Comme
précurseurs, on emploie des matériaux chimiques, habituellement peu colteux, tels que les
nitrates, les chlorures et les acétates qui sont rangés dans la catégorie des réactifs [77]. L’eau
distillée (ou I’alcool) est souvent employée comme dissolvant. Dans la solution de base il est
nécessaire d’¢liminer les problemes de solubilité et de ségrégation de phase, ou les différents
composants se précipitent a des temps différents. Pour pallier a cela et obtenir des solutions
homogenes, on ajoute, pendant la préparation, une petite quantité d’acide (par exemple, acide
nitrique) [78,79]. La concentration globale de la solution peut variée de 0.01 a quelques
moles /litre. Il faut noter que ce paramétre a pour effet de changer la taille moyenne des
gouttes fluides €jectées [77].

D’apres la littérature, quelques techniques incluent le préchauffage de la solution. Ce
préchauffage peut, quelquefois, é&tre utile pour favoriser ou accélérer la réaction sur le
substrat. Ceci permet d’accroitre la vitesse de dépot et d’améliorer la qualité¢ des films

résultants [76].

b. Génération des gouttelettes (transport)

L’homogénéité du matériau déposé peut étre déterminée a partir de la taille des
gouttelettes pulvérisées et de la concentration de la solution tandis que sa morphologie peut
étre également déterminée par la concentration et la vitesse des gouttelettes produite par les
atomiseurs [74-77]. Concernant I’atomiseur, le dispositif de la production des gouttelettes et
leurs dispersions dans ’air, plusieurs méthodes d’atomisation ont été employées dans les
¢tudes de spray pyrolyse, par exemples : pneumatique (I’air sous pression est le gaz vecteur)
[80,81], ultrasonique [79], par gravitation [76]... etc.

Dans le dispositif de dépot, la solution de base peut étre véhiculée jusqu’au substrat sous
I’effet de la compression d’un gaz. La conduite de gaz a deux avantages, d’une part
I’écoulement peut étre commandé avec beaucoup de sensibilité et, d’autre part, les gaz utilisés
peuvent également étre employés en tant qu’éléments réactifs entrant dans la composition du
matériau a déposer, tel que 'oxygene pour ZnO. Cependant, pour la plupart des semi-
conducteurs composés, de 1’azote N2 ou un gaz inerte est employé pour éviter les réactions

chimiques entre les matériaux composés et /ou le dissolvant, qui meéneraient a 1’addition des
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impuretés. Dans certains cas, afin d’empécher 1’oxydation des matériaux, un mélange binaire

de N » et Hyest employé€ en tant que gaz porteur [81].

c. Réaction chimique sur le substrat (dépot)

Quand les gouttelettes d’aérosol s’approchent de la surface du substrat chauffé (200-
600°C), dans les conditions expérimentales approprié¢es, la vapeur formée autour de la
gouttelette empéche le contact direct entre la phase liquide et la surface du substrat. Cette
évaporation des gouttelettes permet un renouvellement continu de la vapeur, donc les
gouttelettes subissent la décomposition thermique et donnent la formation de films fortement
adhérents [82]. On note que la réaction de décomposition, en phase gazeuse, se produisant sur
la surface du substrat est une réaction endothermique qui exige des températures de substrat
relativement élevées pour provoquer la décomposition des gouttelettes, et activent la

croissance de la couche.

Principe du procédé Spray pyrolytique par ultrason

Une solution contenant les différents constituants du composé est pulvérisée en fines
gouttes par un générateur a ultrasons de fréquence 40 KHz. Ce dernier permet la
transformation de la solution au niveau du bec en un nuage homogene de gouttelettes tres
fines de 40um de diametre. Le jet arrive par gravité sur la surface des substrats qui sont
chauffés a une température comprise entre 250 et 400°C, ce qui permet I’activation de la
réaction chimique. A ces températures, certains produits de la réaction sont immédiatement
¢liminés (des éléments volatils), et il ne reste alors que le composé a former qui se dépose sur

le substrat [83].
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Chapitre 11
Techniques expérimentales : élaboration

et caracterisation

I1.1.Elaboration des couches minces de ZnO, ZnO/TiO; et ZnO/Sn0;

I1.1.1. Préparation des couches minces de ZnO

I1.1.1. a. Etude de la solution a pulvériser.

Le procédé pyrosol est une technique de dépot intermédiaire entre la pulvérisation
pneumatique (dite “spray”) et le dépdt chimique en phase vapeur (CVD). Le choix des
produits a utiliser est primordial, puisqu’il contribue pour une grande part a fixer les
conditions de la réaction chimique qui déterminent elles-mémes le processus réactionnel suivi
pendant la pyrolyse). C’est pourquoi, a I’emploi toujours possible de composés minéraux
(notamment les chlorures) on préfere généralement I'usage des composés organométalliques
(acétates, acétylacétonates, alcoxydes). Nous avons donc été amenés a explorer diverses
possibilités, en vue de I’obtention d'une solution nous permettant d’élaborer des couches
minces de ZnO. Dans ce but, nous avons utilisé 'acétate de zinc dihydraté [Zn(CH3COO) ».
2H20].

Pour les solvants, nous avons essayé 1’éthanol absolu, divers mélanges éthanol-eau, et le
méthanol. Parmi tous ceux-ci, seul I’acétate de zinc dihydraté dilu¢ dans du méthanol, éthanol
et I'eau, avec des proportions bien déterminées, nous a permis d’obtenir des couches minces
de ZnO de bonne qualité. Dans d’autres cas (solvant: éthanol-eau), on obtient aussi des
couches minces adhérentes, mais présentant un voile blanc a la surface du film, ce qui nuit
aleur qualité optique. Ce n’est qu’apreés divers essais que nous sommes enfin arrivés a
I’obtention de couches minces de ZnO, en utilisant le mélange de solutions suivantes: 2.2 g de
Zn(CH3COO0)22H,0 (pureté 99,9%); x ml H>O(désionisée), (x = 6-100 ml); 40ml de
méthanol (CH30H) (pureté 99,5%) ; 60 ml d'é¢thanol (CoHsOH) (pureté 995%). Quelques
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gouttes de l'acide acétique (CH3COOH) sont ajoutées a la solution de départ pour empécher
la formation de I'hydroxyde.

I1.1.1.b. Conditions expérimentales de dépot.

Les caractéristiques d’un dépot dépendent des interactions entre la surface du substrat
et la couche. On comprend donc que les forces d’adhérence peuvent étre réduites par la
présence d’agents contaminants adhérents a la surface, qui altérent donc le contact entre la
couche et le substrat. Le processus de dépdt est directement influencé par la rugosité, les
propriétés chimiques et 1’énergie de surface. La qualit¢ du dépdt et, par suite, celle de
I'échantillon dépend de la propreté et de I'état du substrat. Son nettoyage est donc une étape
tres importante : il faut éliminer toute trace de graisse et de poussiere et vérifier, a I’oeil, que
la surface du substrat ne comporte, ni rayures ni défauts de planéité. Ces conditions sont
indispensables a la bonne adhérence du dépot sur le substrat et a son uniformité. Les substrats
sont coupés a I’aide d’un stylo a pointe en diamant. Les étapes du nettoyage de la surface des
substrats consistent en: dégraissage dans un bain de trichloréthyléne; ringage a I’eau distillée
et puis a I’acétone pendant 10 min; rincage a l'eau distillée; lavage dans du méthanol a
température ambiante a 1’ultrason suivi d’un ringage a I’eau distillée a 1’ultrason et enfin le
séchage..

Dans tous les cas, les dépdts ont été obtenus a l'air libre. Tous les dépdts ont été réalisés sur
des substrats en verre sodocalcique (couvre-objets pour microscope), nettoyés au préalable.
Une centaine de films minces de ZnO ont été déposés sur des substrats de verre de dimensions
30 mm x 12 mm X 1,2 mm et chauffés dans la plage de température 96 - 434 ° C. Le temps de
dépot a été fixé a 30 min pour tous les films. La température du substrat a été controlée par un
thermocouple électronique.

Il est utile de noter qu'un préchauffage de la solution n'est pas nécessaire, afin d'éviter la
formation de la poudre de ZnO dans l'atmosphere entre la buse et le substrat pendant le dépot.
De ce fait, le débit de la solution doit rester toujours inchangé. Dans ces conditions, nous
n’avons eu qu’a étudier I’influence de la température du substrat et la quantité d'eau dans la
solution de départ sur les caractéristiques structurales, morphologiques, optiques et électriques
de nos couches.

I1.1.1.c. Montage expérimental utilisé

Il s’agit d’un bati réalisé au Laboratoire des Structures, Propriétés et Interactions Inter
Atomiques (LASPI2A) du Centre Universitaire de Khenchela. Le systeme de dépot que nous

avons utilisé est montré sur la figure II.1.
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Les principaux éléments du montage sont :
1. Alimentation électrique de l'atomiseur a ultrasons
. Transducteur piézoélectrique et sonde d'atomisation

. Un porte substrat+ chauffage par effet joule + Régulateur de température

2
3
4. Bloc de mesure de la température
5. Chambre a compte-gouttes

6. Rampe a molette qui régule le débit
7

. Flacon porte-solution

Figure II.1. Dispositif de dépdt de couches minces par la technique de pulvérisation

pyrolytique par ultrasons (USP).

Le systetme de pulvérisation a ultrasons utilisés dans le présent travail se compose d'un
atomiseur a ultrasons commercialis¢ VCX 134 AT et un porte-substrat chauffé par effet joule.
La température peut étre régulée de I’ambiante a 500 °C a l’aide d’un régulateur de
température qui est reli¢é a un thermocouple de type K (chromel-alumel). La fréquence de

vibration ultrasonique est de 40 kHz et la puissance utilisée est de 130 W. La taille médiane
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de la goutte a 40 kHz est de 45 microns. La distance entre le bec de pulvérisation et le substrat

est égale a 5 cm et pendant le dépot, la solution s'est tenue a un débit constant de 0,1 ml/ min.

Les équipements du dispositif peuvent étre scindés en trois parties qui sont reliées entre elles.
Il s’agit d’une bouteille contenant la solution d'acétate de zinc, d'un systéme de perfusion (une
chambre a compte-gouttes et une rampe a molette qui régule le débit), et enfin d’un atomiseur
a ultrasons (alimentation électrique, transducteurs piézo-¢lectrique et sonde d'atomisation
(bec)), situé a 0.5 metre sous le niveau de la bouteille. La chambre compte-gouttes permet
d’amorcer la perfusion, de piéger les bulles d’air et filtrer les particules du soluté. Sa
transparence offre un controle visuel du débit par comptage des gouttes. Le systeéme de
réglage du débit, matérialisé par une rampe a molette, est situé¢ sur la tubulure entre la
chambre compte-gouttes et la sonde d'atomisation. La solution d'acétate de zinc est dispensée
vers la sonde par effet de la gravité. Pour conserver le débit de pulvérisation, la hauteur du
liquide a été maintenue constante en ajoutant des quantités de la solution, a tout moment, au
cours du dépot. La solution de départ traverse la sonde et s'é¢tale comme une fine couche sur la
surface de Il'atomiseur. Les oscillations a l'extrémité désintégrent le liquide en
microgouttelettes, puis les €jectent pour former un nuage dense de petites gouttelettes de la
solution de départ. Vu que la vitesse des gouttelettes produites est trés faible, la sonde est
montée avec la pointe vers le bas en direction du substrat, et les perturbations de I'air sont
réduites au minimum. La décomposition thermique commence apres I'impact des gouttelettes,
réparties en une structure en forme de disque, sur la surface du substrat chauffé. La forme et la

taille du disque dépendent du volume de la goutte, ainsi que de la température du substrat.

L'USP est en effet une technique complexe. Elle fait appel a des notions de chimie, de génie
chimique et de science des matériaux. Il est évident que la compréhension des effets des
différents parametres du procédé¢ sur le matériau obtenu est nécessaire. L’étude de la réaction
de dépot et la caractérisation du matériau permettent d’élucider les mécanismes intervenant
lors son élaboration, ce qui permet 1’optimisation du procédé d’élaboration du matériau et ses

propriétés.

I1.1.2. Préparation des bicouches ZnO/TiO: et ZnO/SnO;
On a préparé les bicouches d’oxydes a partir des deux techniques Sol-Gel et USP.
Les films minces TiOz et SnO; ont été préparés par Sol-Gel. La couche ZnO a été déposée

sur les couches Ti0; et SnO; a ’aide de la méthode USP.
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Processus de fabrication des couches minces TiO-

La figure I1.2 schématise le processus de fabrication des couches minces TiOx.

Figure IL.2. Processus de fabrication des couches minces TiO».

Le dépot des couches minces de TiO2 par la voie Sol-Gel est réalisé grace a un
dispositif de trempage-tirage congu et réalis¢ au sein du laboratoire Couches Minces et
Interfaces (LCMI) a I’Université Constantine 1. Le substrat est soigneusement disposé au-
dessus de la solution contenue dans un récipient. On trempe alors dans la solution le substrat,
fixé a une tige a I’aide d’une pince, a une vitesse constante choisie grace a un réglage
approprié. Une fois le substrat immergé, on laisse quelques secondes se stabiliser la surface
du liquide et on le remonte a vitesse constante. La stabilité de la surface est primordiale pour

¢viter la formation de stries sur le substrat. Ces derniéres sont généralement dues a la présence
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de petites vaguelettes a la surface du liquide. On laisse le substrat recouvert a nouveau
maintenu immobile hors de la solution pour permettre 1’évaporation des solvants les plus
volatils. L’ensemble de ces opérations est effectué sous une boite en verre, ce qui évite la
contamination des couches par les poussiéres extérieures et ce qui permet éventuellement
I’injection de gaz lors du tirage, notamment de I’air sec, pour favoriser 1’évaporation des
solvants les plus volatils et pour contrdler I"humidité.

Pour I’¢laboration de nos couches, nous avons procédé a des séchages de 30 minutes a 100 °C
apres avoir attendu quelques minutes que les produits les plus volatils se soient évaporés.

Une photographie du dispositif de tirage est donnée par la figure II. 3.

Figure I1.3. Dispositif expérimental Sol-Gel de tirage des couches minces d’oxydes.

Les différentes étapes de la formation d’une couche mince par trempage-tirage (dip-
coating) sont illustrées sur la figure I1.4. Le substrat est situé¢ au dessus du récipient contenant
la solution (1). Puis il est immergé¢ dans le liquide (2). Apres avoir attendu quelques secondes
nécessaires a la stabilisation de la surface de la solution, il est procédé a la remontée du
substrat (3). Le liquide s’écoule alors uniformément, laissant apparaitre le film uniforme et

poreux (4-7). Le film mince TiO2 est formé apres 1’évaporation des solvants les plus volatils

(8).
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Figure I1.4. Différentes étapes de la formation d’une couche mince par la méthode

de trempage-tirage.

Processus de fabrication des couches minces SnO;
La figure I1.5 montre le processus de fabrication des couches minces SnO». Le dépdt
des couches minces d’oxyde d’étain SnO; par voie Sol-Gel est réalisé¢ aussi a ’aide du méme

dispositif de trempage-tirage (Figure II.3).
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SnCly,2H0+ Ethanol purSolution alcoolique de chlorure d’Etain

Rajout éthanol (50°C,15min )
‘ Trempage + tirage \

Séchage 15 min a T= 100 °C

Traitements thermiques
500 °C, 3 heures

Formation des couches d’oxyde
de Sn0O:

Figure IL.5. Différentes étapes de préparation des couches minces d’oxyde d’étain
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L’étape de la formation des gels et du dépot est suivie par deux autres opérations : le
séchage et le recuit. Le séchage s’effectue a 100°C et a pour but d’éliminer la quasi-totalité
des solvants. Aprés le séchage, le gel subit un traitement thermique de recuit destiné a le
transformer en un film dense.

Ces deux opérations sont nécessaires a 1’obtention de couches minces de bonne qualité
structurale (Figure I1.6). Si le séchage est réalisé a une température fixe pour un solvant
donné, les recuits peuvent étre effectués dans une gamme de températures et a différents

temps de maintien.

Figure I1.6. Influence du séchage et du traitement thermique sur la porosité

des couches minces.

Le séchage est un traitement thermique a basse température (100°C) destiné a évaporer
les solvants piégés dans la structure du gel humide et a poursuivre les condensations entre les
groupes Sn-OH présents dans le gel. Le séchage conventionnel est réalis€ sous pression
atmosphérique soit a température ambiante soit en étuve (mais toujours a une température
inférieure a la température d’ébullition du solvant). La forte contraction du gel au cours du
séchage est bien souvent responsable de I’apparition de fissures.

Deux mécanismes sont a I’origine de ces fissures :
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* Contraintes mécaniques : La vitesse d’évaporation peut induire des contraintes mécaniques
importantes. En effet, pour maintenir le ménisque liquide-vapeur a la surface du gel, un flux
de solvant égal au flux de solvant évaporé doit s’écouler a travers la structure poreuse. A
cause de la trés faible perméabilité des gels, la diffusion du solvant est retardée entre le coeur
et la surface du matériau. Un gradient de pression s’y développe (selon la loi de Darcy [84]) et
la surface du gel est soumise a une contrainte mécanique qui augmente si la perméabilité du
milieu diminue [85].
En séchant, les gels risquent de se fissurer sous ’effet de ces contraintes. Ces risques
augmentent avec la perte de porosité qui défavorise la permeéabilité.
* Relaxation : Au cours de I’évaporation du solvant a la surface du gel, le réseau solide se
densifie. La rigidité et, donc, la résistance a la compression de cette« crolite » augmentent
jusqu’a la compensation des tensions capillaires. A ce moment, il existe des pores vides qui ne
se sont pas effondrés et qui peuvent servir de goulot d’évacuation (rapide) pour les solvants
emprisonnés au cceur du gel. La couche externe du gel se trouve alors relaxée et les risques de
fissuration sont alors importants [86].
Dans le cas d’un séchage rapide, le squelette rigide du gel ne résistera pas aux contraintes
exercées par les forces capillaires, ce qui conduit a ’effondrement de sa structure. Le gel se
fragmente alors en objets de petite taille et I’on obtient une poudre.
Pour conserver le gel sous forme d’aérogels monolithiques, on emploie surtout la technique
de séchage supercritique [87]. Cette technique permet d’¢éliminer complétement les tensions
superficielles en plagant le systéme dans des conditions thermodynamiques telles que les trois
phases (liquide, solide et vapeur) soient a 1’équilibre. Il n’y a plus d’interface entre les phases
liquide et vapeur, et on parle alors de conditions supercritiques.
Cependant, il est possible de s’affranchir de cette technique pour obtenir des xérogels
monolithiques. Cela nécessite d’une part un trés bon controle du séchage du gel avec en
particulier un séchage tres lent, ce qui permet de limiter les contraintes que subit 1’échantillon.
D’autre part, le traitement thermique doit étre adapté afin de permettre I’élimination douce
des radicaux organiques.
*Recuit des couches minces

Le recuit thermique a deux objectifs principaux : 1’élimination des especes organiques
présentes dans la solution de départ et la densification du matériau. C’est uniquement apres ce
recuit que I’on peut obtenir le matériau désiré. En effet, apres le séchage les groupements
organiques de type Alkyles (-OR-) sont toujours présents dans le film déposé. Seul le recuit

peut les éliminer. Il convient de rappeler que les groupements alkoxydes jouent le role
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d’impuretés structurales qui inhibent la cristallisation du réseau oxyde, et que leur élimination
totale est donc un préalable a la cristallisation. D’un point de vue thermodynamique, un
xérogel posséde une énergie libre d’interface trés inférieure a celle d’une structure poly
cristalline [88-89]. Cependant, son énergie libre volumique est trés importante et le xérogel se
retrouve dans un état métastable par rapport a la structure cristalline correspondante. C’est
donc la minimisation de I’énergie interne du réseau amorphe qui va entrainer la cristallisation.
Lors du changement de phase, il existe une barriére énergétique a franchir pour la création de
noyaux de cristallisation (nuclé€). De plus, les nucléé ainsi créés étant de dimensions tres
réduites, ’effet de I’énergie libre de surface sera accentué¢ et les nucléé¢ seront donc en
équilibre instable. 11 existe donc une taille critique en dessous de laquelle les nucléé formés
seront dissous. Lorsque la température augmente, la barricre de nucléation et la taille critique
des nucléé diminuent, ce qui augmente leur probabilité d’apparition [90]. Par ailleurs, les
cristallites découlant de ces nucléé vont avoir tendance a croitre en taille sous I'effet du
traitement thermique. La croissance cristalline est un processus thermoactif généralement
décrit par un mécanisme de migration atomique aux joints de grains

Les recuits sont généralement conventionnels réalisés a des températures comprises
entre 450 et 500 °C. Pour des températures supérieures, les recuits seront appelés recuits a
hautes températures. Afin d’accélérer I’¢limination des espeéces carbonées, pour une
température donnée, de I’oxygéne gazeux est souvent injecté dans le four lors du recuit.

La seconde caractéristique du recuit est la contraction du matériau. Comme le séchage,
ce phénomeéne est responsable de I’apparition de contraintes mécaniques dans le film mince
déposé. La fermeture des pores va s’accélérer lors du recuit ; cette contraction s’accompagne
d’une réduction du volume. Celle-ci s’opere dans le plan de la couche mince mais également
dans I’épaisseur. L’autre source de contraintes provenant des recuits est la possible différence
de coefficients de dilatation thermique entre le matériau déposé sous forme de couche mince
et le substrat. Le substrat, beaucoup plus €pais que la couche, va alors imposer sa déformation
a la couche mince. Des failles ou des craquelures destructives peuvent apparaitre afin de
relaxer le film. De tels défauts peuvent rendre les échantillons élaborés inutilisables pour leurs

études ou leurs applications.
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I1.2 .Techniques de caractérisation

Apres avoir élaboré les couches minces, il est ensuite procédé a leur caractérisation
structurale, microstructurale et optique.
La diffraction des rayons X (XRD), la microscopie a force atomique (AFM), I’ellipsométrie
spectroscopique (ES), le couplage optique et la spectrophotométrie UV-Visible sont les

principales techniques d’analyse mises en ceuvre.

I1.2.1.Diffraction des rayons X

La diffraction de rayons X (DRX) est une technique d’analyse basée sur la diffraction
des rayons X dans la maticre. Elle permet d’identifier les phases cristallines des matériaux
synthétisés.
Les rayons X sont produits par décélération d’électrons dans une cible métallique et par
excitation des électrons des niveaux profonds des atomes de la cible.
La radiation émise par une cible de cuivre bombardée par des électrons donne un pic intense
(ka) de longueur d’onde /121,5418& C’est cette raie qui est habituellement utilisée dans les

caractérisations structurales par diffraction des rayons X [91].

Loi de Bragg
La figure II.7 schématise le parcours du rayonnement incident et du rayonnement
diffracté par des plans cristallographiques parall¢les de distance interréticulaire d. Alors les

interférences sont constructive si la loi de Bragg est vérifiée :

2 d sin (0) = n (IL1)

ou : @ est 'angle d’incidence des rayons X par rapport a la surface de 1’échantillon et il
représente la moiti¢ de la déviation. # est un nombre entier appelé «ordre de diffractiony, et 4

est la longueur d'onde des rayons X.

44



Chapitre 11 Techniques expérimentales: élaboration et caractérisation

"\,

- \F - ]
faisceau *.., interférences
meident .

Y

faisceau ™
diffracté 3

b i
épaisseur e plans
de couche atomiques
d r\za
P

Ny u\{ L J

L

Figure I1.7. Loi de Bragg donnant les directions ou les interférences sont constructrices.

Comme les plans cristallographiques peuvent étre repérés par les indices de Miller (hkl), on
peut indexer les pics de diffraction selon ces indices. Ainsi, chaque matériau sera caractérisé
par une série de pics qui correspondent aux réflexions dues a ses divers plans atomiques.

Le dépouillement se fait a I’aide des fiches (ASTM) qui fournissent la structure cristalline de
chaque matériau avec I’ensemble des raies (en fonction de I’angle 6) et leurs intensités
relatives.

Dans le cadre de notre travail, la source des rayons X est une anticathode de cuivre
(ACuKa =1,5418 A) alimentée par un générateur tension-courant de 40 kV — 30 mA. Les
mesures sont effectuées sous un angle d'attaque de 0.54°, un pas angulaire de 0.017° avec un
temps d’acquisition 0.05s. Les diffractogrammes ont été enregistrés dans I’intervalle angulaire
26 =20 - 80°.

La nature des phases présentes dans les échantillons est déterminée par la comparaison des
spectres DRX expérimentaux avec ceux de références dans les bases de données (fiches

ASTM).

Détermination des propriétés structurales

Taille des gains
A partir du spectre donné par diffraction des rayons X et en servant de la relation de Scherrer,

on peut estimer la taille D des grains:

_ (0.91.180)
b= BcosO.11 (IL.2)

ou:
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D: la taille des grains dans I'échantillon (en nm)
4 : la longueur d'onde du faisceau de rayons X (0.154056 nm dans notre cas)
0: l'angle de diffraction

f: la largeur a mi-hauteur du pic de diffraction

Figure I1.8. Illustration montrant la définition de B a partir du pic de diffraction des rayons X.

Détermination des contraintes.

L’effet des contraintes se traduit sur les diffractogrammes par un déplacement des pics
de diffraction. La comparaison entre les fiches ASTM (ou JCPDS) et I’enregistrement
expérimental des spectres dans les échantillons permet de déterminer les parameétres de
mailles. En effet, a chaque angle de diffraction correspond des plans atomiques (h,k,l) de
distance interréticulaire donnée d par la formule de Bragg. Dans le cas du composé ZnO de
structure hexagonale, la distance dwa qui correspond aux indices h, k et 1 est reliée aux

parametres de la maille par la formule suivante :
a

dhki=
4 2 2 2(12
S(R2+k2+hI)+122

(IL3)

a et ¢ étant les parameétres de maille.

De cette formule, on peut déterminer le paramétre ¢ en prenant dans la mesure du possible les
plans pour lesquels h=k=0, I=2.

La mesure des paramétres de la maille donne une indication sur 1’état des contraintes a
I’intérieur des couches déposées, sachant que le parametre ¢ de ZnO en I’absence de
contraintes admet une valeur co = 5.205 A.

Les contraintes internes peuvent étre calculées a partir des expressions suivantes:
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Ci1+C19)C
0=2Cq3- (( 11+ %)3333“’“”’3) €57 (IL4)
0.99 C Co—C
Avec (33 = ﬁ et €,, = (2:
—Czz 0

Cij sont les constantes élastiques de ZnO et elles admettent les valeurs suivantes [92]:

C11=209.7 GPa, C12 = 121.1 GPa, C13 =105.1 GPa, C33 =210.9 GPa.

11.2.2. Ellipsométrie
L’ellipsométrie spectroscopique est une technique de caractérisation optique qui
permet 1’évaluation des propriétés optiques des couches minces. L’ellipsométrie utilise la
variation de I’état de polarisation de la lumiere apres réflexion sur une surface. On désigne
e m nen

respectivement par "r,” et "rs", les composantes du champ électrique parallele et

perpendiculaire au plan d’incidence (figure. II. 9).

Figure I1.9. Schéma montrant la variation de 1’état de polarisation de la lumiere avant et apres

réflexion.
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La mesure donne le rapport complexe suivant:

r .
p=-2 =tan(y).e’”* (IL5)

Fe

v et A sont appelés les angles d’ellipsométrie. tan(y) et A sont respectivement le module et la
phase du rapport p. Ces deux grandeurs sont obtenues lors de la mesure par ellipsométrie rp et
s sont appelés les coefficients de Fresnel. La détermination du rapport p permet, avec un
modele appropri€, de remonter aux constantes optiques du matériau. D’une fagon générale,
une couche mince est considérée comme semi-infinie lorsque la profondeur d’analyse est
inférieure a I’épaisseur du film. Lorsque cette condition est satisfaite pour un matériau, les
couches inférieures et le substrat n’interviennent pas dans I’analyse. Dans le cas des

matériaux semi-infinis, I’expression de la fonction di¢lectrique est donnée par [93] :

e=(n+ik) =sin’(D)- l+ta111((1))-(1_7‘0}; (IL.6)
1+ p)

Les mesures d’¢llipsométrie ont été effectuées sur un spectrometre a modulation de phase
UV-visible (1.5 a 5 eV) (UVISEL Jobin-Yvon) du Laboratoire GEMAC de I’Université de
Versailles (France). La source de lumicre polarisée est une lampe de xénon de 75W qui
génere un faisceau de diametre compris entre 100 pum et 2,5 mm. Les mesures ont été réalisées

a température ambiante dans l'intervalle 250 — 800 nm avec un angle de réflexion de 45°.

IL. 2.3. Spectroscopie des lignes noires (m-lines) : coupleur optique a prisme

La technique m-lines permet de déterminer I’épaisseur du film et son indice de
réfraction.
Le principe consiste a coupler un faisceau laser dans le guide a étudier par I’intermédiaire
d’un prisme (isocele ou droit) placé a proximité de la surface du guide. L’indice np du prisme
est supérieur a I’indice du guide n. Une pression est exercée a I’arriere du substrat a I’aide
d’un piston pneumatique (ou vise micrométrique) afin d’optimiser le gap d’air entre le guide
et le prisme. Le faisceau incident converge sur la base du prisme ou il est réfléchi avec un

angle 0, (directement li¢ par la loi de Descartes a I’angle d’incidence externe i»). Cette
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réflexion totale est accompagnée au point de couplage (ou le gap d’air est ajusté) d’une onde

¢vanescente qui est couplée dans le guide par effet tunnel optique (figure I1.10).

Figure 11.10. Couplage optique par prisme.

Ce transfert d’énergie n’aura lieu que si ’accord de phase entre la composante horizontale du
vecteur d’onde de I’onde incidente et du mode guidé d’ordre m est satisfait et cela pour
certains angles 6, dits « angles synchrones ». On enregistre alors une intensité nulle du
faisceau réfléchie a I’aide d’une photodiode placée devant la face de sortie du prisme. En
utilisant la relation de Descartes aux différentes interfaces, on obtient I’équation qui relie
I’indice effectif Ny, a I’angle d’incidence iy:

, , , sini
N, =n,sinf, =n,sin| A, + arcsin =

Frt

(IL.7)
Fi p

avec :
np : indice du prisme
A, : angle du prisme exprimé en degré

0. :angle synchrone du mode d’ordre m
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A partir de cette relation on peut déterminer les indices effectifs des modes guidés par simple
connaissance des angles d’incidence i, qui sont facilement mesurables.
Ces indices effectifs seront ensuite utilisés dans les équations de dispersion pour extraire les

valeurs des indices et de 1’épaisseur.

\' n> —N?

II N. —n’ INZ —n’
- | - )
2kd inz -N_ ) 2 arctan| | |—"——5- |+ 2arctan| [—*—— |+2ma (IL.8)

m : ordre du mode
d : épaisseur du guide d’indice n
ns: indice du substrat

n, : indice d’air

I 2\ (N2

;
n° N -n n- 'N (IL9)
’/‘kd\/in —N ) 2 arctan| | — | [—/—2 |+ 2arctan 1 +2mr

N o\
Le dispositif expérimental de la spectroscopie des lignes noires (m-lines) utilisé dans ce
travail est un coupleur a prisme de marque Metricon-Modele 2010/M. 11 comprend
essentiellement une source laser He-Ne de longueur d’onde 632.8 nm, un polariseur du
faisceau laser (lame A/2) permettant d’opérer dans les deux modes optiques TE et TM, et un
prisme de couplage (n,=2.8639 (TE) et 2.5822 (TM) a 632.8 nm, et A,=44.60°). Un

goniometre supporte la photodiode et le prisme a la base duquel est plaqué 1’échantillon a

I’aide d’un piston pneumatique.

I1.2.4. Microscopie a force atomique (AFM)
Le principe du microscope a force atomique I’AFM consiste a déplacer une pointe,
fixée au bout d’un levier, a la surface d’un échantillon qui peut étre conducteur ou non

conducteur (figure I1.12).
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Figure I1.11. Schéma de principe d’'un AFM.

La déflexion du levier, résultant des forces d’interaction pointe/surface est enregistrée a 1’aide
d’un laser et d’un détecteur (figure II.11). L image obtenue par microscopie ¢lectronique a
balayage MEB d’une pointe AFM est reportée sur la figure I1.12. Le rayon en bout de pointe
est de I’ordre de 20 a 60 nm alors que la constante de raideur du levier varie de 0.5 a

0.006 N/m. Les forces d’interaction mesurées sont de I’ordre de 10° a 10®* N.

() FH————40 ym———

(N ; S um i

Figure II.12. Image d’une pointe AFM fabriquée en SizNs.
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La figure II.11 indique également, selon la distance pointe / surface, le type de force qui
s’exerce sur la pointe (attractive ou répulsive). Ces forces peuvent avoir des origines diverses.
Il peut s’agir de force de type Van der Waals, de forces magnétiques, électrostatiques ou
encore capillaires selon la nature de 1’échantillon analysé.

On distingue deux modes d’utilisation de I’AFM et qui sont schématisés sur la figure I1.13. Le
mode contact (forces répulsives) correspond au cas ou la pointe est systématiquement en
contact doux avec la surface. Par contact doux, il faut comprendre un contact tel que les
forces de contact soient inférieures en norme aux forces de liaison qui existent au sein de
I’échantillon. Le mode vibrant utilise une pointe en vibration permanente de telle sorte que la
pointe touche I’échantillon uniquement au plus bas de la déflexion. Ce mode permet une

résolution latérale meilleure (1 a 5 nm) et permet d’analyser des échantillons mous.

comtact AW irmage

non-coniact AFNT imagk

——

——

= dvibration
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gample droplet

Mwww;

Figure I1.13. Mode contact (a) et mode vibratoire (b) en AFM.

La morphologie de surface des couches ¢élaborées a été analysée a 1’aide d’un microscope a
force atomique (PACIFIC NANOTECHNOLOGY) en mode contact a I’Université¢ de Sétif.
La résolution de I’appareil est de 2um en X et Y. Les leviers utilisés sont en nitrure de

silicium.

I1.2.5. Spectrophotométrie UV-Visible

Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon l'intervalle de
longueurs d'ondes dans lequel les mesures sont réalisées. On peut distinguer les domaines
suivants : ultraviolet-visible, infrarouge et micro-onde. Dans notre cas, nous avons utilisé¢ un

spectrophotometre enregistreur a doubles faisceaux, dont le principe de fonctionnement est
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représenté sur la figure II.14-a. Il permet de fournir la variation de la transmittance en
fonction de la longueur d'onde dans le domaine spectral de I'UV-Visible et proche de
l'infrarouge (200-1000 nm). En exploitant ces courbes, il est possible d’estimer 1'épaisseur du
film, et de déterminer ses caractéristiques optiques; le seuil d'absorption optique, le coefficient
d'absorption, la largeur de la bande interdite, 1’énergie d’Urbach et l'indice de réfraction [94-

95].

Source de Iumiérﬂ |
UV ou visible 7

Monochromateur

Diviseur
Echantillon de faisceau

L

Figure I1.14-a. Représentation schématique du spectrophotomeétre UV-Visible.

Mesure des propriétés optiques

La caractérisation optique consiste donc a la détermination des principales grandeurs
optiques : I’indice de réfraction, le coefficient d’absorption et le coefficient d’extinction, le
gap optique et I’énergie d’Urbach [96].
Nous avons utilisé la méthode de Swanepoel [97] qui permet la détermination des constantes
optiques a partir des données du spectre de transmission dans le domaine de 1’ultraviolet et du
visible. Pour cela, nous avons réalis¢ les mesures a 1’aide d’un spectrophotometre UV-Vis de
type (UV-3101 PC-SHIMADZU) a double faisceaux, I’un pour la référence (le verre : parce
qu’il n’absorbe pas la lumiére dans le domaine spectral), ’autre pour I’échantillon (le verre +
la couche mince). La gamme spectrale s’étend de la longueur d’onde A = 200 a 800 nm avec

une résolution de 5 nm.
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Les spectres obtenus donnent la variation relative de la transmittance 7(%) de la couche en

fonction de la longueur d’onde A (nm).

Détermination du coefficient d’absorption
A partir du spectre de transmission d’une couche on peut calculer le coefficient
d’absorption a et le coefficient d’extinction £ du matériau qui la constitue, en utilisant la

relation de Bouguer-Lambert-Beer ou souvent appelée tout simplement; la loi de Beer [98] :

T=e™

Si on exprime la transmittance 7 en (%), les coefficients d'absorption et d’extinction sont

donnés par :
1 100
o==In (=) (IL.11)
d T%
et k= o (I1.12)
41

ou d est I’épaisseur de la couche et T étant la transmittance.

I1 faut noter que ce calcul sous-entend que (1-T) est ’absorption de la couche, alors qu’en fait
une partie de la lumicre incidente n’est ni absorbée, ni transmise mais elle est réfléchie. Cette
approximation est d’autant moins valable que 1’épaisseur de la couche est plus faible. I1 faut

donc étre trés prudent si on veut comparer a pour des €paisseurs de couche tres différentes.

Détermination de la largeur de la bande interdite et de I'énergie d'Urbach
Dans le domaine de forte absorption pour un gap direct, tel que celui du TCO, «a

s’exprime en fonction du gap (Eg) selon 1’équation suivante [99-100] :
ohv = A(hvEy)'?
A : constante.

E; [eV] : gap optique.
hv [eV] : énergie du photon.
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En balayant tout le domaine d’énergie, on trace (ahv) ? en fonction de 1’énergie incidente

hc _ 12400

E=hv (sachant que : hv =—= e

) et on extrapole la partie linéaire de o jusqu’ & I’axe des

abscisses (c'est-a-dire pour o’ = 0), on obtient la valeur de Eg, (Figure 11.14.b) :

Figure I1.14.b. Détermination du gap d’énergie par extrapolation a partir de la variation de

(ahv)? en fonction de hv pour une couche mince de ZnO.

Un autre paramétre important qui caractérise le désordre du matériau est 1'énergie

d'Urbach. D’aprées la loi d'Urbach, I'expression du coefficient d'absorption est de la forme
[101]:

o = 0o exXp (%)
En tragant Ina en fonction de Ao (figure I1.14.c), on peut accéder a la détermination de la

valeur de Eqo :

hv
Inoa=Lnoy+—
E00
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Figure I1.14.c. Détermination du désordre par extrapolation a partir de la variation de In o en

fonction de hv : cas d’une couche mince ZnO.
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Chapitre II1
Résultats et discussion

Dans ce chapitre nous montrons les principaux résultats expérimentaux, obtenus
par les diverses techniques expérimentales mises en ceuvre dans le cadre de ce
mémoire, relatifs a 1’étude des couches minces ZnO et des bicouches TiO2/ZnO et
SnO,/Zn0. Les différentes caractéristiques physiques déduites de cette étude y sont

présentées et commentées.

II1.1. Analyse par DRX
II.1.1. ZnO, ZnO/Ti02, ZnO/SnO;

Sur la figure III.1 nous présentons un diffractogramme de la couche d’oxyde
de zinc ZnO déposée sur un substrat en verre. Un pic de diffraction intense est
enregistré pour un angle de diffraction (20) égal a 34,45°. Ce pic correspond aux plans
de diffraction (002) de la structure hexagonale wurtzite avec une orientation

préférentielle suivant I’axe C.

250

ZnOl/verre '

200 +
’(‘q‘ 150
2
pe)
2
& 100
£

: w
0 T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

26(°)

Figure IIL.1. Spectres de diffraction des rayons X de couches minces ZnO déposées

sur un substrat en verre.
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Détermination de la taille des grains et des contraintes.

Les spectres de diffraction X nous permettent de déterminer la structure ainsi
que la taille des cristallites de I’oxyde de zinc. La taille D est estimée a partir de la
largeur & mi-hauteur du pic de diffraction (002) en utilisant la formule de Debye-

Scherrer :

D(nm) = 0,94.1.180

cosO.LMH .t
Ou A est la longueur d’onde d’excitation (0,154056 nm dans notre cas), 8 et LMH
sont respectivement I’angle de diffraction de Bragg et la largeur a mi-hauteur (en
degré) du pic de diffraction.
Bien que cette méthode ne prenne pas en considération la contribution des contraintes
dans la largeur a mi-hauteur du pic de diffraction utilisé pour le calcul, elle donne une
bonne estimation de la taille des cristallites de faible dimension. [102 ]

La distance inter-réticulaire du réseau d est calculée a partir de la formule suivante :

a

duki=

2
Jg(h2+k2 +hi)+12%5

duki: la distance inter réticulaire des plans d’indices de Miller h, k et 1, et vérifiant la
loi de Bragg:2 d(hkl) . Sin = n. A

Connaissant duki, on peut déterminer le paramétre de la maille ¢ en considérant les
plans pour les quels h=k=0, I=2.

Les contraintes sont calculées a ’aide des relations suivantes:

Ci{1 + C;,)C33 couche
0=2C,— <( 11 12)C33 >eZZ
Cs3
Avec (33 = (01.2:;)34 et e, = COC;C

co=5.205 A (paramétre de ZnO en absence de contrainte).

Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau III.1
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Tableau III.1. Parameétres du réseau cristallin du film mince ZnO déposé sur substrat

de verre.
Film 20 (°) Taille des Distance inter Contrainte | Parameétre de la
grains (nm) réticulaire (nm) | (GPa) maille ¢ (nm)
ZnO 34.45 37 0.26019 0.05157 0.52038

La figure III.2 montre la superposition des spectres DRX des couches ZnO,

Zn0O/Ti0; et ZnO/Ti0,, déposées sur un substrat en verre et traitées thermiquement a

500°C pendent deux heures sous air.

Intensité (u.a)

\"
AV

Zn0/verre
Zn0O/Sn0O2
ZnO/TiO2

200
n
201

__/\__J L 7

1
o

p—
—_—1s
T

A}

N

20

20°

Zn0O/Ti0; et ZnO/SnO- déposées sur du verre.

Figure II1.2. Spectres de diffraction des rayons X des couches minces ZnO,

Sur les spectres des échantillons ZnO/SnO; et ZnO/TiO2 nous observons également,

en plus du pic (002), ’apparition de nouveaux pics de diffraction caractéristiques de

l'oxyde de zinc. De plus, aucun pic relatif a TiO2 et/ou a SnO2 n’est observé dans les

films ZnO/TiO2 et ZnO/SnO». Nous pensons que 1’absence des raies DRX associées

aux films TiOz et SnO: est due probablement a la faible épaisseur de ces couches. Les

couches ZnO présentent bien une croissance préférentielle suivant l'axe C.

On remarque aussi que l'intensité des pics de diffraction des systemes ZnO/TiO: et

Zn0O/SnO; est plus importante que dans le cas de ZnO déposé directement sur du

verre. Ce résultat atteste de l'amélioration de la qualité cristalline des films ZnO
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déposés sur TiO2 et SnO,, en particulier la bicouche ZnO/TiO;. Selon la littérature
[103-104 ], l'orientation préférentielle suivant 1'axe C est expliquée par le fait que les
plans (002) de la structure hexagonal des cristallites de ZnO sont les plus denses et
ont une énergie de surface minimale.

Il ressort donc que la microstructure des couches minces d’oxyde de zinc change
selon qu’elles sont déposées directement sur un substrat en verre ou a travers des
films trés minces TiO2 et SnO; (tableau III-2). En effet, les résultats expérimentaux
montrent que la cristallinité la plus faible des films (faible valeur de la taille des
grains) est obtenue pour le film ZnO/verre, tandis que la meilleure cristallinité est
assignée a la bicouche ZnO/Ti0,/verre pour laquelle on note une taille des grains plus

importante.

Tableau II1.2. Paramétres de la microstructure cristalline des films ZnO en fonction

de la nature des substrats.

Film 20 (°) | Taille des Distance inter | Contrainte | Parameétre de
grains (nm) | réticulaire (102GPa) |la

(nm) maille ¢ (nm)
ZnO/verre 3445 |37 0.26019 5.157 0.52038
ZnO/TiOz 3436 |44 0.26085 5.825 0.52170
(500°C)
Zn0/Sn0O; 3444 |40 0.26026 5.180 0.52052
(500°C)

La variation des contraintes, déduites des spectres DRX, exercées dans les films ZnO
est tracée sur la figure II1.3 pour les trois types d’échantillons. On remarque que la
couche ZnO déposée TiO; est soumise a des contraintes de dilatation (extensives) le
long de I’axe C qui est légérement supérieure a celles mesurées dans les deux autres

échantillons.
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o
©

Contraintes(10°GPa)

R T T R B
w = (4] o ~ [oe]
1 1 1 1 1 1

o
(N
1

A A

o
[N

T T T T T
Zlverre Z[TIverre ZISIverre
couches minces
Figure II1.3. Contraintes dans les couches ZnO/verre, ZnO/T10,/verre et

ZnO/SnOs/verre

II1.1.2. Effet du recuit thermique
a. Systéme ZnO/TiO;
La figure III.4 montre la superposition des spectres DRX de la bicouche

Zn0O/Ti0; avant et apres recuit a 500°C pendent deux heures sous air.

ZnOITiO,/verre non recuit
ZnOITiO,/verre recuit a 500°C

2000 +

1500 1

AN}

Intensité (u.a)

0 -— .
20 30 40 50 60 70 80

26(°)

Figure IIL.4. Spectres de diffraction des rayons X du systeme ZnO/TiOz/verre

non recuit et recuit a 500 °C pendant 2 heures.
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Apres le recuit thermique, on remarque que ’intensité des pics associés au film ZnO
augmente, ce qui atteste de I’amélioration de la cristallisation du film. Aussi, on
constate que le pic le plus intense (002) est déplacé vers les faibles valeurs de I’angle

de diffraction, ce qui correspond a une variation des parametres de maille.
Le tableau II1.3 regroupe les données relatives a la microstructure de 1’échantillon

ZnO/Ti0y/verre non traité et traité thermiquement a 500 °C.

Tableau II1.3. Paramétres de la microstructure cristalline de 1’échantillon

ZnO/Ti0y/verre avant recuit et apres recuit a 500°C.

Film 20 (°) Taille des Distance inter Contrainte | Parametre de la
grains (nm) réticulaire (nm) | (10>GPa) | maille ¢ (nm)

ZnO/TiOs | 34.41 40 0.26048 3.77 0.52096

non recuit

ZnO/Ti0O2 | 34.36 44 0.26085 5.82 0.52170

(500°C)

La variation du parametre ¢ de la maille est associée généralement aux effets des
contraintes qui peuvent étre causées par [105] :
- le désaccord paramétrique des mailles ZnO et TiO»,
- la différence entre les coefficients de dilatation thermique de ZnO (7x10°C° 1)
et de TiO, (0.32x10° C° ),
I’incorporation d’atomes ou d’ions dans les sites interstitiels au sein du réseau

ZnO0.

Les valeurs déduites a partir de la DRX du paramétre ¢ de la maille des films ZnO
sont légerement supérieures a la valeur 0.51948 nm correspondant a I'oxyde ZnO
massif polycristallin selon les fiches ASTM.

Les contraintes dans les films ont été estimées a partir des spectres de diffraction des

rayons X en exploitant le décalage de la position du pic (002).

b. Systéme ZnO/SnO;
Sur la figure III.5 son présentés les spectres de DRX de [’échantillon
Zn0O/SnOy/verre non recuit et recuit & 500°C pendant deux heures sous air. Les

courbes montrent une élévation de I’intensité des pics quand I’échantillon subit le
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recuit a 500°C, ce qui signifie une certaine amélioration des propriétés
cristallographiques.

On note aussi un faible décalage angulaire du pic principal de diffraction (002) vers
les grandes valeurs, ce qui correspond a une 1égeére diminution du paramétre ¢ de la

maille.

700

ZnO/SnOZ/verre non recuit
ZnO/SnO fverre a 500°C

600

Y Axis Title

100

20 30 40 50 60 70 80

Figure IIL.5. Spectres de diffraction des rayons X du systéme ZnO/SnO»/verre

avant recuit et apres recuit a 500 °C.

Comme dans le cas du systtme ZnO/TiOz/verre, on attribue la réduction du
parametre de maille ¢ de ZnO déposé sur SnO»/verre a I’existence de contraintes
extensives qui agissent le long de I’axe C. La valeur des contraintes baisse
légérement. On remarque aussi une augmentation de la taille des grains de 35 4 40 nm

apres recuit. Toutes ces données sont regroupées dans le tableau I11.4.
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Tableau II1.4. Paramétres de la microstructure cristalline de 1’échantillon

Zn0O/SnOy/verre avant recuit et apres recuit a 500°C.

Film 20 (°) Taille des Distance inter Contrainte | Paramétre de la
grains (nm) réticulaire (nm) | (10°GPa) | maille ¢ (nm)

ZnO/Sn0Oy | 34.38 35 0.26070 6.685 0.52140

non recuit

ZnO/Sn0O; | 34.44 40 0.26026 5.180 0.52052

(500°C)

Comme dans le cas précédent, I’origine de I’apparition des contraintes peut étre li¢e

au désaccord paramétrique des réseaux ZnO et SnO», a la différence entre leurs

coefficients de dilatation thermique (7x10° °C! pour ZnO et -45,1x10° °C"! pour

Sn03), et a la présence d’atomes ou d’ions en insertion dans le réseau de ZnO.

I11.1.3. Effet de I’atmosphére de recuit
a. Systéme ZnO/TiO;

La figure III.4 montre la superposition des spectres DRX des échantillons

Zn0O/Ti0y/verre recuits a 500 °C pendent deux heures sous air et sous oxygene.
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Figure IIL.6. Spectres de diffraction des rayons X des couches minces

ZnO/Ti0y/verre traitées a 500 °C sous air et sous oxygene.
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Les résultats d’analyse par DRX montrent que le recuit effectué sous oxygene
a pour effet de réduire 1égérement la taille des grains, le parameétre de maille ¢ et,
donc, les contraintes. Ces derniéres restent quand méme extensives.
Les valeurs des différents paramétres, déduites a partir de la DRX, sont rassemblées

dans le tableau II1.5.

Tableau II1.5. Paramétres de la microstructure cristalline des échantillons

Zn0O/Ti0y/verre recuits a 500°C sous air et sous oxygene.

Film 20 (°) | Taille des | Distance inter | Contrainte | Parametre de la
grains réticulaire (10°GPa) | maille ¢ (nm)
(nm) (nm)

ZnO/TiO (500°C | 34.36 | 44 0.26085 5.82 0.5207

sous air)

ZnO/TiO2 (500°C | 34.43 | 41 0.26033 5.72 0.5196

sous O»)

D’apres ces résultats, on constate que, comparés au recuit a lair, les effets du
recuit sous atmosphére O sur la croissance cristalline des ¢échantillons

ZnO/T10y/verre existent mais ils sont faibles.

b. Systéeme ZnO/SnO;

L’¢étude de I’'influence du recuit effectué¢ sous une atmosphére d’oxygene sur la
structure cristalline est réalisée aussi dans le cas du systéme ZnO/SnO»/verre. Les
spectres de diffraction des rayons X enregistrés sur ces échantillons sont montrés dans

la figure II1.7 et les données obtenues sur la microstructure sont présentées dans le

tableau I11.6.
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Figure I11.7 Spectres de diffraction des rayons X des échantillons ZnO/SnO»/verre
recuits a 500 °C sous air et sous oxygene.

Tableau II1.6. Paramétres du réseau d’échantillons ZnO/SnO»/verre recuits a 500 °C

sous air et sous oxygene.

Film 20 (°) | Taille des | Distance inter | Contrainte | Parametre de la
grains réticulaire (102GPa) | maille ¢ (nm)
(nm) (nm)

Zn0/Sn0O; 34.44 | 40 0.26026 5.180 0.52052

(500°C sous air)

Zn0/Sn0O; 3442 | 47 0.26041 5.873 0.52082

(500°C sous Oy)

L’analyse des résultats indique que I’atmosphere d’oxygene appliquée lors du
recuit thermique des systemes ZnO/SnO; a pour effet une amélioration relative de la

cristallinité.

II1.2. Analyse par AFM

En général, la rugosité de surface est un paramétre physique important dont
I’influence sur certaines propriétés, notamment optique, peut étre non négligeable.

C’est pourquoi, on a jugé nécessaire et intéressant d’analyser I’état de surface des
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films ZnO déposés respectivement sur TiOz/verre et sur SnOz/verre en utilisant la

microscopie a force atomique (AFM).

II1.2.1. ZnO/verre (Z/V), ZnO/TiO2/verre (Z/T), ZnO/SnOz/verre (Z/S)

La figure I11.8 montre des observations morphologiques AFM en 2D et 3D
des surfaces des couches d’oxyde de zinc ZnO et des couples d’oxydes ZnO/TiO,,
Zn0O/SnO; déposées sur du verre et recuits a 500 °C sous air pendent deux heures.

On remarque que la surface des échantillons est homogéne.

La mesure de la rugosité de la surface des échantillons nous permet de juger la qualité
des couches du point de vu optique.

Les photos AFM laissent observer une morphologie de surface caractéristique de
structure dense et compacte. Un tel état morphologique prédispose ses matériaux a

des utilisations pratiques, efficaces er trés intéressantes.

(2)

(b)
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(©)

Figure I11.8. Images 2D et 3D AFM des films minces ZnO (a), ZnO/Ti0; (b) et

Zn0O/Sn0O» (¢) déposés sur substrat en verre.

La rugosité Ra de surface des différents échantillons est calculée a partir des

images AFM. L’ évolution de la rugosité est tracée dans la figure I11.9.
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Figure IIL1.9. Evolution de la rugosité des couches minces d’oxyde de zinc déposées

sur TiO2 (Z/T), Ti0O2/SnO2 (Z/T/S) et SnO2 (Z/S), et sur Si (Z/S).
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Les valeurs Ra montrent que la rugosité la plus faible est égale a ~ 9 nm, et elle

correspond a la couche ZnO déposée sur TiO2 (Z/T ou Z/T/S). La surface de la couche

ZnO ¢élaborée directement sur le substrat en verre est la plus rugueuse (~ 19 nm). Par

contre, dans le cas du dépot de ZnO réalisé sur SnO», la rugosité de surface admet une

valeur intermédiaire (~ 15 nm).

Pour mieux mettre en évidence I’influence des couches « polycristallines »
Ti0O2 et SnO2, tampon entre ZnO et le substrat de verre, sur I’état de surface des films
d’oxyde de zinc, on a jugé utile de procéder a une comparaison avec une couche ZnO
déposée sur du silicium monocristallin. La rugosité est tres réduite dans cas et elle est

¢gale a ~ 2 nm. Aussi, a titre comparatif, la rugosité de surface de TiO> déposé sur du
verre est mesurée. Elle est estimée égale a ~ 4 nm, ce qui correspond au cinquiéme de

la valeur de la rugosité de ZnO déposé aussi sur du verre.
L’évolution de la rugosité des différents échantillons est récapitulée dans le tableau

1.7 .

Tableau IIL.7. Valeurs de la rugosité de surface des couches ZnO déposées sur Si-
mono, TiO2, SnO,, verre

Matériau Rugosité de surface Ra (nm)
ZnO/Si 1.9

ZnO/Ti0y/verre 8.9

Zn0O/SnOs/verre 15.1

ZnOl/verre 19.4

TiOx/verre 3.9

Si on fait abstraction aux conditions expérimentales qui varient sensiblement d’un
dépot a un autre, on s’apercoit donc que la surface de la bicouche ZnO/Ti0; est plus

lisse que la bicouche ZnO/SnO; et la couche ZnO/verre.

Ces résultats sont d'une grande importance vu que les morphologies de surface
des couches ZnO ont des applications potentielles en optique et dans I’amélioration du

piégeage de la lumiére, particulierement dans le domaine photovoltaique.
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I11.2.2. Effet du recuit
La figure II1.10 montre des images AFM des couches Z/T, Z/S et Z/T/S

déposées a différentes températures.

La morphologie des couches montre des structures denses et compactes, ce qui les

rend trés effectives pour le piégeage de la lumicre.

(2)

(b)

(c)
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(d)
Figure II1.10. Images 2D et 3D AFM d’échantillons ZnO/Ti0; (a) et (b), ZnO/SnO,

(c) et (d) non recuits et recuits a 500°C.

Les valeurs Ra obtenues sont présentées dans le tableau I11.8.

Tableau IIL.8. Valeurs de la rugosité de surface d’échantillons ZnO/TiO> et

ZnO/SnO> non recuits et recuits a 500°C.

Matériau Rugosité de surface Ra (nm)
Zn0O/Ti0; (non recuit) 10.9

ZnO/TiO; (recuit a 500°C) 8.9

Zn0O/Sn0O; (non recuit) 21.1

Zn0O/Sn0O; (recuit a 500°C) 15.1

Les résultats obtenus expérimentalement montrent que la rugosité Ra des
échantillons étudiés diminue sous I’effet de I’application d’un recuit thermique a
haute température (500 °C). A basse température, les atomes pulvérisés ont une faible
énergie et donc leur mobilité est limitée. Par conséquent, ils ne peuvent pas atteindre
les sites appropriés, ce explique la rugosité de ces couches a basse température. Avec
I’augmentation de la température, les atomes acqui€rent assez d’énergie et leur

mobilité est améliorée. Ainsi, ils peuvent atteindre facilement plus de sites, ce qui
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conduit a des structures plus denses et plus lisses avec moins de défauts et une bonne

qualité de la surface.

I11.2.3. Effet de I’atmosphére de recuit

Des images AFM prises sur des échantillons traités thermiquement a 500°C
sont présentées sur la figure III.11. Ces images montrent que la surface des

¢chantillons est homogeéne indépendamment de I’atmosphére du recuit.

(2)

(b)
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(©)

(d)

Figure II1.11. Images 2D et 3D AFM d’échantillons ZnO/TiO; (a) et (b), ZnO/SnO>

(c) et (d) recuits sous air et recuits sous oxygene a 500°C.

Les résultats expérimentaux obtenus sont regroupés dans le tableau II1.9.

Tableau II1.9. Valeurs de la rugosité de surface d’échantillons ZnO/TiO; et

ZnO/SnOz recuits a 500°C sous air et sous oxygene.

Matériau Rugosité de surface Ra (nm)
ZnO/Ti0z (500°C sous air) 8.9

ZnO/Ti07 (500°C sous oxygene) 12.9

Zn0O/Sn0O; (500°C sous air) 15.1

Zn0O/Sn0O; (500°C sous oxygene) 49.3
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La rugosit¢ de la bicouche ZnO/SnO; traitée a 500 °C sous atmospheére

d’oxygene (figure II1.11.d) atteint une valeur trés élevée égale ~ 49 nm. Cette valeur

est presque six fois supérieure a celle correspondant a la bicouche ZnO/TiO; (~ 9 nm)
traitée a 500 °C sous air. Elle est trois fois supérieure a la rugosité de la méme
bicouche (ZnO/Sn0») traitée a Iair.

Bien qu’elle soit relativement faible, ’augmentation de la rugosité de la bicouche

Zn0O/Ti0; a lieu aussi (de ~ 9 nm sous air a ~ 13 nm sous oxygene).

En somme, dans le cas du recuit des échantillons effectué sous atmosphere
d’oxygeéne nous observons une augmentation notable de la rugosité. Un tel résultat
permet d’affirmer que l’influence de la nature de I’atmosphére du recuit sur la

morphologie de la surface des films minces existe et peut €tre considérable.

Nous ne pouvons spéculer sur les mécanismes de réaction et de diffusion qui
sont mis en jeu pour bien comprendre et expliquer les effets de 'oxygene sur la
morphologie de la surface des films ZnO chauffés a haute température (500°C). Pour
traiter ce probléeme et ¢élucider ces mécanismes, il conviendrait d’effectuer des
analyses de surface au moyen de techniques appropriées telles que la spectroscopie

¢lectronique Auger (AES) et la spectroscopie de masse d’ions (SIMS).

II1.3. Spectroscopie de transmittance UV-Visible

Les caractérisations optiques ont ¢été bas€ées sur la spectroscopie de
transmission dans le domaine spectral UV-Visible. En effet, comme il a été détaillé
dans le chapitre précédent, I’exploitation des spectres nous permet de déterminer
certaines caractéristiques optiques tels que : le seuil d’absorption optique, le gap
d’énergie, I'indice de réfraction.
Nous enregistrons I’évolution de la transmittance T des couches minces soumises a
I’étude en fonction de la longueur d’onde du rayonnement incident. La transmittance
T est définie comme étant le rapport de I’intensité transmise I a I’intensité incidente

Io:

T= VL, = e~ %4
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d représente 1’épaisseur du film, a est le coefficient d’absorption.

Les courbes T (L) obtenues sont appelées spectres de transmission qui sont composés
de deux régions :

» Une région caractérisée par une forte absorption. Cette absorption est due a la
transition ¢lectronique inter bande, ce qui justifie son utilisation pour la détermination
du gap optique des films.

* Une région d’une forte transmittance qui est généralement de 1’ordre de 50 a 90 %.

II1.3.1. ZnO, ZnO/Ti02, ZnO/SnO;

La figures III.12 montre la superposition des spectres de transmission des
couches minces ZnO et bicouches ZnO/TiO; et ZnO/SnO> déposées sur du verre,
traitées a 500°C sous air pendant deux heures dans I’intervalle des longueurs d’onde
300 - 800 nm. Les courbes montrent clairement que les films minces d’oxyde de zinc
sont transparents dans le domaine optique du visible et opaques dans 1’ultra violet.
Les trois films sont caractérisés par une transmission moyenne de 45 a 85% dans la
région visible du spectre. Il faut noter que la présence des couches minces de TiO> et
SnO> a pour effet de diminuer la trasmittance des films ZnO. Par exemple, T varie de

~ 807 dans la monocouche ZnO a 707 dans les bicouches ZnO/SnO» et ZnO/Ti0,. Ce

résultat indique que les couches tampon TiO; et SnO; se manifestent a travers leurs
propres absorptions respectives. Pour mieux mettre en évidence 1’absorption optique,
on a jugé utile d’enregistrer aussi les courbes de la transmittance des films TiO» et

SnO» déposés sur du verre (figure 111.12).
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Figure II1.12. Spectres de transmission optique des échantillons

Zn0 , ZnO/Ti0; et ZnO/SnO,, TiO2 et SnO», déposés sur un substrat de verre.

On voit que, dans le visible, TiO; est le plus absorbant tandis que SnO> est le plus
transparent. Cependant, la courbe de la transmittance de la bicouche ZnO/TiO> se
situe légérement au dessus de celle enregistrée dans la bicouche ZnO/SnO,. De plus,
on voit que les transmittances des bicouches sont enveloppées par les transmittances
des couches simples TiO2 et SnO>. La comparaison de courbes T montre clairement
que la présence de SnO; et TiO, conduit a une absorption supplémentaire (quelques
pourcents) dans le domaine du visible.

Le comportement des courbes T des bicouches dépend aussi de ’homogénéité de la
structure et des épaisseurs des couches tampon TiO> et SnO».

On remarque une chute abrupte de la transmission pour les longueurs d’ondes
inférieures a 380 nm, ce qui correspond au seuil d’absorption dans I’UV de ZnO suite
a la transition électronique entre la bande de valence et la bande de conduction.

I1 faut noter que 1’apparition d’une bosse dans 1’échantillon ZnO/verre est due a la non
uniformité de la couche sur les bords des lames de verre.

Aussi, nous observons dans le spectre de transmission optique I’apparition de franges
d’interférence (ondulations) avec des minima et des maxima pour des longueurs

d’onde données. Les franges sont en général attribuées aux réflexions multiples qui se
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produisent au niveau des interfaces (film/film, film/substrat et film/air). Il est bien
établi que la présence de telles franges traduit le fait que les couches sont relativement
épaisses et lisses a la surface libre. De plus, I’amplitude des oscillations d’interférence

augmente avec 1’épaisseur des couches déposées.

Il convient de rappeler que la bande interdite du dioxyde d’étain SnO> (~ 3.6
eV) est plus large que celle du dioxyde de titane (~ 3.3 eV) et de I’oxyde de zinc (~

3.2 eV). Ces valeurs expliquent le seuil d’absorption des couches ZnO, TiO> et SnO»

sur les courbes T de la figure I11.12.

I11.3. 2. Effet du recuit thermique

Comme il a déja été indiqué dans le premier chapitre I, I’oxyde de zinc
présente des propriétés optiques intéressantes en raison de ses nombreuses
applications technologiques. On rappelle que les principales grandeurs optiques sont
I’indice de réfraction, le coefficient d’absorption et le gap optique.
L’¢étude porte sur I’influence du recuit thermique sur les caractéristiques optiques des
couches déposées sur des substrats de verre. La transmission optique dans le domaine
spectral UV-visible constitue une caractéristique importante qui permet d’évaluer la
qualité des couches déposées. Elle doit étre maximale dans le visible.
a. Systéme ZnO/TiO;

La figure II1.12 présente les spectres de la transmittance optique des bicouches

ZnO/Ti0y/verre enregistrés avant recuit et apres recuit a 500 °C sous air pendant deux

heures.
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Figure I11.13. Spectres de transmission d’échantillons ZnO/T10,/verre

non recuits et recuits a 500°C.

Il est facile de constater que I’allure générale des spectres d’absorption optique du
systtme ZnO/TiO, est la méme aussi bien avant qu’apres recuit thermique. Les
courbes montrent que les films minces du couple d’oxydes ZnO/TiO> sont
transparents dans le visible et opaques dans l'ultra violet. Les films sont aussi
caractérisés par une transmission moyenne de 60 a 77% dans la région visible du
spectre. Cependant, la transmittance des films minces ZnO/Ti0> s’accroit de quelques

pourcents sous I’effet du recuit thermique.

b. Systéme ZnO/SnO;
Sur la figure II1.13 nous reportons les spectres de transmittance obtenus sur les
bicouches ZnO/SnO> déposées sur un substrat de verre, avant recuit et apres recuit a

500°C pendant deux heures sous air.
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Figure I11.14. Spectres de transmission des bicouches minces ZnO/SnO,/verre avant

recuit et apres recuit a 500°C.

Contrairement au cas du systeme ZnO/Ti0;, la transmittance optique de la bicouche
Zn0O/Sn0O,, évidemment dans la région visible du spectre, est plus importante avant

recuit (™~ 80 - 60%) comparée a la transmittance obtenue apres recuit thermique (™~ 70

— 50%). Cette réduction de la transmittance laisse supposer que la concentration des
¢lectrons libres qui absorbent la lumiére dans ZnO/SnO; recuit augmente a cause
probablement de la diminution du taux de recombinaison de ces électrons sous 1’effet

du traitement thermique.

I11.3.3. Effet de I’atmosphére de recuit
a. Systeme ZnO/TiO>

Les spectres de transmittance optique du couple d’oxydes ZnO/TiO»/verre
traité a 500 °C pendent deux heures sous air et sous atmosphere d’oxygene sont tracés

sur la figure I11.15.
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Figure II1.15. Spectres de transmittance optique de la bicouche ZnO/TiO: traitée a

500 °C sous air et sous atmosphere d’oxygene.

La transmittance moyenne dans le domaine du visible montre I’existence de quelques
ondulations et elle possede la méme allure pour les deux cas. Les valeurs de T varient
entre environ 50 et 807.

A partir de ces spectres, nous constatons aussi que le recuit sous oxygeéne favorise

légeérement 1’absorbance de ZnO/Ti0; du co6té proche UV.

b. Systéme ZnO/SnO;

Les courbes de la figure III.16 montre I’influence de I’atmosphere du recuit
sur la transmittnace optique de I’échantillon ZnO/SnO,.

La tansmittance moyenne dans la région du visible varie entre 45 et 807 pour
les deux cas. L’effet de I’atmosphere d’oxygene durant le recuit n’est pas négligeable

puisque on voit a I’évidence I’accroissement de T d’environ 20/% dans ce cas.
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Figure I11.16. Spectres de la transmittance optique de I’échantillon ZnO/SnO»/verre

enregistrés apres des recuits effectués a I’air et sous atmosphere d’oxygene.

Mesures du gap

Dans la région de forte absorption, les variations du coefficient d’absorption o

sont reliées au gap du matériau par la relation:
ahv=B(hv-E )"

Dans cette formule, B est une constante et m est un coefficient qui dépend du type de
transition entre la bande de valence et la bande de conduction. Les valeurs de m
permises sont 1/2 pour une transition directe autorisée, 2 pour une transition indirecte
autorisée. D’apres les calculs de structure électronique, ZnO posséde un gap direct de
3.3eV, donc m = 1/2. En tragant (ahv)? en fonction de I’énergie E=hv, la courbe doit
donc présenter une partie linéaire et I’extrapolation cette portion de la droite pour o =

0 donne la valeur du gap optique du matériau.

Les figures I11.17-19 présentent les spectres donnant (ahv)? en fonction de hv
des échantillons ZnO, ZnO/TiO, et ZnO/SnO> déposés sur du verre, non recuits et

recuits sous air et sous oxygene a 500°C pendant deux heures.
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Figure I11.17. Détermination du gap optique de ZnO déposé sur du verre, TiO> et
SnOa, et recuit a 500 °C.
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Figure III.18. Détermination du gap optique de ZnO déposé sur du verre, TiO> et

SnO;, non recuit et recuit a 500 °C sous air.
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Figure II1.19. Détermination du gap optique de ZnO déposé sur du verre, TiO; et

SnO,, recuit a 500 °C sous air et sous atmosphere d’oxygene.

Pour les films ZnO, ZnO/Ti02 et ZnO/SnO, déposés sur du verre et recuits a

500 °C pendant deux heures sous air, les valeurs du gap optique, déduites par

extrapolation des courbes de transmittance, semblent variées de 3.27 eV pour ZnO et

Zn0/Ti07 a 3.19 eV pour ZnO/SnO; (tableau I11.9).

Tableau II1.9. Valeurs du gap optique obtenues pour les différents échantillons.

Films | ZnO/TiO: | ZnO/TiO; | ZnO/TiO; | ZnO/ | ZnO/SnO> | ZnO/SnO> | ZnO/SnO»
non (500°C (500°C verre | non recuit (500°C (500°C
recuit sous air) | sous Oy) sous air) | sous O»)
Eg (ev) 3.25 3.27 3.25 3.27 3.21 3.19 3.27
D (nm) 40 44 41 37 35 40 47

83




Chapitre 111 Résultats et discussion

Nous constatons que la valeur du gap du film ZnO déposé sur du verre ou sur un film
TiO; est tres proche de la valeur du gap optique intrinséque de ZnO qui est 3,25 eV
[106].

Cependant, nous trouvons difficile d’expliquer la baisse du gap optique dans le cas de
Zn0 sur SnO> (3.19 eV), vu que les résultats de 1’étude des différents échantillons par
DRX et AFM ne semblent pas montrer des différences qui permettraient d’avancer
des arguments crédibles. La valeur 3.19 eV reste tout méme caractéristique du gap de
ZnO qui est compris entre 3.20 et 3.30 eV, voire 3.40 eV dans certaines conditions.
Selon B.N. Pawar et al. [B.N. Pawar, S.R. Jadkar and M.G. Takwal. Solar Energy
Materials and Solar Cells, Vol. 91, 2007, P.258 , une diminution du gap optique de
Zn0O peut éventuellement résulter de ’occupation de sites interstitiels par des atomes
Zn qui sont les principaux donneurs dans ZnO.

Nous pensons aussi que la détermination du gap par extrapolation de courbes de
transmittance optique est toujours entachée d’une certaine erreur qui varie d’une
expérience a une autre, et que cette erreur pourrait dans une certaine mesure expliquer
ce décalage.

Il est intéressant de remarquer que le recuit de la bicouche ZnO/SnO; sous
atmosphére d’oxygeéne conduit a une ¢lévation du gap (3.27 eV). L’apport de
I’oxygene dans le réseau de ZnO devrait en principe améliorer la stcechiométrie en
oxygene de la maille ZnO et, donc, conduire & un gap proche du cas de ZnO

intrinseéque .

I11.4. Ellipsométre spectroscopique-UVISEL

Détermination des indices optiques n et k

Les propriétés optiques de tout milieu peuvent étre décrites par 1’indice optique
complexe N :

N=n+ik
La partie réelle n est I'indice de réfraction, c'est-a-dire le rapport entre la vitesse ¢ de
propagation de la lumiére dans le vide et la vitesse v dans le milieu étudié (n=c/v). La
partie imaginaire k est le coefficient d’extinction et traduit 1’absorption du
rayonnement par le matériau. Il est lié au coefficient d’absorption o, pour une

longueur d’onde A donnée, par la relation suivante :
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L’indice de réfraction n et le coefficient d’extinction k pour les différents
¢chantillons ZnO sont mesurés par ellipsométrie spectroscopique.
Il convient de rappeler que, dans le domaine du spectre visible, les valeurs des
indices de réfraction de 1’oxyde zinc, du dioxyde de titane et du dioxyde d’étain
massifs avoisinent 2.2, 2.5 et 1.6 respectivement . En couches minces, les valeurs n
diminuent légérement et elles dépendent des procédés d’¢laboration des couches.
La figure I1I.20 montre les spectres de la variation des valeurs de I’indice de
réfraction n et du coefficient d’extinction k en fonction de la longueur d’onde
enregistrés dans 1’échantillon ZnO/verre. Il faut rappeler que la détermination des

courbes n(A) et k(L) est opérée dans I’approximation du modele semi-infini.
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Figure I11.20. Variations spectrales de I’indice de réfraction n et du

coefficient d’extinction k du film ZnO déposé sur du verre.

On voit clairement que n ne varie pratiquement pas, ou varie trés peu, dans toute la

gamme du visible. Sa valeur est égale a ~ 1.8 et elle est en bon accord avec les

données publiées dans la littérature. Il est bien établi que plus la densification d’une
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couche d’un matériau s’améliore, plus la valeur de son indice de réfraction est proche
de celle du méme matériau massif [M.M. Abdelaziz, 1.S. Yahia, L.A. Wahab, M.
Fadel, M.A. Afifi, Appl. Surf. Sci., 252 (2006)8163-8170 .

L’allure de la courbe spectrale du coefficient d’extinction k est identique a celle de
I’indice de réfraction n (figure I11.20). Une faible valeur de k qui varie légérement
atteste donc d’un coefficient d’absorption faible et une transmission optique forte
dans tout le domaine du visible. Ce résultat est en parfaite corrélation avec la courbe

de la transmittance (figure I11.12).

Les variations spectrales de I’indice de réfraction n et du coefficient
d’extinction k de la bicouche ZnO/Ti02, déposée sur du verre et recuite a 500°C
pendant deux heures a 1’air, sont tracées sur la figure II1.21. Les spectres sont enregistrés

dans le méme domaine spectral que précédemment.
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1.8-
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Figure III.21. Variations spectrales de I’indice de réfraction n et du
coefficient d’extinction k de la bicouche ZnO/Ti0> déposée sur du verre,
recuite a 500°C pendant deux heures a I’air.
Comme on peut facilement le constater, n et k ne sont constants dans le domaine considéré. n
présente un maximum (™~ 2.1) pour la longueur d’onde ~ 630 nm. Par contre, le
coefficient d’extinction k admet une valeur minimale correspondant a la longueur

d’onde ~ 700 nm et passe par un maximum a ~ 580 nm. L’allure de la courbe de
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variation de k, traduisant I’absorption optique, est en bonne corrélation avec la
variation spectrale de la transmission optique relative a cet échantillon (figure I11.10).

En effet, la transmittance est minimale a ~ 580 nm et elle est maximale a ~ 700 nm.

Nous pouvons donc conclure que dans le modéle semi-infini adapté dans
I’exploitation des analyses de I’ellipsométrie spectroscopique, la couche mince qui est
supportée par le substrat représente en réalité constituée de deux couches minces
juxtaposées ZnO et TiO,. Les constantes optiques déduites sont associées a ces deux
couches. La courbe de transmittance T(A) relative a la bicouche ZnO/TiO> est

intermédiaire entre les courbes T(A) de ZnO et de TiO> (figure I11.12).

Les variations spectrales de I'indice de réfraction n et du coefficient
d’extinction k de la bicouche ZnO/SnO> déposée sur du verre, recuite a 500°C
pendant deux heures a I’air et sous atmosphere d’oxygene sont données par les figures
I11.22 et TI1.23.

Une analyse analogue aux deux précédentes études concernant ZnO et ZnO/TiO, permet de
corroborer les variations de n et k et la transmittance optique dans le cas de la bicouche
Zn0/Sn0;. La valeur maximale de n est ~ 1.8 et elle est caractéristique du film ZnO
¢tant donné que 1’indice de réfraction de SnO» est plus faible que cette valeur. Aussi,
le minimum du coefficient d’extinction, c'est-a-dire le minimum d’absorption, pour la

longueur d’onde A ~ 800 nm correspond justement au maximum de transmittance. k
passe par un maximum a ~ 650 nm qui se traduit par un minimum dans la courbe de

transmission optique (figure 111.12).
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Figure II1.22. Variations spectrales de I’indice de réfraction n et du
coefficient d’extinction k de la bicouche ZnO/SnO> déposée sur du verre,

recuite a 500°C pendant deux heures a 1’air et sous atmosphere d’oxygene.
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La transmittance optique dans le visible de la bicouche ZnO/SnO: est inférieure aux
transmittances mesurées séparemment dans les monocouches SnO> et ZnO (figure
I11.10). La variation du coefficient d’extinction de ZnO/SnO; est bien compatible avec
le comportement de sa transmittance. Nous estimons que le fait que la transmission
soit plus faible pourrait étre attribuée a I’épaisseur de SnO, par rapport a celle de

ZnO.

Les valeurs de I’indice de réfraction n de ZnO, ZnO/TiO2 et ZnO/SnO,, déduites pour
la longueur d’onde A=633 nm, sont regroupées dans le tableau II[.10. Nous
remarquons que pour les bicouches ZnO/Ti02 et ZnO/SnO;, la valeur de 1’indice de
réfraction est comprise entre 1’indice de la premiere couche et I’indice de la deuxiéme
couche.

Cela veut dire que n mesuré dans les bicouches ZnO/TiO» et ZnO/SnO; est caractérisé
par des valeurs intermédiaires entre celles de TiOz et ZnO pour ZnO/TiO; et entre

celles de ZnO et SnO> pour ZnO/SnO,, (tableau I11.10).

Tableau II1.10. Valeurs des indices de réfraction de ZnO, ZnO/TiO; et ZnO/SnO>

obtenues a A=633 nm.

Couches ZnO/T10, ZnO/verre Zn0O/Sn0O» Zn0O/SnO;

(500°C sous air) (500°C sous air) | (500°C sous O2)
Indice de 2.1 1.8 1.6 1.7
réfraction

I11.5. Mesures des modes optiques guidés

Le principe de la mesure des modes optiques guidés consiste a coupler un
faisceau laser dans la couche mince par I'intermédiaire du prisme qui est placé a
proximité de la surface du guide. La couche est supportée par un substrat d’indice de
réfraction ns. L’indice de réfraction n, du prisme est supérieur a I’indice n. de la

couche. L’optimisation du gap d’air d’indice n, (~ 1) entre la couche et le prisme est
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une condition expérimentale primordiale pour réaliser le couplage optique (point de
couplage).
La couche peut guider ’onde lumineuse si son indice de réfraction n. satisfait la
condition suivante : n, < n¢ et ns < nc.
Cette condition n’est pas réalisée dans la bicouche ZnO/TiO; et, par conséquent, le
couplage optique n’y a pas lieu.
Dans le cas de la bicouche ZnO/SnO3, la condition sur les indices de réfraction est en
principe vérifiée. Malheureusement, nous n’avons pas pu €tablir expérimentalement le
couplage optique apres plusieurs tentatives de manipulation.
Le guidage optique est possible pour le film ZnO déposé sur du verre dont la valeur
de son indice de réfraction ns est ~ 1.5 et qui est évidemment inférieure a celle de
I’indice relatif a ZnO (~ 1.8). Le couplage optique s’est avéré plus simple a établir
dans le cas de cet échantillon ZnO/verre.

Les mesures de couplage optique par prisme, effectuées sur le film ZnO/verre,
sont reportées sur la figure I11.23. Il est évident que les résultats obtenus révelent
I’excitation uniquement des monomodes TEo et TMy correspondant a la polarisation

¢lectrique (transversale) et a la polarisation magnétique (paralléle) respectivement.

400
300
200

100

0

3000 1845 689 -466 -1622

(a)
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400

300

200

100

0

3023 1863 703 -457 -1617 Steps

(b)

Figure II1.23. Courbes des modes guidés optiques dans la couche ZnO déposée sur
du verre : polarisation TE (a), polarisation TM (b), superposition des modes TE et

T™ (b).

Sur les courbes de la figure II1.23, on remarque qu’il y a un seul mode guidé
en TE et un seul mode guidé en TM. Le creux de réflectivité de la lumicre guidée
indique un bon confinement de la lumiére dans le guide et, par conséquent, on peut
s’attendre a avoir des pertes optiques faibles dans le guide fabriqué ZnO/verre.
L’exploitation des courbes de guidage optique obtenues a 1’aide de la spectroscopie

des lignes noires (m-lines) permet en général de déterminer les deux parametres opto
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géométriques principales du guide d’onde qui sont I’indice de réfraction et 1’épaisseur
du film guidant.

A partir de la position angulaire de ces modes guidés, on détermine les indices
effectifs N de la structure guidante en utilisant 1’équation II.7. Ces indices effectifs
seront ensuite utilisés dans les équations de dispersion (équations I1.8 et I1.9) pour
extraire les valeurs des indices et de 1’épaisseur.

La détermination des deux parametres opto-géométriques, en 1’occurrence I’indice de
réfraction et 1’épaisseur de la couche, nécessite en principe 1’excitation d’au moins
deux modes guidés.

Plusieurs auteurs ont rapporté des résultats controversés concernant les
propriétés guidantes des couches minces [107]. Dans notre cas, nous utilisons le mode
TEO et le mode TMO enregistrés pour la couche ZnO pour déterminer les deux
parametres opto-géométriques en admettant que les valeurs des indices correspondant
aux deux polarisations sont identiques. Ceci permet de déterminer les valeurs de
I’indice de réfraction et de I’épaisseur du film. En utilisant la valeur de I’indice,
supposé isotrope pour les deux polarisations du champ ¢électrique, on arrive a obtenir
I’épaisseur dans ce cas.

Les valeurs déduites expérimentalement a I’aide de la technique du couplage optique

par prisme sont regroupées dans le tableau I11.11.

Tableau III.11. Valeurs obtenues pour ZnO/verre : angles d’incidence du faisceau

laser, indices effectifs, épaisseur, indice de réfraction.

Echantillon O1E (°) O™ (°) NtE N v | Epaisseur ne
(nm)

O oxi=-26.865 0oxi=-19.470
ZnO/verre 1.6663 | 1.5627 173.5 1.9122

0 = +35.578 | 0 in= +37.241
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Nous jugeons que 1’approximation faite dans 1’exploitation des modes guidés parait
admissible dans la mesure ou les valeurs de I’indice déduites des analyses par
ellipsométrie spectroscopique et par couplage optique sont trés proches (~ 1.9) et
elles sont comparables avec celles rapportées dans la littérature.
Quant a I’épaisseur, sa valeur déduite expérimentalement est conforme a la valeur
nominale visée au préalable.

Les premiers essais de mesure du couplage optique ouvrent de larges
perspectives quant a I’investigation du comportement des films ZnO dans le guidage

de la lumiére en fonction des parametres expérimentaux.
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Conclusion générale

Des couches minces ZnO ont été fabriquées par la méthode spray.

Des couches minces SnO; et TiO2 ont été fabriquées par la méthode sol-gel.

Les couches sont déposées sur des substrats du verre. Les échantillons soumis a

I’é¢tude ont été recuits thermiquement a air et sous atmosphere d’oxygeéne a la

température 500°C. Les caractérisations structurale, morphologique et optique des

couches ainsi ¢laborées ont été réalisées a I’aide des techniques expérimentales

suivantes:

la diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie a force atomique

(AFM), les spectroscopies Raman et UV-visible, I’ellipsométrie spectroscopique et le

couplage optique par prisme.

Les résultats des analyses ont permis de conclure que :

>

Les bicouches ZnO/TiO2 et ZnO/SnO, déposées sur un substrat en verre
sont mieux cristallisées que les couches ZnO déposées directement sur du
verre.

Les films ZnO obtenus sont polycristallins avec une structure hexagonale
de type wurtzite ayant le pic principal de diffraction (002) a 34.4°.

L'analyse de ce pic, pour les échantillons formés de deux couches montre
une augmentation de I’intensité en fonction de la nature de la surface sur
laquelle se fait le dépot, alors qu’en méme temps se produit un décalage
systématique des pics observés vers les grands angles.

La taille des grains s’en trouve diminuer avec 1’élévation de la température
du traitement thermique.

Les raies correspondant a TiO; et SnO2 n’ont pas pu étre détectées a cause
de la faible épaisseur de ces couches interfaciales.

Les observations AFM de la morphologie de surface des différents

échantillons montrent des rugosités (Rms) homogeénes.

La morphologie de surface dépend de la nature de la surface de dépot.
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Le recuit sous oxygeéne induit un changement de la rugosité en relation

avec le type de la surface de dépot utilisée et la température de recuit.
Les valeurs de la rugosité¢ de la surface des systemes ZnO/TiO»/verre et
Zn0O/SnO,/ verre sont différentes de celles correspondant aux couches

Zn0O déposées directement sur du verre.

Les couches TiO> des différents échantillons sont transparentes (86-73%)

dans le visible et opaques dans I’'UV.

Le gap optique des différents échantillons est égal a environ 3.1-3.3 eV

suivant la nature de la surface de dépot et les conditions de recuit.

Les films ZnO déposés sur du verre sont des guides d’ondes bimodes.
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Preparation and characterization of thin films of zinc oxide (ZnO) and

bilayer

Summary:

This work consists to the development and the characterization of thin films of ZnO and of
the bilayer ZnO/T102,Zn0O/Sn0O>. The films are deposited by the sol-gel dip-coating and spay
methods, onto glass substrate. The heat treatment is carried in air and under oxygen
atmospher..

The obtained samples ara analysed by means of the x-rays diffraction (DRX), atomic force
spectroscopy (AFM), spectroscopic ellipsometry (SE), UV-Visible and of the optical prism
coupler spectroscopies.

The XRD results show that the film of the ZnO films crystallize in the wurtzit phase
(hexagonal). The XRD shows that the film TiO; and SnO- have an effect on the thin film of
Zn0O. The AFM surface observation indicate that the nature of the annealing atmosphere
affect considerably the roughness of the ZnO/Ti02, ZnO/SnO; systemes. The optical analysis
show that the ZnO films are transparantent (80-65%) in the visible and opaque in UV region.
The refractive index, porosity and optical gap depend on vary the thickness of films, the

thermal annealing and the annealing tmosphere

KeyWords: Thin film, sol-gel,spay,ZnO, TiO, SnQ:, refractive index, wurtzit, optical

absorption.



Résumé :

Le présent travail consiste en I’¢laboration et la caractérisation de couches minces
d’oxyde de Zinc ZnO et du couple oxyde ZnO/TiO;, et ZnO/SnO; par les méthodes
chimiques spay et sol-gel. Les couches sont déposées sur des substrats de verre. Les
recuits thermiques sont effectués a I’air et sous atmosphere d’oxygene.

Les différents échantillons sont caractérisés par la diffraction des rayons X (DRX), la
spectroscopie a force atomique (AFM), I’ellipsométrie spectroscopique, les spectroscopies
UV-Visible et le couplage optique par prisme.

Les résultats de la diffraction des rayons X montrent que les couches minces ZnO
cristallisent dans le systéme hexagonal (phase wurtzite). Les couches minces interfaciles
TiO2 et SnO2, déposées sur le substrat, influent sur la cristallisation des couches minces
ZnO. Les observations AFM de la surface montrent que la nature de
1’ atmosphére du recuit affecte d’ une facon notable uniquement la
rugosité des couples d’ oxydes Zn0/Sn0O, et Zn0/ TiO..

Les résultats de la caractérisation optique montrent que les couches ZnO sont
transparentes (80-65%) dans le visible et opaques dans I’'UV. L’indice de réfraction, la
porosité et le gap optique varient en fonction de I’épaisseur (nombre couche), le recuit
thermique, et ’atmosphére du recuit. Les films ZnO déposés sur du verre ou sur SnO» sont

des guides d’ondes dimodes.

Mots clés : Couche mince, spay,sol-gel ZnO, TiO,, SnQ:, indice de réfraction, wurtzite.

absorption optique , guide d’onde.



