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Introduction Générale

La matiére solide joue un r6le majeur dans notre vie quotidienne, ou elle est indispen-
sable, passant d’une substance a I’autre et d’une utilisation a une autre et ¢’est peut-étre le
matériau qui mérite le plus d’enrichir la technologie dans laquelle nous vivons. Aujourd'hui,
les laboratoires internationaux s'emploient a produire de nouveaux matériaux et a apprendre a
interférer avec la structure interne, a reformuler et a modifier I'identité de leurs éléments en
leur ajoutant des atomes a partir d'autres éléments ou en retirant des atomes d'autres matériaux
pouvant étre inhérents a la structure du matériau sous-jacent. Ce qui est important, c’est que
cette intervention vise a améliorer le matériau, a optimiser les propriétés et a créer de nou-

veaux horizons d’application novateurs.

La fine couche d’oxyde transparent soit utilis€ée comme matériau dans 1’¢électronique, les
champs énergétiques, les cellules solaires, les capteurs, le stockage d’informations... au lieu
des materiaux 3D traditionnels colteux a produire par rapport aux couches minces qui nous
permettent une préparation et une économie faciles. Bien que de nombreuses méthodes soient
utilisées dans la production de couches minces avec leurs constituants différents et a différents
degrés de qualité, de rapidité et de colt, ces méthodes peuvent étre incluses dans deux mé-

thodes appelées méthodes physiques et méthodes chimiques.

Les techniques de dépdt des couches minces d’oxyde peuvent intervenir aux différents
stades de la préparation des cellules solaires pour introduire des solutions novatrices. Dans ce
cadre, on peut envisager la substitution de la couche antireflet et de la couche de passivation
par une seule couche mince qui puisse a la fois faire office de couche antireflet, tout en étant
conductrice et transparente. Cela impliquera une grande simplification dans le procédé de

fabrication.

Les oxydes transparents conducteurs (OTC), et en particulier I’oxyde de Zinc dopé, ont
fait ’objet de trés nombreux travaux de recherche. Le développement de ces matériaux est lié
a leurs intéressantes propriétés physiques qui conjuguent conduction électrique et
transparence optique dans le domaine spectral du visible. En effet, outre ’amélioration de
leurs propriétés physiques, on cherche aujourd'hui a réduire leur colt de préparation, a les
déposer sur différents substrats de formes éventuellement complexes et a réduire la
température de dépot. Les propriétés physiques des OTCs sont fortement liées aux méthodes

de préparation.
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L'une des méthodes les plus simples pour la production de films minces est la méthode
sol-gel par centrifugation. Nous avons choisi cette technique pour produire des couches
minces d'oxyde de zinc non-dopé et dopé par un élément métallique. La méthode Sol-Gel
utilisée pour la préparation de ces couches est moins colteuse et plus rapide produit des
couches minces en l'air et a tres basse température, des équipements a bas prix et des matiéres

premieres préparées sont disponibles sur le marché local.

Dans cette optique, notre travail s'est orienté vers I'élaboration et la caractérisation de
couches minces nanostructurées d’oxyde de zinc obtenues par la méthode sol-gel sping-

coating a partir d'une solution (gel) préparé au laboratoire.

Le premier objectif de notre travail est de préparer des couches minces de ZnO non-
dopé et dopé par différente concentration de Magnésium (Mg) de bonne qualité par la tech-
nique sol-gel sping-coating. Le deuxieme objectif consiste a étudier les propriétés de ces
couches. Cette étape de caractérisation est indispensable pour déterminer les propriétés struc-
turelles et optiques des couches obtenus en vue de les utiliser dans le domaine optoélectro-

nique et photovoltaique.
Ce mémoire est organisé en trois chapitres, organisés comme suit:

Dans le premier chapitre, nous étudierons les concepts généraux des couches minces et
les caractéristiques des oxydes transparents et conducteurs, en particulier les caractéristiques
de l'oxyde de zinc, ainsi que différentes méthodes de préparation des couches minces, en met-

tant en évidence la méthode utilisée dans ce sujet.

Le deuxiéme chapitre expliquera les différentes étapes de la préparation des couches
minces et la définition des méthodes utilisées pour identifier différentes caractéristiques telles

que la caractérisation structurelle et optique ainsi que la définition des équipements utilisés.

Le troisieme chapitre est réservé aux résultats de la caractérisation des couches obte-
nues. Nous allons donner une interprétation détaillée des spectres DRX obtenue a différentes
concentration du dopant et la taille des grains correspondante, ensuite on va expliquer les pro-
priétés optiques des couches a partir des courbes de transmission mesurées. On va présenter a
la fin de ce chapitre la variation de I'énergies de gap et I'énergie Urback des couches minces

de ZnO en fonction des différentes concentrations de dopage;

Enfin, on termine ce manuscrit par une conclusion générale et les perspectives d’avenir.
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Chapitre 11 Elaboration des couches minces et techniques de caractérisation

I1.1. Introduction

Nous présentons dans ce chapitre, le procedé sol-gel utilisé dans 1’élaboration des films
minces d’oxyde de zinc non dopé et dopé magnésium, ainsi que les techniques de
caractérisation utilisées pour étudier leurs propriétés morphologiques structurales, optiques et
en finissant par la description des analyses destiné a évaluer les performances de ces couches

Tout d'abord, nous décrivons le dispositif nécessaire pour le dép6t des couches minces,
la préparation des différentes solutions et les parametres de déposition influencant I'obtention

d'une qualité meilleure des couches obtenues.

En deuxiéme lieu, nous exposons le principe et l'intérét des différentes techniques de
caractérisation telles que : la Diffraction de rayons X (DRX), la Microscopie Electronique a
Balayage (MEB) couplée avec I'Analyse par Dispersion d'Energie de Rayons X (EDX) et UV-
Visible.

11.2. Elaboration des couches minces de I’oxyde de Zinc par la technique Sol-

gel Spin Coating

La technique Sol-gel Sping Coating est utilisée principalement pour déposer la plupart
des couches minces d'oxydes métalligues comme le ZnO en vue d'applications dans différents

domaines comme le photovoltaique.

La figure 1.1 représente de fagon schématique les étapes de préparation d’une couche

mince d’oxyde de zinc par le procédé Sol-gel Spin Coating.
Tel que développé pour réaliser ce travail. Cette technique comprend plusieurs étapes :

» Préparation chimique de la solution pour obtenir le liquide (Sol);

» Préparation des substrats;

» Deéposition de solution sur le substrat dans le quel mené avec une grande
vitesse de rotation;

» Recuits des films minces pour aboutir au matériau cristallisé et densifié dé-

siré.

26
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Figure 11.1. Differentes étapes de préparation des couches minces de ZnO.
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11.2.1. Préparation chimique des solutions pour obtenir les liquides (Sol).

11.2.1.1 Eléments chimiques intervenant dans la préparation des solutions

Pr_opriétés phy- a}) Ace::tate de, Chlorure de Isopropanol (2- | Monoéthanolamine
Slquisqite(s:hl- Zinc dihydrate Magnésium Propanol) (MEA)
héxahydraté
Formule Zn (CH3COO0). * MgCl2.6H,O | CH3CH(OH)CHs. | NH2CH,CH,OH.
Forme et Couleur Solizdzzgllanc Solide, Blanc Liquide, Incolore | Liquide, Incolore a
jaune
Point de fusion 237 °C 237 °C
Masse molaire 219,49 g/mol | 203.307 g/mol 60,1 g/mol 61,08 g/mol
Densité & 20 °C 1,74 g/cm? 1.57 g/cm® 0,786g/cm? 1,01 g/cm?
Solubilité dans 430 g/l 170 °C
I’eau a 20 °C

11.2.1.2. Préparation des solutions

Dans notre travail, nous avons préparé une solution pour la concentration en ZnO non
consommee (Cr / 0,5 mol / L) et son volume (Vr = 10 ml), ou nous avons mis une masse de
Zn(CH3COO0) 2H20, (CH3CH (OH) CH3). Placez la solution dans le mélangeur magnétique
pendant 15 minutes et a 50°C. Notez que la solution est blanche, puis mettez un volume de
Monoéthanolamine (M2H2CH>CH>0) (MEA) / n ZAD = 1). La couleur de la solution devient
transparente et le processus de mélange prend 2 heures, puis laisse reposer pendant 24 heures a

la température ambiante pour plus de stabilite.

Nous utilisons la méme méthode que précédemment pour obtenir du ZnO dopé en
Magneésium ou nous ajoutons un bloc de zinc contenant de I'hexachlorure de fer hexachlorure
(MgCl2.6H20) afin d'obtenir différents pourcentages de Magnésium, 0%, 2% et 4%, et 5% nous

utilisons toujours le pourcentage de monoéthanolamine (n)MEA)/n(Zn+Mg)=1).

Le Tableau I1.1 présente le volume de la solution finale en (ml) aprés la présentation de
la molarité (M) de la solution finale et les deux volumes du solvant et de stabiliseur

(Monoéthanolamine) en (ml).
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M Pourcentage Masse(g) Masse(g) V1 V2 Volume
molarité de de de Volume du | Volume du de la
de la L’acétate MgCI.6H20 solvant stabiliseur solution
solution MgClI.6H20 de Zinc (Isopropa- | (Monoétha- finale
finale nol) nolamine) en (ml)
(mol/l) En (ml) En (ml)
0.5 0% 1.0974 0 9.0669 0.3023 10
0.5 2% 1.07550 0.0203 9.0665 0.3023 10
0.5 4% 1.0535 0.0406 9.0662 0.3023 10
0.5 5% 1.0425 0.0508 9.0660 0.3023 10

Tableau I.1. Les valeurs et les étapes expérimentales suivies pour que la solution a déposer
soit prét.
11.2.2. Préparation des substrats

Les substrats utilises dans notre travail sont des lames de verre (Figure 11.3). Ce choix

nous permet d’effectuer une bonne caractérisation optique et électrique des couches.

Figure 11.3. Substrats verre utilisées.

La qualité du dép6t et par suite celle de I'échantillon dépend de la propreté et de I'état du
substrat. Son nettoyage est donc une étape trés importante: il faut éliminer toute trace de la
graisse et de la poussiére et vérifier, méme a ’ceil, que la surface du substrat ne comporte, ni
rayures ni défauts de planéité. Ces conditions sont indispensables pour la bonne adhérence du

dépbt sur le substrat, et pour son uniformité (épaisseur constante).
Le mode opératoire du nettoyage des substrats est le suivant :

> nettoyage dans un bécher rempli HCI dilué, puis d’acétone et ensuite rincés a I’eau

distillée.

» Les substrats sont ensuite conservés a I’abri de la poussicre.
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11.2.3. Dépot des couches minces par spin-coating

Le dépot s’effectue a I’aide d’un montage de spin-coater (figure 11.4). Cette méthode
consiste a déposer les précurseurs en solution sur un substrat bien nettoy¢ a 1’aide d’une mico-
pipette. Le substrat est fixé sur un plateau tournant par un ruban adhésif. La deuxieme étape
consiste en la mise en rotation et I’accélération du substrat, couvert de solution, jusqu’a la vi-
tesse de rotation désirée. Cette étape permet a la solution de se repartir "uniformément” sur

toute la surface du substrat gréce a la force centrifuge.

Dispense

SU-8 Photoresist

Vacuum

Figure 11.4. (a) Photographie du montage expérimental du spin-coating utilise, (b) Schéma

illustratif du dép6t par spin coating.
Toutes les couches de chaque solution ont été synthétisées dans les mémes conditions:
» La vitesse de rotation est de 3000 tr/min pour un temps de rotation de 30 s;
> Apres chaque déposition, les couches sont sechées a 250 °C pendant 4 min;
> Le processus de dépdt-sechage a été répeté 5, 10,15 fois pour chaque solution, afin de
préparer et étudier des films avec différents nombre de couches (5, 10, et 15 couches).
11.2.4. Recuit des couches minces

Le recuit opéré apres 1’élaboration des couches minces permet 1’élimination des especes
organiques présentes dans la solution de départ et la densification du matériau. Dans notre tra-
vail, le recuit des couches a été réalisé dans un four a 500 °C pendant 90 minutes. La Figure
I1.5. présente des images de quelques couches minces d’oxyde de zinc non-dopées et dopées

par Mg recuites dans un four a 500 °C pendant 90 minutes.
30
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Figure 11.5. Photographie de quelques couches minces d’oxyde de zinc déposés sur

substrat de verre.

11.3. Techniques expérimentales de caractérisation

11.3.1. Caractérisation morphologique et structurale
11.3.2.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffractomeétrie des rayons X (DRX) est une technique d'analyse basée sur la diffrac-
tion des rayons X par la matiére. Les rayons X, comme toutes les ondes électromagnétiques,
provoguent un déeplacement du nuage électronique par rapport au noyau dans les atomes; ces
oscillations induites provoquent une réémission d'ondes électromagnétiques de méme fré-
guence, ce phénomene est connu sous le nom de diffusion de Rayleigh. Selon la direction de
I'espace, on va donc avoir un flux important ou tres faible des photons X, ces variations selon
les directions forment le phénoméne de diffraction des rayons X [86,87]. Ce phénomeéne dé-
couvert par Max Von Laue (prix Nobel en 1914) a éte, par la suite, longuement étudié par Sir
William Henry Bragg et son fils Sir William Laurence Bragg (prix Nobel commun en 1915).
Puisque la longueur d'onde des rayons X est de I’ordre de grandeur des distances interatomiques
(quelques A), les interférences des rayons diffusés vont étre alternativement constructives ou
destructives. Les directions dans lesquelles les interférences sont constructives, appelées « pics
de diffraction », peuvent étre déterminées tres simplement par la formule suivante, dite loi de

Bragg relation (11.1):
20.SINOTN. Attt era e eee e (IL.1)

Avec : d : la distance inter-réticulaire (la distance entre deux plans cristallographiques) ;
0 : I’angle d’incidence des Rayons X ;
n : I'ordre de diffraction (nombre entier);

A : la longueur d’onde des rayons X.
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A partir des diffractogrammes obtenus, on peut identifier plusieurs paramétres :

> Les phases : en comparant les spectres obtenues (positions et intensité des raies
diffractées) avec les spectres de phases connues de composées de référence

stockés dans la base de données PDF (Powder Diffraction File).
> Les paramétres de mailles : a partir des positions des pics.

> Lataille des grains : en calculant les largeurs des pics a mi-hauteur ou FWHM
(Full Width at Half Maximum).

Cercle
goniométrique

Echantillon

’— Ampl

T 5
’ Enregistreur

T

| 28
i Pics de diffraction

Fente

aiffracre Détecteur

Figure 11.6. Schéma de fonctionnement d’un diffractométre de rayons X

11.3.2. Caractérisations optiques

a) Spectroscopie UV-Visible

Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon l'intervalle de lon-
gueur d'onde 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 spectro-
photomeétre enregistreur a doubles faisceaux, dont le principe de fonctionnement est représenté
sur la figure 11.7, par lequel nous avons pu tracer des courbes représentant la variation de la
transmittance, en fonction de la longueur d'onde dans le domaine de I'UV-Visible et proche de
I'infrarouge (200-800 nm). En exploitant ces courbes, il est possible d’estimer I'épaisseur du
couche, et de déterminer ses caractéristiques optiques ; le seuil d'absorption optique, le coeffi-

cient d'absorption, la largueur de queue de bande de valence et I'indice de réfraction.
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Source de lumiére,~, -
U¥ ou visible Fente d'entrée -~ 3\
€ K~“ Fente de nrtié“.}/
Détecteur l | e Rhiin Shy
— l | Monochromateur
k | Diviseur
L Echantillon | de faisceau

Figure. 11.7 : Présentation schématique du spectrophotometre UV-Visible [88].

Cet instrument mesure l'intensité de la lumiere qui passe a travers un échantillon (couche
mince sur un substrat par exemple), et la compare a l'intensité de la lumiére qui passe dans un
échantillon de référence (le substrat uniquement). Le spectre mesuré par I’instrument est le plus
souvent présenté comme une fonction de I'absorbance en fonction de la longueur d'onde, donnee

par la relation suivante (11.2) :
A =10g10 (Io/17) = 10910 (T)eeeeesnssaesessassnssasssssssssassnses (11.2)

A : est définie comme étant 1’absorbance.

T : est la transmittance (T=I1/lo).

A partir des courbes de transmission obtenues, on peut définir plusieurs parametres o

tiques soit par extrapolation soit par calcul, comme :

e L'énergie de gap optique;

11.4. Conclusion

Dans ce chapitre, on a présenté la technique d'élaboration des couches minces de ZnO
pure et dopées par Magnésium avec différentes concentrations par la méthode sol-gel spin
coating. Les couches déposées sur des substrats de verre ont éte traitées thermiquement en l'air
a 500 °C pendant 90 minutes. A La fin de ce chapitre, des différentes techniques de
caractérisation (Diffraction des rayons X et du spectrophotometre UV-Visible) ont été présentés
brievement afin de les utiliser dans notre étude pour obtenir les propriétés structurelles et

optiques des couches élaborées.
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Chapitre 11 Elaboration des couches minces et techniques de caractérisation

Nous présentons dans ce chapitre, le procedé sol-gel utilisé dans 1’élaboration des films
minces d’oxyde de zinc non dopé et dopé magnésium, ainsi que les techniques de
caractérisation utilisées pour étudier leurs propriétés morphologiques structurales, optiques et

en finissant par la description des analyses destiné a évaluer les performances de ces couches

Tout d'abord, nous décrivons le dispositif nécessaire pour le dép6t des couches minces,
la préparation des différentes solutions et les parametres de déposition influencant I'obtention

d'une qualité meilleure des couches obtenues.

En deuxiéme lieu, nous exposons le principe et l'intérét des différentes techniques de
caractérisation telles que : la Diffraction de rayons X (DRX), la Microscopie Electronique a
Balayage (MEB) couplée avec I'Analyse par Dispersion d'Energie de Rayons X (EDX) et UV-
Visible.

11.2. Elaboration des couches minces de I’oxyde de Zinc par la technique Sol-

gel Spin Coating

La technique Sol-gel Sping Coating est utilisée principalement pour déposer la plupart
des couches minces d'oxydes métalligues comme le ZnO en vue d'applications dans différents

domaines comme le photovoltaique.

La figure 1.1 représente de fagon schématique les étapes de préparation d’une couche

mince d’oxyde de zinc par le procédé Sol-gel Spin Coating.
Tel que développé pour réaliser ce travail. Cette technique comprend plusieurs étapes :

» Préparation chimique de la solution pour obtenir le liquide (Sol);

» Préparation des substrats;

» Deéposition de solution sur le substrat dans le quel mené avec une grande
vitesse de rotation;

» Recuits des films minces pour aboutir au matériau cristallisé et densifié dé-

siré.
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- -
=

Figure 11.1. Differentes étapes de préparation des couches minces de ZnO.
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11.2.1. Préparation chimique des solutions pour obtenir les liquides (Sol).

11.2.1.1 Eléments chimiques intervenant dans la préparation des solutions

Pr_opriétés phy- a}) Ace::tate de, Chlorure de Isopropanol (2- | Monoéthanolamine
Slquisqite(s:hl- Zinc dihydrate Magnésium Propanol) (MEA)
héxahydraté
Formule Zn (CH3COO0). * MgCl2.6H,O | CH3CH(OH)CHs. | NH2CH,CH,OH.
Forme et Couleur Solizdzzgllanc Solide, Blanc Liquide, Incolore | Liquide, Incolore a
jaune
Point de fusion 237 °C 237 °C
Masse molaire 219,49 g/mol | 203.307 g/mol 60,1 g/mol 61,08 g/mol
Densité & 20 °C 1,74 g/cm? 1.57 g/cm® 0,786g/cm? 1,01 g/cm?
Solubilité dans 430 g/l 170 °C
I’eau a 20 °C

11.2.1.2. Préparation des solutions

Dans notre travail, nous avons préparé une solution pour la concentration en ZnO non
consommee (Cr / 0,5 mol / L) et son volume (Vr = 10 ml), ou nous avons mis une masse de
Zn(CH3COO0) 2H20, (CH3CH (OH) CH3). Placez la solution dans le mélangeur magnétique
pendant 15 minutes et a 50°C. Notez que la solution est blanche, puis mettez un volume de
Monoéthanolamine (M2H2CH>CH>0) (MEA) / n ZAD = 1). La couleur de la solution devient
transparente et le processus de mélange prend 2 heures, puis laisse reposer pendant 24 heures a

la température ambiante pour plus de stabilite.

Nous utilisons la méme méthode que précédemment pour obtenir du ZnO dopé en
Magneésium ou nous ajoutons un bloc de zinc contenant de I'hexachlorure de fer hexachlorure
(MgCl2.6H20) afin d'obtenir différents pourcentages de Magnésium, 0%, 2% et 4%, et 5% nous

utilisons toujours le pourcentage de monoéthanolamine (n)MEA)/n(Zn+Mg)=1).

Le Tableau I1.1 présente le volume de la solution finale en (ml) aprés la présentation de
la molarité (M) de la solution finale et les deux volumes du solvant et de stabiliseur

(Monoéthanolamine) en (ml).
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M Pourcentage Masse(g) Masse(g) V1 V2 Volume
molarité de de de Volume du | Volume du de la
de la L’acétate MgCI.6H20 solvant stabiliseur solution
solution MgClI.6H20 de Zinc (Isopropa- | (Monoétha- finale
finale nol) nolamine) en (ml)
(mol/l) En (ml) En (ml)
0.5 0% 1.0974 0 9.0669 0.3023 10
0.5 2% 1.07550 0.0203 9.0665 0.3023 10
0.5 4% 1.0535 0.0406 9.0662 0.3023 10
0.5 5% 1.0425 0.0508 9.0660 0.3023 10

Tableau I.1. Les valeurs et les étapes expérimentales suivies pour que la solution a déposer
soit prét.
11.2.2. Préparation des substrats

Les substrats utilises dans notre travail sont des lames de verre (Figure 11.3). Ce choix

nous permet d’effectuer une bonne caractérisation optique et électrique des couches.

Figure 11.3. Substrats verre utilisées.

La qualité du dép6t et par suite celle de I'échantillon dépend de la propreté et de I'état du
substrat. Son nettoyage est donc une étape trés importante: il faut éliminer toute trace de la
graisse et de la poussiére et vérifier, méme a ’ceil, que la surface du substrat ne comporte, ni
rayures ni défauts de planéité. Ces conditions sont indispensables pour la bonne adhérence du

dépbt sur le substrat, et pour son uniformité (épaisseur constante).
Le mode opératoire du nettoyage des substrats est le suivant :

> nettoyage dans un bécher rempli HCI dilué, puis d’acétone et ensuite rincés a I’eau

distillée.

» Les substrats sont ensuite conservés a I’abri de la poussicre.
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11.2.3. Dépot des couches minces par spin-coating

Le dépot s’effectue a I’aide d’un montage de spin-coater (figure 11.4). Cette méthode
consiste a déposer les précurseurs en solution sur un substrat bien nettoy¢ a 1’aide d’une mico-
pipette. Le substrat est fixé sur un plateau tournant par un ruban adhésif. La deuxiéme étape
consiste en la mise en rotation et I’accélération du substrat, couvert de solution, jusqu’a la vi-
tesse de rotation désirée. Cette étape permet a la solution de se repartir "uniformément” sur

toute la surface du substrat gréce a la force centrifuge.

Dispense

SU-8 Photoresist

Vacuum

Figure 11.4. (a) Photographie du montage expéerimental du spin-coating utilise, (b) Schéma

illustratif du dép6t par spin coating.
Toutes les couches de chaque solution ont été synthétisées dans les mémes conditions:
» La vitesse de rotation est de 3000 tr/min pour un temps de rotation de 30 s;
> Apres chaque déposition, les couches sont sechées a 250 °C pendant 4 min;
> Le processus de dépdt-sechage a été répeté 5, 10,15 fois pour chaque solution, afin de
préparer et étudier des films avec différents nombre de couches (5, 10, et 15 couches).
11.2.4. Recuit des couches minces

Le recuit opéré apres 1’élaboration des couches minces permet 1’élimination des especes
organiques présentes dans la solution de départ et la densification du matériau. Dans notre tra-
vail, le recuit des couches a été réalisé dans un four a 500 °C pendant 90 minutes. La Figure
I1.5. présente des images de quelques couches minces d’oxyde de zinc non-dopées et dopées

par Mg recuites dans un four a 500 °C pendant 90 minutes.
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Figure 11.5. Photographie de quelques couches minces d’oxyde de zinc déposés sur

substrat de verre.

11.3. Techniques expérimentales de caractérisation

11.3.1. Caractérisation morphologique et structurale
11.3.2.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffractomeétrie des rayons X (DRX) est une technique d'analyse basée sur la diffrac-
tion des rayons X par la matiére. Les rayons X, comme toutes les ondes électromagnétiques,
provoquent un deplacement du nuage électronique par rapport au noyau dans les atomes; ces
oscillations induites provoquent une réémission d'ondes électromagnétiques de méme fré-
guence, ce phénomene est connu sous le nom de diffusion de Rayleigh. Selon la direction de
I'espace, on va donc avoir un flux important ou tres faible des photons X, ces variations selon
les directions forment le phénoméne de diffraction des rayons X [86,87]. Ce phénomeéne dé-
couvert par Max Von Laue (prix Nobel en 1914) a éte, par la suite, longuement étudié par Sir
William Henry Bragg et son fils Sir William Laurence Bragg (prix Nobel commun en 1915).
Puisque la longueur d'onde des rayons X est de I’ordre de grandeur des distances interatomiques
(quelques A), les interférences des rayons diffusés vont étre alternativement constructives ou
destructives. Les directions dans lesquelles les interférences sont constructives, appelées « pics
de diffraction », peuvent étre déterminées tres simplement par la formule suivante, dite loi de

Bragg relation (11.1):
20.SINOTN. Aottt ae e (IL.1)

Avec : d : la distance inter-réticulaire (la distance entre deux plans cristallographiques) ;
0 : I’angle d’incidence des Rayons X ;
n : I'ordre de diffraction (nombre entier);

A : la longueur d’onde des rayons X.
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A partir des diffractogrammes obtenus, on peut identifier plusieurs paramétres :

> Les phases : en comparant les spectres obtenues (positions et intensité des raies
diffractées) avec les spectres de phases connues de composées de référence

stockés dans la base de données PDF (Powder Diffraction File).
> Les paramétres de mailles : a partir des positions des pics.

> Lataille des grains : en calculant les largeurs des pics a mi-hauteur ou FWHM
(Full Width at Half Maximum).

Cercle
goniométrique

Echantillon

’— Ampl

T 5
’ Enregistreur

/Feme \ I.|
Détecteur (AN
A4 i
/ 28

A
\

diffracte

i Pics de diffraction

Figure 11.6. Schéma de fonctionnement d’un diffractométre de rayons X

11.3.2. Caractérisations optiques

a) Spectroscopie UV-Visible

Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon l'intervalle de lon-
gueur d'onde 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 spectro-
photomeétre enregistreur a doubles faisceaux, dont le principe de fonctionnement est représenté
sur la figure 11.7, par lequel nous avons pu tracer des courbes représentant la variation de la
transmittance, en fonction de la longueur d'onde dans le domaine de I'UV-Visible et proche de
I'infrarouge (200-800 nm). En exploitant ces courbes, il est possible d’estimer I'épaisseur du
couche, et de déterminer ses caractéristiques optiques ; le seuil d'absorption optique, le coeffi-

cient d'absorption, la largueur de queue de bande de valence et I'indice de réfraction.
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Source de lumiére,~, -
U¥ ou visible Fente d'entrée -~ 3\
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Détecteur l | e Rhiin Shy
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L Echantillon | de faisceau

Figure. 11.7 : Présentation schématique du spectrophotometre UV-Visible [88].

Cet instrument mesure l'intensité de la lumiere qui passe a travers un échantillon (couche
mince sur un substrat par exemple), et la compare a l'intensité de la lumiére qui passe dans un
échantillon de référence (le substrat uniquement). Le spectre mesuré par I’instrument est le plus
souvent présenté comme une fonction de I'absorbance en fonction de la longueur d'onde, donnee

par la relation suivante (11.2) :
A =10g10 (Io/17) = 10910 (T)eeeeesnssaesessassnssasssssssssassnses (11.2)

A : est définie comme étant 1’absorbance.

T : est la transmittance (T=I1/lo).

A partir des courbes de transmission obtenues, on peut définir plusieurs parametres o

tiques soit par extrapolation soit par calcul, comme :

e L'énergie de gap optique;

11.4. Conclusion

Dans ce chapitre, on a présenté la technique d'élaboration des couches minces de ZnO
pure et dopées par Magnésium avec différentes concentrations par la méthode sol-gel spin
coating. Les couches déposées sur des substrats de verre ont éte traitées thermiquement en l'air
a 500 °C pendant 90 minutes. A La fin de ce chapitre, des différentes techniques de
caractérisation (Diffraction des rayons X et du spectrophotometre UV-Visible) ont été présentés
brievement afin de les utiliser dans notre étude pour obtenir les propriétés structurelles et

optiques des couches élaborées.
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Chapitre 111 Résultats expérimentaux et discussion

I11.1. Introduction

Afin d’obtenir des couches minces de haute qualité avec des caractéristiques souhaitées,
il est indispensable au préalable de maitriser et optimiser les paramétres de dép6t, puis les
caracteriser par différentes techniques qui sont déja décrites dans le deuxiéme chapitre. Ces
caractérisations sont importantes pour divers applications optoélectroniques. Pour cela et
avant I’opération du dopage, nous avons élaboré une série d’échantillons, pour optimiser les
paramétres de dépot. Ensuite, on a élaboré des couches de bonne qualité avec différentes

concentrations de dopage.

Ce chapitre est consacré a la caractérisation structurales et optique des couches minces
d'Oxyde de Zinc (ZnO) pure et dope par le Magnésium avec différentes concentrations de
Mg.

I11.2. Caractérisation des couches élaboréees ZnO dopé Mg

I111.2.1. Caractérisation structurale

Dans le but d’étudier la structure cristalline des couches minces ¢laborées et pour
obtenir des informations sur la qualité des couches déposees, sur la taille des grains et sur les
parametres de maille, nous avons procédé a I’enregistrement des diagrammes de diffraction

des rayons X (DRX).

a) Parameétres de maille

Les parametres de maille désignent la dimension d’une maille élémentaire. Dans le cas
d’une structure hexagonale, telle que le ZnO, on s’intéresse a deux paramétres a et ¢ (figure
I11.1). Les parametres de maille (a et c) des couches minces sont calculés en utilisant la

formule suivante :

sin%0 ==

22 [4 (h?+hk+k?) + 12]
4 I3

(111.1)

a? c2

Ou 6 est l'angle de diffraction, A est la longueur d'onde du rayonnement incidente Cu-Ka

(A =1,5406 A°), et h, k, et | sont les indices de Miller.

A partir de cette formule, on peut déterminer les deux parametres en prenant les
positions des deux pics (100) et (002), on trouve :
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A
a = m (|||2)
A
=t (111.3)

b) Taille des cristallites et nombre de cristallites

Une cristallite est une partie de la matiere qui a la méme structure qu’un monocristal.
La taille de cristallite D de film mince a été calculée a partir de spectre de diffraction des
rayons X en utilisant la relation de Scherrer, le N est le nombre de cristallites [89]:

KA

S (111.4)
N=2 (111.5)

Ou D est la taille de cristallite, K est une constante de valeur 0.9, 0 est I'angle de diffraction, A
est la longueur d'onde du rayonnement incidente Cu-Ka (A = 1,5406 A°®), et P est largeur a mi-

hauteur (en anglais full width at half maximum FWHM) du pic de position 6.

La figure I11.1. représente les spectres DRX des couches minces de ZnO non dopé et
dopé Magnésium a 0, 2, 4, 5%. Pour tous les films, nous constatons I’enregistrement de
différents pics : (100), (002), (101), (110), (103), qui correspondent a la structure hexagonale
wurtzite de ZnO, et aucune autre phase cristalline a été détecté. Ainsi que 1’orientation

préférentielle suivant I'axe ¢ (plan (002)) pour tous les films.

Les parameétres de maille a et ¢ ont été calculés en utilisant les deux équations (I11.2) et
(111.3). La figure 111.2 présente la variation du parametres de maille des couches minces de
ZnO dopé en fonction de la concentration de dopage en Mg. Le dopage a un effet remarquable
sur les paramétres de maille (voir la figure 111.2), parce que le Zn*2 et le Mg*? n'ont pas des
rayons ioniques comparables (0.74A° et 0,72A° respectivement) [90]. Cette variation indique
que les ions Mg*? ont été systématiquement substitué les ions Zn*2 dans la structure des films.
Nous allons également remarqué dans les spectres DRX, que l'intensité des pics diminue
progressivement avec l'augmentation de dopage en Magnisium, ce qui est dd a la dégradation

de la qualité cristalline par la substitution des ions de Zn*? par les ions de Mg*? [91].
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Figure 111.1. Diffractogrammes des couches minces de ZnO dopé Magnésium avec

différentes concentrations de Mg.
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Figure 111.2.Variation des paramétres de maille des couches minces de

Zn0:Mg en fonction de la concentration de dopage.

La taille des cristallites constituant la couche a été estimée en utilisant 1’équation de
Scherrer (équation (111.4)). Le pic le plus intense (002) a été utilisé pour estimer la taille de
cristallite. La taille moyenne calculée de cristallite de film mince de ZnO pur est d’environ
20.6 nm (figure 111.3). Le nombre de cristallites dans les différentes couches a été estimé en
utilisant I’équation (II1.5). La variation de la taille des cristallites et nombre de cristallites en
fonction de la concentration de dopage Mg sont representés sur la figure 111.3. On remarque
que la taille des cristallites de la couche ZnO:Mg diminue légérement pour des fortes

concentrations du dopage (supérieures a 4%) .
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Figure 111.3.Variation de la taille des cristallites et nombre de cristallites des couches minces

de ZnO dopé en fonction de la concentration de dopage en (Mg).
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111.2.2. Caractérisations optiques

La figure 111.4 présente les spectres de transmittance optique a température ambiante
des couches minces dans la gamme de 300 - 1000 nm. On remarque que la transmittance
moyenne a diminué de 75 a 55% dans la gamme de visible avec l'augmentation de la
concentration de Magnésium [92]. Ce qui explique qu'il existe une forte augmentation de
I’absorption aux alentours de 3.3 eV. C’est le seuil d’absorption qui corresponde aux
transitions optiques de la bande de valence vers la bande de conduction. En outre, un décalage
vers le rouge (fortes longueurs d’ondes) du seuil d'absorption, a été observé pour les films

minces dopés.

90 T T T T T T T
80 e
70
60
8\0, 50 4
T
—&— ZnO pure
01 & A ZnO:Mg (2%) .
] ZnO:Mg (4%)
20 —&— ZnO:Mg (5%) T
10 T T T T T T T
400 600 800 1000
A (nm)

Figure 111.4. Spectres de transmittance de films minces de ZnO non dopé et dopé

Magneésium avec différentes concentrations de dopage.

Rappelons que le ZnO est un semiconducteur a gap direct. Donc on peut estimer son

gap optique Eg par la présentation de I’évolution de (ahv)? en fonction de I’énergie
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d’irradiation (hv). Nous obtenons une droite, I’intersection de 1’extrapolation de cette droite
avec I’axe des abscisses représente 1’énergie de gap Eg. La courbe qui présente I’évolution de

(ahv)? en fonction de (hv) est illustrée sur la figure 111.5 [93].
Afin d'évaluer la valeur de la largeur de bande interdite (Eg), nous avons utilisé la relation
(111.6) donnée par :

(ahv)?= C (hv — EQ) (111.6)

Ou a est le coefficient d'absorption, C est une constante et hv est I'énergie de photon.

Le coefficient d'absorption a des films a été calculé a partir de la transmittance en

utilisant I'équation (111.7) donné par :

a= -1
T dinT

(111.7)

Ou T est la transmittance et d est I'épaisseur du film.

L'épaisseur des échantillons a été calculée en utilisant la méthode de la masse, ou la
masse du substrat vide m: et du bloc de substrat ont été mesurés avec la couche formée m;.

Nous utilisons la relation de cluster volumétrique ou le poisson est donné par relation (111.8) :

__Am

== (111.8)

Nous avons obtenu des résultats approximatifs de maniére a ce que les échantillons a 5

couches aient une épaisseur estimée a 300 nm.
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Figure 111.5. Variation de (¢hv)? en fonction de (hv) des couches minces ZnO:Mg.

La figure 111.6. résume la variation de I'énergie de gap, Eg, des couches minces
ZnO:Mg en fonction de la concentration de dopage. Comme le montre la figure 1.6,
I’énergie de la bande interdite augmente jusqu'a 3.37 eV pour le dopage 2%, puis diminue de
3,37 a 3,29 eV avec une augmentation de dopage de 2 a 5%. Le décalage du gap vers le rouge
(basses énergies) a été reporté dans la littérature [94], ce décalage peut étre attribués a
I'interaction d'échange de sp-d entre les électrons de la bande du semiconducteur et les
électrons localisées de d des ions Mg*? qui sont en substitution avec les ions Zn*2. Notons que
cette valeur est optimale pour la transmission de la majorité des photons du spectre solaire.

Autrement dit, en termes d’énergie, elle est située apres la région optimale du spectre solaire.
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Figure 111.6. Variation de I'énergie de gap Eg en fonction de la concentration de dopage.

I11. 3. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les résultats expérimentaux de la caractérisation
structurelle et optique des couches minces de ZnO pure et dopés par Magnisium. Les couches
minces ont été deposées sur des substrats de verre bien nettoyés, par la technique sol-gel spin-

coating.

Les spectres de diffraction des rayons X montrent que les films minces ZnO:Mg, avec
des concentrations de dopage : 0, 2, 4 et 5% de Magnésium, ne présentent que la phase ZnO
sous sa structure Wirtzite avec I'axe (002) comme axe d’orientation préférentielle. L’intensité
du pic (002) augmente et les paramétres de maille a et ¢ diminuent progressivement avec
l'augmentation du dopage de Mg. Les valeurs des paramétres de maille a et ¢ obtenues sont en

bonne concordance avec celles reportées dans le fichier JCPDS.

L’énergie de gap augmente jusqu'a 3.37 eV pour le dopage 2%, puis diminue de 3,37 a
3,29 eV avec l'augmentation de dopage de Mg de 2 a 5%. Un décalage du gap vers le rouge

(basses énergies) a été observé dans les spectres de transmission. L’énergie de gap du film
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déposé a 5% est estimée a 3.29 eV, cela va permettre de transmettre moins des photons du

spectre solaire par rapport aux films déposés a des faibles concentrations du dopage.

Finalement, d'aprés les bons résultats de la caractérisation des couches minces ZnO:Mg
fabriquées par sol-gel, a savoir la cristallisation, la transparencie et la grande gap, on
s'intéresse principalement a élaborer des couches Fenétres ou des couches Tampons, utilisant

de l'oxyde de zinc non-dopés ou dopés par Magnisium pour des application photovoltaiques.
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Le travail que nous avons mené dans ce mémoire est purement expérimental a savoir la
réalisation et la caractérisation des couches minces de ZnO non-dopé et dopé par différentes
concentrations de Magnésium. Pour ce faire, au laboratoire nous avons déposé sur des subs-
trats isolants de verre bien nettoyés des couches d'oxyde transparent et conducteur a base
d'oxyde de zinc (ZnO) pure et dopé par Mg. Les concentrations de dopage de Mg sont: 0, 2, 4
et 5 (%). Le but visé par ce travail c'est d'étudier I'influence de la concentration de dopage sur
les propriétés structurels et optiques des couches de ZnO afin de déterminer le dopage opti-
mum au Magnisium. Tous les échantillons ont été élaborés a la température ambiante (sans

chauffage prealable) sous la pression atmosphérique (en l'air).

La technique sol-gel sping-coating, utilisée dans ce travail, est tres intéressante, elle pré-
sente les avantages divers, tels: Utilise une chimie douce et de conduire a des produits de
haute pureté, une bonne homogénéité de depdt sur des surfaces qui peuvent étre larges et
complexes. Elle présente aussi I’avantage d’un bon controle du taux de dopage, faible cotlt et
ne nécessite pas d'équipement important. L'acétate de zinc dihydraté est utilisé dans la prépa-
ration du solvant comme un précurseur, I'éthanol et le mono-éthanolamine (MEA) ont été
utilisés comme un solvant et un stabilisateur, respectivement. Le taux de dopage est de 0% a

5% mole pour le Mg.

La diffraction des rayons X de nos échantillons montre une croissance polycristalline ou
tous les pics observés correspondent a la structure hexagonale wurtzite de ZnO et aucune
autre phase n'a été observée dans les différents échantillons. Les films déposés de ZnO non
dopés ont montré une orientation préférentielle selon 1’axe-c perpendiculaire sur la surface de
substrat. L’orientation préférentielle est changée avec le dopage et les deux raies (110) et
(101) sont disparues. Les parametres de réseau a et ¢ varient trés légerement avec le dopage
par Mg ceci montre que 1’incorporation d'ions Mg en substituant le Zn dans la matrice de ZnO
affecte la structure. La taille des cristallites de tous les films diminue avec le dopage, on a
estimé 20.6 nm pour ZnO:Mg(2%) et 17.9 nm pour Zn0:Mg(5%), tandis que le nombre des

cristallites augmente avec lI'augmentation de la concentration de dopage.

La caractérisation optique par spectrophotométrie UV-visible a montre que la transmit-
tance moyenne est d’environ de 75% dans la région visible pour I'échantillon de ZnO pur.
Avec l'augmentation de la concentration de dopants, on a remarqué que la transmittance

moyenne a diminué de 75 a 55% dans la gamme de visible. Le maximum de la bande gap de
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3.37 eV a été trouvé pour ZnO:Mg (2%), tandis que I'énergie de gap pour les films fortement
dopés en Mg (superieur a 2%) est diminue avec l'augmentation des concentrations des do-

pants.

A la fin, on peut dire que les propriétés structurelles et optiques obtenus pour les
couches minces ZnO:Mg a différentes concentration de dopage, sont excellentes. On a vrai-
ment réussit d'élaborer expérimentalement au laboratoire des couches minces de bonne qualité
cristallographique et transparentes par une technique simple et faible cout (sol-gel sping-
coating). Ces excellente propriétés nous a donné une idée d'utiliser ces composés (ZnO pure
et dopé par Magnésium) dans des structures des cellules solaires en couches minces a haut

rendement, comme une couche fenétre ou une couche Tampon (buffer).
Les perspectives d'avenir pour I'achévement de ces travaux, on peut citer :

1. Suivre d’autres méthodes pour la préparation de couches minces telles que: la tech-
nique par spray ou l'¢lectrodéposition et comparez-les avec la méthode utilisée

dans cet étude.

2. Formation des couches minces de bonne qualité par des méthodes physiques

comme: la pulveérisation cathodique ou co-évaporation.

3. Trouver des applications pratiques pour nos produits, en particulier dans les applica-

tions optoélectronique ou pour les capteurs.
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Résumé

Dans ce travail, des couches minces de ZnO non-dopées et dopées avec différentes
concentrations de Magnésium (Mg) ont été déposées sur des substrats en verre par la technique
sol-gel spin—coating. Les concentrations de dopage de Mg sont 0, 2, 4 et 5 (%molaire). Les
propriétés structurales et optiques ont été déterminées, respectivement, par la diffraction des rayons
X (DRX) et par la spectrométrie UV-Visible. Les résultats montrent que tous les couches minces
sont critallisées dans la structure Hexagonal wurtzite avec une orientation préférentielle suivant le
plan atomique (002). On a constaté que les paramétres de maille a dimunes et augmonté et c
augmonté et dimunes en fonction de la concentration de Mg. On a noté également que la taille des
cristallites augmente avec la concentration de Mg, avec une taille maximale a de 215 A° pourla a
été constatée pour la couche 4%. En ce qui concerne les mesures optiques, on a constaté que
I’énergé de gap (Eg) diminue mais I’énergie Urback augmente avec I’augmentation de la
concentration de Mg.

Mots clés : Couches minces, TCO, Sol-gel , Spin coating , DRX, UV-Visble.
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Abstract

In this work, undoped and doped ZnO thin films with diffrent Magnésium concentrations,
were deposited on glass substrats using sol—gel spin coating technique. The doping concentrations
of Mg are 0, 2, 4 and 5 (%mol). The structural and optical properties were measred, respectively, by
X-ray diffraction (XDR) and by UV-visible spectrometry. The results show that all the obtained thin
films were crystallized in the wrutzite hexagonal structure with a preferential orientation according to
the atomic plane (002). The lattice parameters a, c decreased as a function of the Mg
concentrations. We also noted that the crystallite size increases with the Mg concentration, with a
maximum size of about 215 A° for the film was obtained for 4% sample. Concerning the optical
measurements, it has been found that the gap energy (Eg) decreases but the Urback energy

increases with increasing of Mg concentrations.

key words: Thin films, TCO, Sol-gel, Spin coating, DRX, UV-Visible.



