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Introduction Générale

Depuis le début des années 90, la manipulation de la matiere a I'échelle nanométrique
connait un développement important et amplifiant. A I’aide de méthodes de synthése variées, il
est possible, actuellement, de réaliser diverses architectures présentant au moins une dimension
nanomeétrique (nanostructures, nanotubes, nanoparticules, etc.) et sous différentes formes

(Couches minces, poudres, monolithe, etc......).

Présentement, la compétition de manipuler les nanomatériaux cristallins, a applications
optoélectroniques, s’est répercuté sur les techniques de syntheése dont celles de 1’¢laboration des
couches minces tels que : le dép6t par laser pulsé (PLD), I’épitaxie par jet moléculaire (MBE),
La pyrolyse par spray et le processus sol-gel. Malgré le faite que ces dernieres ont connus des
progres spectaculaires, la méthode sol-gel s’est imposée par sa simplicité et surtout par la qualité

des films minces élaborés [1-2].

La méthode sol-gel a été largement utilisée dans 1’élaboration des films minces
nanocristallins d’oxydes transparents conducteurs (TCO) qui font I’objet d’une étude exclusive a
cause de leur usage comme électrodes transparentes dans les cellules photovoltaiques (source

d’énergie renouvelable) [3].

Les oxydes transparents et conducteurs (OTC) sont des matériaux remarquables dans de
nombreux domaines. L’existence de leur double propriété, conductivité électrique et
transparence dans le visible, fait d’eux des candidats idéaux pour des applications en

optoélectronique, et en photovoltaique.

L’oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur présent des propriétés électriques et
optiques intéressantes [4], Il appartient a la famille des oxydes transparents conducteurs (OTC).
Cet oxyde a cause de leur gap d’énergie ¢levé, n’absorbent pas les photons d’énergies inférieures
a I’énergie du gap d’ou leur transparence optique dans le visible. La non-toxicité et I’abondance
sur la terre de ses composants font de lui un candidat idéal pour des applications dans différent

secteurs technologiques [5-7].
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L’objectif de ce travail de mémoire est 1’¢laboration des couches minces d’oxyde de zinc
(ZnO) par voie Sol-Gel Spin Coating, sur des substrats en verre, puis la caractérisation
structurale, optique et électrique des échantillons obtenus. Nous avons étudié I’influence de la
concentration des solutions primaires et le nombre des couches déposées sur les différentes

propriétés des couches élaborées.

En plus d’une introduction et une conclusion générale, ce travail comporte trois chapitres

différents :

> Dans le premier chapitre, nous présenterons une étude bibliographique consacrée aux
quelques notions sur les couches minces et leurs méthodes d’élaborations physico-
chimiques, détaillons ensuite la voie sol-gel comme technique de synthése utilisée. Apres
un rappel sur les semi-conducteurs, nous précisons ensuite les propriétés générales de
I’oxyde de zinc (cristallographiques, optiques et électriques), 1’élaboration par Sol Gel
ainsi que les principaux domaines de ses applications ont été également rapportées.

» Le deuxiéme chapitre, notre attention était focalisée sur le protocole d’élaboration du
ZnO pur sous forme de couches minces par la technique Sol Gel sping coating, ainsi la
détermination des différents parametres de déposition. Différentes techniques de
caractérisation structurales et optiques sont employées, comme: la diffractométrie de
rayons X (DRX), la photoluminescence (PL), la spectroscopie UV-Visible, et le systéme
de mesure des performances des photocourant.

> Dans le dernier chapitre, nous regroupons et discutons les résultats expérimentaux
concernant 1’influence de la concentration de la solution et le nombre des couches

déposées sur les propriétés structurales, optiques et électriques des couches minces.
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1.1. Introduction

Les objectifs technologiques actuels convergent vers une structuration des couches

minces a une échelle nanométrique de plus en plus petite, en d'autres termes la hanotechnologie.

La conversion photovoltaique par 1’utilisation de la cellule solaire conduit au
développement de nouvelles générations de cellules dont la face avant est a base de matériaux
dits : oxydes transparents conducteurs (TCO), présentant a la fois une bonne transmittance
optique et une conductivité électrique élevée avec un prix de revient réduit. Dans cette famille de

matériaux, I’oxyde de zinc (ZnO).

De nos jours, ’utilisation des couches minces de ZnO est devenue fréquente, ses
propriétés sont tres intéressantes ce qui laisse entrevoir un grand champ d’applications. Que ce
soit en électronique, en optique, en chimie... etc. Ainsi qu’a son abondance dans la nature et sa
non toxicité. Le ZnO en couche mince occupe désormais une place de choix. Il faut aussi noter

que selon la procédure employée le résultat obtenu pourra donc étre sensiblement différent.

Dans ce chapitre, nous présentons une étude bibliographique sur les couches minces et
leurs différentes méthodes d’élaborations, ensuite la voie sol-gel comme technique de synthése
utilisée, un rappel sur les semi-conducteurs. Nous précisons ensuite les propriétés générales de
I’oxyde de zinc (cristallographiques, optiques et électriques), 1’¢laboration par Sol Gel ainsi que

les principaux domaines de ses applications.
I.2.Couches minces

1.2.1.Définition d’une couche mince

On appelle couche mince d'un matériau donné est un élément de ce matériau dont I'une
des dimensions, qu'on appelle I'épaisseur, a été fortement réduite de telle sorte qu'elle s'exprime
en nanomeétres et que cette faible distance entre les deux surfaces limites (cette quasi
bidimensionnalité) entraine une perturbation de la majorité des propriétés physiques. La
différence essentielle entre le matériau a I'état massif et a I'état de couches minces est en effet
liée au fait que dans I'état massif on néglige généralement avec raison le réle des limites (les
surfaces) dans les propriétés, tandis que dans une couche mince ce sont au contraire les effets lies
aux surfaces limites qui sont prépondérants. Il est assez évident que plus I'épaisseur sera faible et
plus cet effet de bidimensionnalité sera prononcé, et qu'inversement lorsque I'épaisseur d'une
couche mince dépassera un certain seuil I'effet d'épaisseur deviendra minime et le matériau

retrouvera les propriétés bien connues du matériau massif [8].
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La seconde caractéristique essentielle d'une couche mince est quelle que soit la procédure
employeée pour sa fabrication, une couche mince est toujours solidaire d'un support sur lequel elle
est construite (méme si, parfois, il arrive que lI'on sépare le film mince du dit support). En
consequence il sera impératif de tenir compte de ce fait majeur dans la conception, a savoir que
le support influence tres fortement les propriétés structurales de la couche qui y est déposée.

Ainsi une couche mince d'un méme matériau, de méme épaisseur pourra avoir des
propriétés physiques sensiblement différentes selon qu'elle sera déposée sur un substrat isolant

amorphe tel le verre, ou un substrat monocristallin de silicium par exemple [9].
1.2.2. Croissance de couches minces

Tous les procédes d’élaboration de films minces se font en trois étapes :

a) La production des espéces ioniques, moléculaires, atomiques appropriées

b) Le transport de ces espéces vers le substrat

c) Condensation sur ce méme substrat se fait soit directement soit par
I'intermédiaire d'une réaction chimique ou électrochimique afin de former le
dépobt solide, cet étape passe souvent trois phase: la nucléation, la coalescence

puis la croissance.

1.2.2.1.La nucléation:

Les atomes incidents se déposent a la surface du substrat. Ces adatomes étant
thermodynamiquement instables a la surface, certains seront ré-évaporés, d’autres éjectés par
rétro-pulvérisation, par contre ceux qui se lient faiblement en transférant leurs énergies
cinétiques au réseau du substrat, vont diffuser et sont piégés sur d’autres atomes incidents
adsorbés pour former des clusters figure 1.1. Ensuite, ces clusters s’associent a d’autres clusters
pour créer des ilots. En retour ces ilots vont s’accroitre et coalescer pour s’étendre sur toute la

surface du substrat [9].
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Flux d’atomes

Dépositionvers

un cluster
Déposition I;“'p oration Désorption
. ‘ Formation Diffusion vers 1 Dissociation I
l d’un cluster un cluster d’un cluster

Figure 1.1. Mécanisme de nucléation d’un flux d’atomes se déposant a la

surface d’un substrat.[11]

1.2.2.2. La coalescence

Une premiere étape de coalescence correspond a la croissance des flots stables par
absorption des plus petits par les plus gros. Cette étape se distingue d'une deuxiéme étape plus
rapide de coalescence a grande échelle ou les Tlots, ayant atteint une densité critiques'aplatissent

pour augmenter leur surface de couverture et se joindre les uns aux autres.

Si la probabilité pour que tous les Tlots sur le substrat soient de méme orientation est
faible, la coalescence produit un dépét polycristallin, dans le cas contraire une fine couche
monocristalline se développe [9].

1.2.2.3. La croissance

La croissance du dép6t commence une fois la phase de nucléation terminée. Selon les
énergies d’interactions entres les atomes du substrat et des atomes de la couche a déposer, trois

modes de croissance:
a) Le mode Volmer-Weber (croissance en ilot)

Dans ce mode de croissance, de petits amas nucléent directement sur la surface du substrat et
croissent en Tlots sur celle-ci (figure 1.2.a). Cette croissance aura lieu lorsque les atomes ou

molécules qui arrivent sur la surface du substrat ont plus tendance a se lier entre eux qu’avec le
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substrat. Un cas typique de cette croissance est celle des films métalliques sur des substrats

isolants.
b) Le mode Frank-van der Merve (croissance couche par couche)

Ce mode de croissance a lieu lorsque I’interaction adatome-substrat est trés forte. Les
premiers atomes qui arrivent sur la surface du substrat se condensent et forment une monocouche
recouvrant toute la surface (figure 1.2.b) : on a alors une croissance bidimensionnelle de noyaux

pour former une couche, puis une croissance couche par couche.

¢) Le mode Stranski-Krastanov ( La croissance mixte) :

Ce mode de croissance est un cas intermediaire : la croissance est d’abord bidimensionnelle
pour former la ou les premiéres couches ; cependant, comme I’énergie d’interaction adatome-
substrat diminue progressivement, la croissance tend a devenir tridimensionnelle avec la
formation d’ilots (figure 1.2.c).[12]

Ces modes sont illustrés dans Figure 1.2.
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Figure 1.2. Les trois modes de croissance d'une couche mince:

Volmer-Webe r (a), Stranski-Krastanov (b), Frank-van der Merwe (c) [13]

1.2.3. Les nanomatériaux

Un nanomatériau est un matériau compose ou constitue de nano-objets (leur taille est
comprise entre 1 et 100 nm) qui présentent des propriétés spécifiques de 1’échelle nanométrique.
Ces nano-objets peuvent se présenter sous la forme de particules, de fibres ou tubes, de couches
minces ou de constituants structurals [13]. Le nombre d’atomes en surface du nanomatériau

est fortement supérieur a 1’état nanométrique comparé a 1’état micrométrique.
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1.2.4.Couches minces nanostructurées

Un matériau nanostructuré a une dimension est constitué d’empilements de couches
monocristallines ou d’alliages homogénes d’épaisseur nanométrique tandis qu’une nanostructure
a deux dimensions est constituée d’une monocouche polycristalline d’épaisseur nanométrique.
Pour des matériaux multicouches composés de couches successives présentant aux interfaces un
arrangement parfait de couches successives, on parle de super-réseaux. Genéralement les
multicouches possédent des interfaces dont la structure et la composition chimique peuvent
différer de celles des couches individuelles. De plus, la faible distance entre deux interfaces
successives entraine une perturbation de la majorité des propriétés physiques. Ce type de
matériaux présente une grande densité d’interface (10 m™ pour des grains de 10 nm de
diamétre) [14].

1.3. Elaboration des couches minces

1.3.1.Introduction

L’¢élaboration des couches minces est une étape décisive, car les propriétés physiques du
matériau résultant en dépendent, il est donc important de choisir la méthode d’¢élaboration la plus
appropriée a I’application destinée et de controler au maximum les conditions d’¢élaboration. On
distingue deux grandes catégories de méthodes d'élaboration de couches minces : les
méthodes physiques PVD (Physical Vapor Deposition), et les méthodes chimiques, comme la
CVD (Chemical Vapor Deposition) et la technique Sol-Gel.

1.3.2. Différents techniques d’élaboration des couches minces

Les méthodes physiques sont en général utilisées dans la recherche, alors que les
méthodes chimiques sont utilisées dans 1’industrie, car ces méthodes permettant d’obtenir de

films de meilleure qualité et avec une vitesse de dép6t plus grande [15]

La figure 1.3 présentée la classification de différentes techniques de dépét des couches

minces.
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Technique de dépot des couches minces J
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Figure 1.3.Techniques de dép6t des couches minces [16].

Compte tenu de la complexité des applications et de I’évolution rapide des techniques, il
est difficile de donner une liste exhaustive des procédés utilises ou en développement. Quelques

exemples parmi les procédés les plus couramment utilisés pour la fabrication des films minces

sont présentés ci-apres.

1.3.2.1. Les méthodes de dép6t par voie physique PVD

Le dépbt en phase vapeur physique (PVD) présente beaucoup d'avantages par rapport au

dépdt en phase vapeur chimique. Par exemple, les films sont denses, le processus est facile a

controler et il n'y a pas de pollution.

Les procédés par PVD regroupent principalement 1’évaporation, la pulvérisation sous

toutes ses formes et 1’ablation laser.

1.3.2.2. Les méthodes de dépdt par voie chimique
Parmi ces methodes on peut citer:

a) en milieu de gaz réactif :
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> Dépodt chimique en phase vapeur CVD (Chemical Vapor Deposition) permet de réaliser
des dépodts sur un substrat chauffé, a partir de la décomposition de précurseurs gazeux
[17].

> Dépodt chimique en phase vapeur a basse pression LPCVD (Low-Pressure Chemical
Vapor Deposition)[18].

> Dépdt chimique en phase vapeur assistée par plasma PECVD (Enhanced Chemical

Vapor Deposition) [19].

b) En milieu liquide
Dépbt par spray pyrolyse [20], électrodéposition [21], et la technique sol-gel [22] que

nous allons utiliser dans notre travail.
1.4. La voie sol-gel

Le procédé sol-gel est apparu un peu avant le 20éme siecle comme une nouvelle
méthode de synthése chimique du verre. Il permet par simple polymérisation de précurseurs
moléculaires en solution, d’obtenir des matériaux vitreux sans passer par 1’étape de fusion des
matieres premieres a haute température. Ce procédé a été élargi a divers matériaux non vitreux. Il
est particulierement bien adapté a la réalisation de revétements tels que des couches minces
d’oxydes. Le procédé sol-gel a été largement étudié et utilisé pour la réalisation de divers types
de matériaux depuis plus de quinze années [23]. Ce procédé présente les avantages d’étre peu
coliteux, de pouvoir controler parfaitement la steechiométrie et de conférer une grande pureté au
matériau réalisé ainsi qu’une grande homogénéité dans le sol précurseur a une échelle
moléculaire, voire atomique. La voie sol-gel consiste a réaliser une solution stable (le sol)
contenant les précurseurs moléculaires et d’initier des réactions d’hydrolyse-condensation afin
de rigidifier une structure en trois dimensions (le gel) au sein de laquelle réside le solvant initial
[24].

La méthode sol-gel permet 1’élaboration d’une grande variété d’oxydes sous différentes
configurations (monolithes, films minces, fibres, poudres). Cette grande diversité, tant de
matériaux que de mise en forme, a rendu ce procedé trés attractif dans des domaines
technologiques comme 1’optique [25-26], 1’électronique [27], les biomatériaux [28]. Elle
présente, en outre, I’avantage d’utiliser une chimie douce et de pouvoir conduire a des matériaux

tres purs et steechiométriques [29].
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1.4.1. principes physico-chimiques

Le principe de base du procéde sol-gel (correspondant a 1’abréviation de« solution
gélification ») est le suivant : une solution a base de précurseurs en phase liquide, se transforme
en un solide par un ensemble de réactions chimiques de type polymérisation a température
ambiante [30]. La solution de départ est constituée en général par un précurseur, un solvant (en
général un alcool), parfois un catalyseur (acide ou basique) et de I’eau. Chaque composé est dosé
de facon trés preécise, car les propriétés du gel en dépendent. La nature du matériau souhaité
impose le précurseur. Le choix du solvant et du catalyseur est alors dicté par les propriétés

chimiques du précurseur. Ce dernier étant le composé central de la solution.

1.4.2. les précurseurs

Les précurseurs les plus souvent utilisés dans le procédé sol-gel sont les alcoxydes
métalliques de formules générale M(OR)n ou M désigne un métal de valence n et R une chaine
alkyle de type (-CnH2n+1). Ils peuvent étre d’une trés grande pureté et présente une solubilité
élevée dans une grande variété de solvants organiques. La synthese, le comportement réactionnel
et les propriétés physiques des alcoxydes ont été largement étudiés, c’est pourquoi, il ne sera
rappeler que les principales caractéristiques néecessaires a la compréhension des réactions des

alkoxydes en solution. [31]
1.4.3. Mécanismes réactionnels de la synthese sol-gel :
Le mécanisme chimique de transformation se décompose en deux étapes :
- L’hydrolyse qui correspond a la réaction d’activation.
-La condensation -polymeérisation qui est I’étape de croissance des chaines. [32]
1.4.3.1. L’hydrolyse :

L’hydrolyse du précurseur organométallique fait apparaitre un groupement alcool
ROH.

M(OR)n + XH20 — M(OH)X(OR)n-x + XR-OH
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Figure 1.4. Mécanisme d’hydrolyse des alcoxydes
métalliqgues M(OR)n[32].

1.4.3.2. La polycondensation

Tout d’abord le groupement hydroxyle formé lors de 1’hydrolyse est bien meilleure
nucléophile que le groupement alcoxyde. Il s’ensuit que le groupement hydroxyle réagit par

substitution nucléophile avec un mécanisme analogue a I’hydrolyse.

Il va se former un pont M-O-M avec une augmentation provisoire de la coordinence du

métal. Deux mécanismes entrent alors en concurrence : 1’alcoxolation et 1’oxolation.
a) L’alcoxolation :

Cette réaction se produit entre deux alcoxydes métalliques dont I’un seulement a été

partiellement hydrolysé avec élimination d’alcool :

(RO)n-xM(OH)X + M(OR)n < (RO)n-x(OH)x-1M-O-M(OR)n-1 + ROH
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Figure 1.5. Mécanisme d’alcoxolation des alcoxydes

métalliqgues M(OR)n[32].
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b) L’oxolation :

Ce mécanisme se produit entre deux alcoxydes partiellement hydrolysés avecélimination
d’eau :

(RO)n-xM(OH)x + (RO)n-yM(OH)y — (RO)n-x(OH)x-1M-O-M(OH)y-1(OR)n-y + H20

H

1 {l@
(ROM—DH  +  (ORM—OH === | (RO)M— e
\%}/

(OR);,
H H
H . N
RN 3 l—j
P + (ROpM M{ROD); ——m—=—= ROVM Yor
H (i), \O /é}( ]

Figure 1.6. Mécanisme d’oxolation des alcoxydes métalliques
M(OR)N.[32]

1.4.4. La transition sol-gel

Le schéma généralement adopté pour la gélification est celui de chaines polymériques en
croissance qui s’agglomérent par condensation et forment des amas.Au cours de 1’avancement
des réactions d’hydrolyse et de condensation, des amas polymériques, dont la taille croit avec le
temps, sont créés. Lorsque I'un de ces amas atteint une dimension infinie (c’est a dire de fagon
pratique la taille du récipient), la viscosité devient également infinie : ¢’est le point de transition
sol-gel. A partir de cet instant, I’amas infini appelé «fraction gel » continue a grossir en
incorporant les groupements polymériques plus petits. Lorsque toutes les liaisons ont été
utilisées, le gel est formé. D’un point de vue macroscopique, la transition peut étre suivie par le
comportement mécanique de la solution. Elle se traduit alors par la divergence de la viscosité de
la solution et d’une croissance de la constante elastique en phase gel G (ou module de coulomb)
[33]. L’évolution de la viscosité d’un sol et celle de son module de Coulomb, sont ainsi
présentées schématiquement sur la figure 1.7, en fonction du temps : a la formation compléte du
gel, la viscosité devient infinie, alors que la constante élastique tend vers sa valeur maximale.

L’amas solide formé a partir de la solution de base peut alors étre vu comme une imbrication des
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chaines polymériques formant une structure solide désordonnée. Cette structure contient encore

des masses liquides emprisonnées. Leurs éliminations se fait par évaporation.

point de transiton
viscosité (n) Conswre éasique (O)
GEL
Gm

Mo

tg temps

Figure 1.7. Evolution de la viscosité de la solution et de la

constante élastique du gel [31].

Comme toutes réactions chimiques, la transition sol-gel est sensible a son environnement,

tel la température ou I’humidité, qui peut ainsi suivant sa nature, modifier la cinétique des

réactions mises en jeux [31].
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Figure 1.8. Les différentes étapes de formation des gels [34].
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I.4.5.Parametres influencant la cinétique des réactions

Dans le cas des précurseurs alcoxydes, la transition sol-gel n’est pas réversible. La
structure finale du gel se met en place au moment des réactions, et par conséquent, détermine
déja ses propriétés a venir. Seules quelques caractéristiques pourront étre modifiées au cours des
étapes suivantes (depdt, séchage, recuit).Les cinétiques relatives de 1’hydrolyse et de la
condensation, responsables de la croissance des amas polymériques qui engendrent le réseau,
vont imposer les caractéristiques du gel obtenu. Les vitesses de réaction, et par suite la viscosité,
dépendent de plusieurs parametres dont il faudra donc tenir compte lors du choix d’un processus
d’élaboration.[26]

1.4.5.1. La température

Elle a une influence sur les vitesses d’hydrolyse et de condensation dés la préparation du
sol, puis pendant le vieillissement ou le stockage. Evidemment, plus elle est élevée, plus les
réactions sont rapides.

1.4.5.2.Le choix de I’alcoxyde et de sa concentration

Ce choix se fait en fonction de la réactivité de 1’alcoxyde, et du type d’échantillon que
I’on veut élaborer. Quant a la concentration dans le sol, elle est surtout importante lors de la
condensation ; en effet, plus elle est faible, plus les molécules aptes a se lier sont éloignées les

unes des autres, ce qui retarde les réactions.
1.4.5.3. Le solvant

Les alcoxydes ne sont pas miscibles dans I’eau, il est donc nécessaire de mélanger les
précurseurs, 1’eau et éventuellement le catalyseur, dans un solvant commun. Il est alors
préférable d’utiliser 1’alcool correspondant au ligand —OR de 1’alcoxyde, ceci afin d’éviter
d’éventuelles réactions entres les différents composants susceptibles de modifier les cinétiques

de réactions. Le sol de départ est donc généralement une solution alcoolique.
1.4.5.4.Le pH du sol (choix du catalyseur)

Etant donnés les mécanismes mis en jeu lors de la gélification, il semble évident que le
pH va jouer un réle important dans 1’évolution des réactions ; en effet, les ions H30O" et OH"
n’ont pas la méme influence sur les deux types de réaction : le cation H30O", attiré par I’oxygéne,
facilite la substitution des groupes OR par OH (hydrolyse), tandis que I’anion OH", attiré par le
métal M électronegatif, privilégie la formation de liaison M-O-M (condensation)[31].
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En résumé, on peut dire qu’un milieu acide favorise 1’hydrolyse, alors qu’un milieu

basique accélére la condensation.

La figure 1.9 indique que la réaction d’hydrolyse est rapide a forte concentration en

catalyseur acide ou basique, tandis que la réaction de condensation est plus rapide a pH neutre :

T v L bl T T T v T bl T

4 | =4 < (Concarsabon) .
D (DepoiymensIson)

1|~ i (Hysroyse)

Log (vitesse de réaction)

(,5) voneayed ap sdway|

Figure 1.9. Hydrolyse, condensation et dissolution en fonction du PH [35].

1.4.6. Traitement Thermique

Lorsque 1’¢laboration de la solution est compléte, il est possible de préparer le matériau

souhaité sous différentes formes apres (séchage, recuit) [36].

1.4.6.1. Séchage du gel

Le séchage est un traitement thermique a basse température pour faire évaporer les
solvants piégés dans la structure du gel humide et poursuivre les condensations entre groupes M-
OH présents dans le gel.Une fois gélifié, le matériau subit le séchage. Cette phase de séchage est
cruciale permettant 1’obtention du matériau sol-gel par 1’élimination du solvant résiduel

constituée principalement d’alcool et d’eau , figure 1.10.
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Figure 1.10. Potentiel de types de séchage et les divers matériaux

dérivés du procédé sol-gel [37].

1.4.6.2. Recuit

Le traitement thermique ou recuit, est séparé de la phase de séchage ; cette phase est
primordiale dans la formation du matériau. Le recuit a deux fonctions principales : 1’élimination
des especes organiques présentes dans la solution de départ et la densification du matériau
figure 1.11. Les recuit sont généralement réalisés aux températures comprises entre 300 C et 700

C.

0.\ o O‘o

Dépot Séchage Recuit

Figure 1.11. Influence du séchage et traitement thermique sur la porosité des

couches minces [31].
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1.4.7. Les principales techniques de dép6t de couches minces par voie sol-gel

Plusieurs méthodes ont été développées pour le dép6t des couches sur un substrat donné.
Ayant chacune leurs caractéristiques propres, le choix de la méthode de dép6t dépend des
caractéristiques du substrat telle que sa géomeétrie ou sa taille. Les deux méthodes présentées ci-

dessous sont les plus souvent utilisées.
1.4.7.1. Trempage-tirage ou dip-coating

Cette méthode consiste a immerger le substrat dans la solution et a le retirer a vitesse

contrdlée pour obtenir un film d’épaisseur uniforme Figure 1.12.

< AN AAAAA?
|
'S AN NANAA
I GSANNT NANAAR
1 ‘
]
v v
o o
Trempaze Fonmation de couche humide Evaporation du solvant

Figure 1.12. Dépodt de couches minces par trempage-tirage [38].

Lors de la remontée, le liquide va s’écouler sur le substrat. A la fin de I’écoulement, le

substrat est recouvert d’un film uniforme et trés poreux.

1.4.7.2. Centrifugation ou spin-coating

Cette méthode consiste a déposer par centrifugation une solution déposée en exces sur un
substrat [39]. Elle consiste a épandre une goutte de la solution (gélifiée) sur un substrat tournant.
La solution est versée au centre du substrat manuellement ou mécaniquement. Cette technique
repose sur 1’équilibre entre les forces centrifuges contrdlées par la vitesse de rotation du substrat
et les forces de viscosité determinées par la viscosité de la solution. Le spin-coating est utilisé

pour la fabrication de couches minces inférieures a 1 pm.
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1.4.7.2.1. Etapes du procédé de Spin Coating

Cette technique a I'avantage d'étre facilement mise en ceuvre. Elle permet également la
réalisation des couches d'excellente qualité sur des substrats plans de dimensions de I'ordre de
quelques cm?. Cette technique est réalisée généralement en quatre étapes principales figure 1.13
[40].

Etape(1) : dépbt de la solution sur le substrat

Cette étape consiste a verser la solution au centre du substrat ; ce dernier peut étre
immobile ou entrainé dans une rotation adéquate dans le but d’étaler le produit sur la surface du

substrat. Habituellement, la quantité versée sur le substrat est de quelques gouttes.
Etape (2) : rotation accélérée du substrat (Spin —up)

La seconde étape consiste a accélérer le substrat dans son mouvement de rotation (début
de la rotation) jusqu’a sa vitesse de rotation finale désirée (typiquement entre 300 et 4000
tr/min). Cette étape est caractérisée par 1’expulsion de la solution de la surface vers 1’extérieur
par le mouvement de rotation. Au début la solution s’étale lentement puis la force centrifuge
générée par la rotation du substrat conduit le liquide a s’étaler radialement vers I’extérieur et a

recouvrir la totalité du substrat.
Etape(3): rotation a vitesse constante (Spin- Off)

Dans la troisieme étape, le substrat tourne a une vitesse constante (phase uniforme) et les
forces visqueuses de la solution dominent le comportement d’amincissement de la couche
liquide qui se fait graduellement (I’¢jection de I’exces de liquide sous forme de gouttelettes). Le
film liquide s’homogénéise en épaisseur et I’exceés de liquide est évacué du substrat par la force
centrifuge. En effet, les forces centrifuges agissent sur I’écoulement de la solution en amincissant
celle-ci jusqu’au point ou suffisamment de solvant est évaporé et la viscosité augmente a un
niveau ou 1’écoulement cesse. L’étape de spin- off prend place apres environ quelques secondes

apres de 1’étape de « spin — up ».

Etape (4) : évaporation

Dans cette derniére étape, le substrat tourne a vitesse décroissante -phase décéléré-, et

I’évaporation des solvants domine le comportement d’amincissement de la couche.
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Figure 1.13. Dépot de couches minces par le procédé de centrifugation

ou spin—coating [41].

1.4.7.2.2. L’épaisseur des couches

En contrélant les paramétres de rotation, il est possible de calculer I’épaisseur du film
déposé,Meyerhofer [42] décrit la dépendance entre 1’épaisseur finale de la couche (e) avec la

vitesse angulaire de rotation (®), la viscosité (n) et la vitesse d’évaporation du solvant (r):
e= (1 — mo/m) B3nr/2mow)Y3 ................... (1.1)

Avec : m, la masse de solvant évaporé par unité de volume et mo, la masse initiale de solvant.

1.5. Les semi-conducteurs

1.5.1. Définition

Un semi-conducteur est un solide cristallin dont les propriétés de conduction électrique
sont déterminées par deux bandes d'énergie particulieres : d'une part, la bande de valence, qui
correspond aux électrons impliqués dans les liaisons covalentes ; d'autre part, la bande de

conduction, comprenant les électrons dans un état excité, qui peuvent se déplacer dans le cristal.

Ces deux bandes sont séparées par un gap, une bande interdite que les électrons ne

peuvent franchir que grace a une excitation extérieure telle que, I'absorption d'un photon [43].
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1.5.2. Types de semi-conducteurs
1.5.2.1. Semi-conducteur intrinseque

C’est un cristal pur ; si on prend par exemple le silicium ou le germanium, tous les
atomes sont arrangés selon une configuration géométrique symétrique ou chaque atome est lié a
quatre autres atomes. A la température de zéro absolu tous les électrons sont dans la bande de
valence et la barriere de potentiel de la bande interdite est maximale. Lorsqu’on augmente la
température la barriére de potentiel diminue et un certain nombre d’¢électrons de la bande de

valence auront assez d’énergie pour passer a la bande de conduction.

Dans le semi-conducteur intrinséque le niveau de fermi se trouve au milieu de la bande
interdite [39].

1.5.2.2. Semi-conducteur extrinseque

Un semi-conducteur est dit dopé ou extrinséque lorsqu’on substitue dans le cristal
certains atomes par d’autres atomes (appelés aussi impuretés) d’un autre élément. Les densités
de dopage sont de l’ordre de 10%° a 107 atomes / cm? Le dopage est un autre moyen
d’augmenter la conductivité électrique du semi-conducteur .On distingue deux types de semi-
conducteurs extrinséques : le Premiére (type n) qui est formés par I’introduction d’impuretés
pentavalentes et deuxieme (type p) formés par I’introduction d’impuretés trivalentes. Le dopage
provoque l'apparition de nouveaux niveaux accepteurs et donneurs d'électrons dans la structure
de bande du matériau dopé. Ces niveaux apparaissent dans le gap, entre la bande de conduction

et la bande de valence [38].
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Figure 1.14. Représentation du niveau énergétique de I'élément dopant :

Dopage de type n(a), Dopage de type p(b).
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1.5.3. Les semi-conducteurs a base d’oxydes

Les oxydes métalliques sont en général des semi-conducteurs a large gap. 1ls peuvent étre

symbolisés par MO avec M un atome de métal et O un atome d’oxygéne.
1.6. L’oxydes de Zinc (ZnO)
1.6.1.Introduction

L’oxyde de zinc (ZnO) est un composé chimique réalisé a partir de zinc et d’oxygene, il
est présent dans la nature sous forme de zincite, minéral comportant souvent du manganése et
ayant une coloration jaune a rouge, mais peut aussi étre synthétisé de maniere artificielle sous
forme massive. L’oxyde de zinc, est une substance insoluble dans 1’eau, mais soluble dans
I’acide et l’alcali. On le trouve sous forme de cristaux hexagonaux blancs ou de poudres
blanches. Il est largement utilisé comme additif chimique dans 1’industrie du caoutchouc, des
céramiques, de la peinture, ou des lubrifiants. Il s’agit d’un matériau biocompatible ce qui lui
vaut de pouvoir entrer dans la composition de médicaments et de nombreux produits
cosmétiques. Dans cette partie nous présentons un état de I’art de ses principales propriétés telles
que sa structure cristalline, sa structure de bandes électroniques, ses caractéristiques électriques,

optiques et sa luminescence.
1.6.2. Les propriétés du ZnO

Voies de recherches en optoélectronique fomentent un tres vif intérét pour ce matériau
car ses propriétés sont multiples : grande conductivité thermique, grande capacité calorifique,
constante diélectrique moyenne, haute résistivité, faible absorption d'eau. Il est important de
noter que sous sa forme pigmentaire, il diffuse et absorbe fortement les rayonnements

ultraviolets.

1.6.2.1. Propriétés structurales

Sous les conditions usuelles de température et de pression, le ZnO cristallise dans la
structure Wurtzite. Cette structure est un empilement de doubles couches (Zn et O)
compactes, selon I’axe [0001] appelé également axe c. Dans cette structure Wurtzite, les
parametres de maille du ZnO sont : a = 0,32495 nm, ¢ =0,52069 nm. Elle appartient au groupe
de symétrie hexagonale P63mc. Chaque atome de Zinc (en site tétraeédrique) est entouré de
quatre atomes d’oxygene et inversement. La coordinence 4 est typique des liaisons covalentes de

type sp3. Cependant la liaison O-Zn posséde également un caractere fortement ionique en raison
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de la forte électronégativité de 1’atome d’oxygeéne. Les molécules d’oxyde maintiennent donc,
dans une certaine mesure, leur individualité, contrairement a ce que 1’on attendrait d’un cristal

purement ionique ou purement covalent [1]

La maille hexagonale de la structure Wurtzite est constituée d’une interpénétration de sous-
réseaux de l'anion O et du cation Zn*? dont chacun d’eux est composé de quatre atomes de

méme typeséparées le long de 1’axe (c) par la coordonnée p définie par:

W=14+1/3c2/a? ..o, (1.2)

e Tk

T =)
/tetmednque elementare

Figure 1.15. Structure Wurtzite de ’Oxyde de Zinc(1), la maille élémentaire de la
structure de ZnO (2) [1,44].

Suivant les rayons ioniques de Zn*? (0.06nm) et de O (0.138nm) , on peut dire que la
structure de ZnO est relativement ouverte, dont les atomes de Zinc et d’oxygeéne n’occupent que
40% du volume du cristal. II est possible que, dans certaines conditions, des atomes d’origine en
excés puissent se loger en position interstitielle. Cette caractéristique permet d'expliquer
certaines propriétés particuliéres de I'oxyde comme la luminescence, photoconductivité, ainsi

que les propriétés catalytiques et chimiques du matériau [1].
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1.6.2.2. Structure électronique de bande

Les structures électroniques de bande de I'oxygene et du zinc sont :
(O: 1322522p4) et (Zn: 1322522p63523p63d10452)

Les états 2p de I'oxygéne forment la bande de valence et les états 4s du zinc constituent la
zone de conduction du semi-conducteur du ZnO.La figure 1.16 représente la structure de bande
du ZnO non dopé. La structure électronique de bandes montre que le ZnO est un semi-
conducteur a gap direct, le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de
valence sont situés au point I'. La largeur de la bande interdite du ZnO sous la forme massive est
de I'ordre de3.37 eV. Ce qui correspond a un seuil d’absorption proche a I’ultraviolet d’environ
380 nm [45].

Energie (eV)

Figure 1. 16. Diagramme de bande théorique du ZnO en structure Wurtzite[46].

1.6.2.3. Propriétés électriques de ZnO

Contrairement aux matériaux conducteurs, la résistivité d’un matériau semi-conducteur
diminue lorsque la température augmente. Cette propriété électrique est due au fait que 1’énergie
thermique accroit le nombre de porteurs de charge. ZnO est un semi-conducteur intrinséque
c’est-a-dire que 1’énergie thermique est suffisante pour exciter des électrons de la bande de

valence vers la bande de conduction. La conductivité électrique est alors assurée par les trous
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créés dans la bande de valence et les électrons situés dans la bande de conduction. De plus, la
conductivité est aussi variable selon I’environnement gazeux. Le ZnO stcechiométrique est un
semi-conducteur intrinséque ayant un gap minimal de 3.37 eV. Mais en général on obtient plutét,
par les techniques usuelles de fabrication, du ZnO ayant une conductivité de type n. Cette
conductivité de type n est produite par un excés de zinc dans les couches de ZnO. Afin
d’améliorer encore la conductivité des couches de ZnO, il est possible de doper ces couches. Les

mécanismes de dopage sont soit substitutionnels soit interstitiels [47].
1.6.2.4. Propriétés optiques et luminescence

Le ZnO est un matériau transparent dont I’indice de réfraction sous la forme massive est
égal a 2 [48]. Sous forme de couche mince, son indice de réfraction et son coefficient
d’absorption varient en fonction des conditions d’¢élaboration. L’indice de réfraction a une valeur
qui varie entre 1,90 et 2,20[49, 50]. L’amélioration de la steechiométrie de ZnO conduit a une
diminution du coefficient d’absorption et une augmentation de 1’énergie de la bande interdite
[51,52]. Le ZnO dopé entre dans la classe des oxydes transparents conducteurs dits TCO

(Transparent Conductive Oxide). Trés peu dopé, il peut étre utilisé en luminescence.

Sous l'action d'un faisceau lumineux de haute énergie (E > 3,4 eV) ou d’un
bombardement d'électrons, le ZnO émet des photons ; ce phénomene correspond a la
luminescence. En fonction des conditions d’élaboration et des traitements ultérieurs, différentes
bandes de photoluminescence ont été observées : émissions UV et visibles. Dans les couches
minces steechiométriques de ZnO, la luminescence visible est due aux défauts qui sont liés aux

émissions des niveaux profonds, tels que les interstitiels de Zn et les lacunes d’oxygene [53].

1.6.3. Dépots des couches minces d’oxyde de Zinc par la technique Sol Gel

L’¢laboration d’une couche mince est une étape tres importante et fine, elle consiste dans
notre cas a un patrimoine d’étapes qui résultent a la formation du ZnO en couches minces.
Plusieurs techniques ont été utilisées pour les fabrications de films minces de ZnO. Parmi ces
techniques, la technique sol-gel attire 1’intérét accru pour I'obtention de films minces en raison de
ses grands avantages: simplicité, faible co(t, revétement de grandes surfaces de substrat et facile

a réaliser I’incorporation de dopage.
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Les principales étapes de la préparation de films minces et poudre par le procédé sol-gel
sont : préparation de la solution de précurseur, déposition du sol préparé sur un substrat par la

technique choisie ; traitement thermique du xérogel.

La synthése des couches minces d'oxyde de zinc implique plusieurs parametres : la nature
de précurseurs et leurs concentrations ; le type de solvant et 1'acidité du milieu ; le type d’additifs
et leurs concentrations ; le temps de vieillissement de la solution ; la nature du substrat ; la
méthode de coating de substrats et ses vitesses ; le séchage et le recuit des couches minces. Donc
tous ces parametres jouent un réle essentiel sur I'évolution de la croissance des films d'oxyde de

zinc.

1.6.3.1. Précurseurs

Nitrate Zn(NO3)2

Chlorure (ZnCly)

Perchlorate Zn(ClO4),

Acétylacétonate Zn(acac)2= Zn(CH3COCHCOCHj3)

Alkoxides Zn (OR)n comme zinc éthoxide Zn (OC2H5)2, zinc i-propoxide
Zn(O C3H7)2

» Acétate de ZincZn(CH3COO)2, le plus souvent utilisé est 1’acétate de zinc
dihydrate [Zn(CH3COO0)..2H20]

YV V VYV V V

1.6.3.2. Solvant

Nous rappelons que les alcools a faible nombre de carbone, jusqu'a quatre, sont des
solvants les plus utilisés comme : le méthanol, le 1-propanol, I'éthanol le 2-propanol, Les deux

derniers sont le plus largement utilisé.
1.6.3.3. Additifs

Les additifs sont des composés chimiques présentant au moins un groupe fonctionnel, ce
qui permet a de jouer plusieurs réles. lls agissent comme de base ou un acide.Les additifs jouent
le role de stabilisation de I’hydrolyse et condensation des alkoxides et évitent la précipitation
rapide. Par exemple, acétate de zinc dihydrate a une solubilité limitée dans des alcools comme

I'éthanol et le 2-propanol en l'absence d'autres agents comme monoéthanolamine ou chauffage

[1].
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|.7. Applications des couches minces a base d’oxyde de zinc (ZnO)

De nos jours, l’utilisation des couches minces de ZnO est devenue fréquente, ses
propriétés sont tres intéressantes ce qui laisse entrevoir un grand champ d’applications. Que ce
soit en électronique, en optique, en spintronique... etc, le ZnO en couche mince occupe
désormais une place de choix. Dans ce qui suit, nous citons quelques-unes de ses principales

applications.

Les propriétés optiques de ZnO en couche mince sont exploitées dans les capteurs
intégrés de guides d’ondes optiques. Il peut étre également utilise pour la fabrication de

photodétecteur ultraviolet et capteurs de gaz.
Dans une cellule photovoltaique une couche mince de ZnO sert de contact transparent.

L’oxyde de zinc trouve ¢également sa place dans la réalisation de diodes

électroluminescentes émettant en particulier dans le bleu.

En raison de leurs propriétés piézo-électriques, des films de ZnO peuvent étre utilises

comme détecteurs mécaniques

On obtient des oxydes magnétiques dilués ("Diluted Magnetic Semi-conductor” DMS)
par le dopage des oxydes semi-conducteurs non magnétiques par des ions magnétiques, qui sont

utilisés le domaine spintronique.

1.8. Conclusion

Nous avons vu au début de Cette étude bibliographique l’intérét que présentent les
matériaux nanométriques, pour des utilisations dans différents domaines d’application. Nous
avons montré que 1’oxyde de zinc, en raison de ses propriétés variées ; structurales, électriques,
magnétiques, et optiques, avait une multitude d’applications tels que les cellules solaires, les
détecteurs de gaz, les diodes luminescentes etc. Les couches minces de ZnO sont réalisées en
utilisant une grande variété de techniques dues a la diversité des applications de ce matériau. La
technique Sol Gel est la méethode la plus utilisée, que nous avons detaillé dans ce chapitre ainsi

les différentes conditions d’élaboration.
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11.1. Introduction

Nous présentons dans ce chapitre, le procédé sol-gel utilis¢ dans 1’élaboration des
films minces d’oxyde de zinc ; ainsi que les techniques de caractérisations utilisées pour
étudier leurs propriétés structurales, optiques et en finissant par la description des analyses
destiné a évaluer les performances de ces couches en tant que Photodétecteurs et

Photoconducteurs.

Tout d'abord, nous décrivons le dispositif necessaire pour le dépdt des couches
minces, préparation des différentes solutions et les parametres de déposition influencant
I'obtention du dépbt. Puis nous exposons le principe et l'intérét de différentes techniques de
caractérisation telles que la Diffraction de rayons X (DRX), Spectrométries,
Photoluminescence et UV-Visible.Et en fin le systtme de mesure des performances des
Photocourants et photodetection.

11.2. Elaboration de couches minces d’oxyde de zinc par la technique
Sol Gel Sping — Coating

Cette technique est utilisé principalement pour déposer la plus part des couches

minces d'oxydes métalliques comme le ZnO en vue d'applications dans différents domaines.

La figure I1.1 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

- Déposition 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 désiré.
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Acétate de zinc dihydraté IsopropanolCH3C
Zn(CH2C00)2 2H20 + =lfelahlelak

Agitation magnétique a
50°C pendantl5 min

[ Solution Blanche ]

5

Monoéthanolamine (MEA)
NH2CH2CH20H

Agitation magnétique a
50°C pendant 2h

(transparente)

1

[ Vieillissement pendant 24 h ]

l [ Substrat (verre) nettoyé ]

[ Spin Coating (2500-2600 tr/min, pendant30s) ]

I [ repeuten )

[ Séchage pendant 4 min a T=250°C ]

I

[ Recuit (500°C, 90min) ]

I

[ film mince de ZnO ]

[ Solution claire et homogéne ]

Figure 11.1. Différentes 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. EIéments chimiques intervenant dans la préparation des

solutions : Pour préparer les solutions de départ, trois éléments chimiques sont utilisés
a) Acétate de Zinc dihydraté : comme un précurseur.

Propriétés physiques et chimiques :

Formule : Zn(CH3COO)2 « 2 H20.

Forme et Couleur : Solide, Blanc

Point de fusion: 237 °C.

Masse molaire : 219,49 g/mol.

Densité a 20 °C: 1,74 g/cm3.

Solubilité dans 1’eau a 20 °C: 430 g/1.
b) Isopropanol (2-Propanol) : Alcool comme un solvant.
Propriétés physiques et chimiques:

Formule : CH3CH(OH)CHs.

Forme et Couleur : Liquide, Incolore.
Masse molaire : 60,1 g/mol.
Densité : 0,786g/cm3.

Point d'ébullition : 82,2 °C. K /

¢) Monoéthanolamine (MEA) : comme un stabiliseur ou additif.

Propriétés physiques et chimiques:

Formule : NH2CH2CH20H.

Forme et Couleur: Liquide, Incolore a jaune.
Masse molaire : 61,08 g/mol. Densité : 1,01 g/cm?.

Point d'ébullition : 170 °C.
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11.2.1.2. Préparation des solutions

Dans notre travail, pour étudier 1’effet de la concentration molaire (molarité) et
déterminer la concentration optimale pour synthétiser des couches minces de ZnO de haute

qualité, nous avons préparé quatre solutions de molarité: 0,5; 1 ; 1,2 et 1,5 mol/I.

Les solutions de précurseur (sol) conduisant au dép6t de couches minces d’oxyde de
Zinc (ZnO) ont a été obtenue par dissolution d’acétate de Zinc dihydrate: Zn (CH3COO)s..
2H20 dans le solvant.

La solution a éte préparé a partir de la dissolution de quelques grammes (mg) de

l'acétate dans un bécher contenant un volume(V: ml) du solvant: 2-Propanol
(CH3CH(OH)CH3) avec I’agitation magnétique a 50°C, et aprés 15 minutes un volume (V2

ml) de Monoéthanolamine (MEA: HOCH2CH2NH?) a été ajouté avec un rapport molaire n(
MEA ) /n( acétate ) = 1, afin de dissoudre des précipités possibles d’hydroxyde de zinc, le
volume total de la solution est de Vi= 25ml. La solution est ensuite portée sous 1’agitation
magnétique a 50°C pendant 2h, dont la solution est devient claire, homogeéne et transparente.

Enfin la solution est vieillisse pendant 24h.

On a calculé les proportions des réactifs (m,V1,V2) en utilisant I’Excel comme indiqué

dans le tableau suivant :

M Nombre | Masse(g) | Volume V1 V2 Volume
.2 | de mole 9 ol
molarité de de deL’acétate Visluie @ Visluie @ de la
de la Pacétate P’acétate | dans 25ml SolVET el solution
solution dans dans ] _ finale
. 25ml (Isopropanol) | (Monoéthanolamine)
finale 25ml en (ml)
(mol/l) En (ml) En (ml)
0,5 0,0125 | 2,743625 1,57679 22,66726343 0,755940594 25
1 0,025 5,48725 3,15359 20,33452686 1,511881188 25
1,2 0,03 6,5847 3,78431 19,40143223 1,814257426 25
1,5 0,0375 | 8,230875 4,73038 18,00179029 2,267821782 25

Tableau I.1. Etapes expérimentales suivies pour que la solution a déposé soit prét:
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)

Py

1.calcules des portions 2.pesé la masse
des réactifs del'acétate

3.gauger le volume
de isopropancl

4 Diluer |'acétate dans
isopropanol

Figure 11.2. Etapes suivies pour préparer les solutions et Outils utilisés.

11.2.2. Preparation des substrats

Les substrats utilisés 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.
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La qualité du dépot 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 poussiére et vérifier, méme a 1’oeil, que la surface du substrat ne comporte, ni
rayures ni défauts de planéité. Ces conditions sont indispensables a la bonne adhérence du
dépbt sur lesubstrat, et a son uniformité (épaisseur constante).Le mode opératoire du
nettoyage des substrats est le suivant : nettoyage aux ultrasons pendant dix minutes dans un
bécher rempli Acide sulfurique dilué, puis d’acétone et ensuite rincés a I’cau distillée. Les

substrats sont ensuite conservés a I’abri de la poussiére.
11.2.3. Dépdt 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 nettoyé 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 vitesse de rotation désirée. Cette étape permet a la solution de se repartir

"uniformément” sur toute la surface du substrat grace & la force centrifuge.

solution film
Zn0 mince

A

Avant Aprés
b tournette tournett

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

illustratif du dép6t par spin coating (b).

Toutes les couches de chaque solution ont été synthétisées dans les mémes conditions
- Lavitesse de rotation est de 2500-2700 tr/min pour un temps de rotation de 30 s.

- Apres chaque déposition, les couches sont séchées a 250C° pendant 4min.
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- Le processus de dépdt-séchage a été répété 5, 10,15 fois pour chaque solution, afin de
préparer et étudier des films avec différents nombre de couches (5, 10, et 15couches)

11.2.4. Recuit des couches minces

Le recuit opéré aprés 1’¢laboration des couches minces permet 1’¢limination des
espéces organiques présentes dans la solution de départ et la densification du matériau. Dans
notre travail Le recuit des couches a été réalisé dans un four a 500°C pendant 90 minutes.

Figure 11.5. Photographie de quelques filmes minces d’oxyde de zinc déposés sur substrat de verre
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11.3. Techniques expérimentales de caractérisation

Nous avons utilisé différentes techniques pour caractériser nos couches minces:

11.3.1. Caractérisation structurale; Diffraction des rayons X

Cette technique d’analyse non destructrice est trés bien connue pour la caractérisation
structurale des matériaux. Cependant, elle demeure mal adaptée aux couches minces, du fait
de la forte pénétration des rayons X dans la matiére (entre 10 a 100 um selon le matériau
utilise). Dans ce cas, il convient donc de separer les contributions de la couche de celles des
substrats, en limitant la pénétration des rayons X dans la matiere par une diminution de
I’angle incident du faisceau de rayons X sur la surface a quelques degrés. Les épaisseurs
sondées passent alors de quelques pm a quelques dizaines d’A, c’est ce mode nommée
"diffraction des rayons X en incidence rasante” (GIXD = Grazing Incidence X-ray
Diffraction)

Dans certaines conditions geomeétriques et physiques dites de diffraction résumée par
la loi de Bragg, un plan cristallin du réseau (famille de plans d’indice de Miller (hkl) de
distance inter - réticulaire dhkl) diffracte dans la direction 20 par rapport au faisceau X

incident selon: 2dhk sin 0 = nA

Ou n est I’ordre de la diffraction, A la longueur d’onde du faisceau.

Cette technique consiste a irradier un échantillon a I’aide d’un faisceau de rayons X

sous un angle 0 puis a mesurer I’intensité diffractée en fonction de 1’angle 26.

Faisceaux de rayon X > .
Longueur

N \ d’onde ;./' v -

~
Atome ™

Figure I1. 6. Schéma de principe de la diffraction des rayons X par réseau cristallin.
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L’évolution de I’intensité permet de remonter a 1’analyse quantitative d’une part, de la
composition structurale (phases cristallines, défauts ...) de 1’échantillon et d’autre part, de sa

texture cristallographique (orientation préférentielle, taille de grains ...).

Diffractomeétre utilise

Le diffractométre utilisé pour cette étude est de type Brukers D8 Advance, utilise le
montage de BRAGG-BRENTANO avec une configuration 0-20 (théta deux théta), et la
source utilisée est une Source (anticathode) de cuivre, utilisant la raie Ko du cuivre de
longueur d’onde 0,15406 nm, un détecteur ponctuel a scintillation avec une plage

d’acquisition entre 20° et 90°. Avec une précision de pas allant jusqu'a 0.01°.

Cercle

-
gonometnque

Echantillon
Amphi

Enregistreur

Pics de diffraction

Figure 11.7. Schéma de fonctionnement d’un diffractométre de rayons X.

11.3.2. Caractérisations optiques
Spectrophotométrie UV-Visible

Les propriétés optiques de couches élaborées (ZnO) ont été déterminées a partir les
mesures de transmission et d'absorption. La technique de spectrophotométrie UV-Visible est
base sur les propriétés de la matiere et plus particuliérement certains matériaux, d’absorber
certaines longueurs d’ondes du spectre UV-Visible, les différentes radiations constituant le
faisceau incident sont difféeremment absorbées suivant leurs énergies, I'énergie absorbée
provoque des perturbations dans la structure électronique des atomes, ions ou molécules. Un
ou plusieurs électrons absorbent cette énergie pour sauter d'un niveau de basse énergie a un
niveau de plus haute énergie. Les radiations transmises sont alors caractéristiques du milieu et
a partir des courbes on peut déterminer quelques propriétés optique du matériaux tel que
I’estimation du seuil d'absorption optique, le coefficient d'absorption, le gap optique et

l'indice de réfraction. L’un des avantages majeurs de cette technique est que la
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réflectométrie est une méthode non destructive et ne nécessite aucune préparation
préalable des échantillons. Les spectres de transmittance optique des couches investis dans
le cadre de notre travail ont été réalises a température ambiante par un spectrophotomeétre
UV-Visible UV 3101 PC type Shimadzu, dont la gamme spectrale s’étale sur un domaine de
200 nm a 800 nm.

Source lumiére UV

Grille de diffraction Poe
Miroir 1

Fente 1wy

Source humiére VIS
Filre

Miroir 4 Detecteur 1

s — —8 1

référence Lentille 1

Miroire semi

réfléchissante
Niroir 2
Detecteur 2
mg = I

Miroir 3

Figure 11.8. Photographie a gauche, Représentation schématique a droite du
spectrophotomeétre UV-Visible.

Spectrometre de photoluminescence

La photoluminescence est une puissante technique optique permettant de
caractériser les matériaux semi-conducteurs et les isolants. Elle permet d’étudier
la configuration des bandes d’énergie ainsi que leurs niveaux d’impuretés. Elle peut étre

utilisée pour déterminer I'énergie de la bande interdite.

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

comme source d'excitation de méme qu'un systéme de détection performant.

Les spectres d’émission ont été mesurés a 1’aide d’un spectrometre de luminescence
Perkin Elmer LS 50 B, la source lumineuse est une lampe a Xénon de puissance 150 W, la

longueur d’onde d’excitation utilisé est de 325nm
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Figure 11.9. Photographie (a) et Schéma optique (b) du spectrométre de
luminescence Perkin Elmer LS 50 B.

11.3.3. Mesure de Photocourant ; Photodétection

Principe de la mesure

Cette technique est basée sur la détection d’un courant généré aprés irradiation de

I’échantillon a 1’aide d’une source de la lumiére monochromatique ou 1’absorption des

photons incidents généré des paires électron-trou. Le déplacement de ces porteurs est

a l’origine du photocourant.

Les électrodes :

Nous avons utilisé trois types d’électrodes :

- L’¢lectrode de référence (ER)

-L’¢lectrode auxiliaire (parfois aussi, appelée contre €lectrode)

-Electrode de travail (ET) :

Les tests du photocourant de couches minces de ZnO ont été effectués avec une lampe

caractérisé¢ avec une longueur d’onde A = 366n.
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O AUTOLAB 10 a5 0
00669680960

| Electrode auxiliaire
1

| l;'lcc!md; de lmvaﬂ

Electrode de référence

Figure 11.10. Représentation schématique du dispositif expérimental de photocourant

11.4.Conclusion

Nous avons élaboré des couches minces de ZnO pure, avec différentes concentrations
molaire et nombre de couche par la méthode sol-gel spin coating et déposés sur des substrats
de verre. Afin d’étudier les propriétés structurales, optiques et électriques de nos couches,
différentes techniques d’analyse ont été utilisés tel que DRX. UV-Visible, photoluminescence

et mesures de photocourant.
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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 dépét ;
vitesse de rotation, le type du solvant, le nombre de gouttes, le nombre de couches, température
et le temps de séchage et le recuit....etc, puis les caractériser par différentes techniques. Et en fin

nous avons ensuite étudié, discuté et comparé les différents résultats

I11.2. Etude structurale de couches minces d’oxyde de Zinc élaborées
Les figures I11.1, 111.2, 111.3, et 111.4 représentent les spectres de DRX de différentes
couches minces de ZnO élaborées. On observe d’aprés les diagrammes que le ZnO est bien
cristallisé. Ainsi que les différents pics de diffraction correspondent aux plans (100), (002),
(101), (102), (110), (103), (112) de structure hexagonale wurtzite de ZnO polycristallin (Card.
JCPDS N°36-1451, Figure 111.5).
Comme nous avons également regardé dans les spectres, l'intensité des pics
augmente progressivement avec l'augmentation du nombre de couches, ce qui est di a
I’augmentation de 1’épaisseur des couches et alors le matériau sur le substrat. Ainsi que une
remarque plus importante a été constaté, ou I’orientation préférentielle suivant I'axe ¢ (plan
(002)) pour les couches minces de ZnO a basse molarité, mais I’intensité de pic (101) augmente

par rapport (002) avec I’augmentation de la molarité.
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Figure 111.1.Spectres de diffraction des rayons X de

couches minces de ZnO de molarité 0.5 M
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Figure I11. 5. Fiche JCPDS de ZnO N°36-1451

Parametres de maille

Les parametres de maille désignent la dimension d’une maille élémentaire. Dans le
casd’une structure hexagonale telle que le ZnO, on s’intéresse a deux parametres a et c.Les

parameétres de maille (a et ¢) des couches minces sont calculé en utilisant la formule suivante [1]:
sin?0= 2%/4[4/3(h*+ hk+ k?)/a? +1%/c?]

oud 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.
De cette formule, on peut déterminer les deux parametres en prenant les positions de

deux pics (100) et (002), on trouve
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a= A/ V3 sinO10

c = A/ sinBoo2

Avec un calcul basé sur les diagrammes de XRD, nous avons trouve les valeurs des

paramétres de maille de ZnOa et ¢ pour toutes les couches sont environ a = 3,152A° et ¢ =

5,100A°.

Taille de cristallites

Une cristallite est une partie de la matiére 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 [2] :
D =K.\ /B.cos On

Ou D est la taille de cristallite, K est une constante de valeur 0.9, 6 est I'angle de diffraction, A est

la longueur d'onde du rayonnement incidente Cu-Ka (A = 1,5406 A"), et B est largeur a mi-

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

!
111.6)

=——rfond
26

Figure I11. 6. Largeur a mi-hauteur p
d’un pic de diffraction des rayons X.
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Pour estimer la taille de cristallite, nous avons utilisé le pic le plus intense (002 ou 101).
La taille moyenne calculée de cristallite de différentes couches minces de ZnO est d’environ

12nm et Iégerement augmente avec la molarité de la solution et avec le nombre de couches.

111.3. Etude de propriétés optiques

111.3.1. Transmittance

La figure 111.7 représente une Photographie des films minces de ZnO élaborés avec
différentes molarités.

Les spectres UV-VIS des films ont été étudiés par les mesures de la transmittance optique

qui a été prise dans la région spectrale de 350 nm a 800 nm.
111.3.1.1. L’influence de nombre de couches

Nous avons regroupé sur la figure 111.8 les spectres de transmission optique dans la
gamme de 350 jusqu'a 800 nm pour des couches minces ZnO préparées a partir de la solution
d’acétate de zinc 0,5M a différentes nombre de couches (5,10 et 15 couches). La caractérisation
optique indique que les propriétés de ces couches sont sensibles a la variation de nombre de
couches. Comme on peut le voir sur cette figure, la transmittance moyenne des films est de 90 a
100% dans la gamme de visible. Nous observons clairement une forte augmentation de
I’absorption aux alentours de 380 nm (3.28 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 decalage
vers le rouge (hautes longueurs d’ondes) de seuil d'absorption a été observé si le nombre de

couches augmente.
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Nous avons observé également des franges d’interférences pour les couches de grand
nombre (10, 15 couches). Ces franges sont dues aux réflexions multiples de la lumiere qui ont
lieu entre la surface inferieure en contact avec le substrat et la surface libre de la couche. Ce qui

indique que les films préparés sont lisses et uniformes.

e |

Figure I11. 7. Photographie des films minces de ZnO élaborés avec
différentes molarités.

(zn0: 0.5M, 15C)
e (Z1O: 0.5M, 10C)
— (Z1O: 0.5M, 5C)

Transmitance (%)
5

| ! | ! | ! | ! | ! | ! | ! | !
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 111.8. Spectres de transmittance des films minces de ZnO de molarité 0.5M avec
différents nombre de couches
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111.3.1.2. L’influence la concentration du précurseur (molarité)

Les spectres de transmittance des films minces de ZnO de molarité 1, 1.2 et 1.5 M de
différents nombre de couches (5,10 et 15 couches) sont présentés dans les figures 111.9, 111.10 et
[11.11.Comparé avec le film mince de ZnO de 0.5M, on peut observer dans ces figure que la

transmittance est diminué avec 1’augmentation de la molarité.

100
{Zn0: 1 M, 15C)
e (Z0O: 1 M, 10C)
4| e—(zZno:1M, 5C) — =
80 -

/,.-::

-/

T2 A X4 XS OYMe 3TY 3TR M M0 M1 M2 J4) 384 38s

Transmitance (%)

T T T T T T T T T T T T T T T T T

350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longueur d'onde (nm)

Figure I111.9. Spectres de transmittance des films minces de ZnO de molarité 1M avec
différents nombre de couches
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Les échantillons obtenus a partir de la solution 1M et 1,2 M conduisent en moyenne a des
transmittances de 80% et prend des valeurs trés faibles (<14%) pour les couches de molarité égal
a 1,5M. Lorsque la concentration des solutions augmente le dépdt obtenu a son épaisseur qui
augmente. Ceci se traduit par une diffusion de la lumiére dans la couche ce qui augmente la perte
de transmission. A partir de la molarit¢ de 1M, on remarque aussi la diminution de la

transmittance avec le nombre de couches

100

(ZnO: 1.2M, 15C)
w—(ZnO: 1.2M, 10C)
o e—(ZnO:1.2M, 5C)

Transmitance (%)

.
»“"
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Figure 111.10. Spectres de transmittance des films minces de ZnO de molarite 1.2 M
avec différents nombre de couches




Mémoire de Master Mr : Zanat Issam Chapitre 111 : Résultats et Discussions

50
(Zn0: 1.5M, 15C)
e (Z0O: 1.5M, 10C)
= (ZO: 1.5M, 5C)
)
o~
S
O 30
(&)
=
]
=
0 20
c
©
S
l—
10 S
0
] ] I 1 I T I 1 I 1 I 1 ] 1 T

| |
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 111.11. Spectres de transmittance des films minces de ZnO de molarité 1.5 M
avec différents nombre de couches

111.3.1.3. Mesure du gap optique

L’énergie de la bande interdite est estimé a partir de 1’intersection de la courbe donnant
la variation (ahv)?> = f (hv) avec ’axe des abscisses. ol a est le coefficient d'absorption,

déterminer a partir de la courbe de la transmittance, hv est I'énergie de photon [7].
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L’¢évolution du gap optique de nos films minces de ZnO rapportée sur les figure I11.12 et
111.13, qui montre les courbes de (ohv)? en fonction de I’énergie de photon (hv) de molarité 0,5M

et 1M respectivement avec différents nombre de couches (5, 10 et15 couches).
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8.00E+010 = = (ZNO: 0.5M, 10C)
—— (ZNO: 0.5M, 5C)
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"~ 5.00E+010 -

4.00E+010

(¢hv)*(cm

3.00E+010 -

2.00E+010 -

1.00E+010 - y /
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Figure 111.12. Courbes de (ahv) 2 en fonction de I’énergie de photon (hv) de films minces
de ZnO de molarité 0.5M avec différents nombre de couches
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Figure 111.13. Courbes de (ohv) ? en fonction de ’énergie de photon (hv) de films minces
de molarité 1M avec différents nombre de couches de ZnO
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Les valeurs de gap optique des films minces ZnO de molarité 0,5M et 1M avec
différents nombre de couches sont indiquées sur le tableau I11.1.

Echantillons de | Bande interdite | Echantillons de | Bande interdite
Molarité 0.5M (&V) Molarité 1M (eV)

5 couches 3.285 5 couches 3.28

10 Couches 3.255 10 Couches 3.25

15 Couches 3.23 15 Couches 3.23

Tableau I11.1. Valeurs de la bande interdite de films minces de ZnO de
molarité 0.5 et 1 M avec différents nombre de couches

Comme le montre dans le tableau précédent, la bande interdite est trés sensible au
nombre de couches, par contre, elle est moins sensible a la molarité, Nous avons noté une trés

Iégere différence entre les deux différentes molarités.

Théoriquement, 1’énergie (E) d’une radiation est reliée a la longueur d’onde (A) par
I’expression : E = hv ; v =c/A ; Avec : h (constante de Planck), v (fréquence), C (célérité de la
lumiére), A (longueur d’onde).En utilisant les constantes universelles, 1’expression de 1’énergie
devient : E (eV)=1240/A (nm). Les valeurs de la bande interdite de nos couches de ZnO sont ;
3,285 eV 3,255 eV et 3,23 eV. Correspondantes aux longueurs d’ondes ; 377,47 ; 380,95 et
383,90 nm, respectivement pour les échantillons de molarité 0,5M, et 3,28 ; 3,25 et 3,23 eV

correspondantes aux longueurs d’ondes 378,05 ; 381,54 et 383,90nm, respectivement pour les
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échantillons de molarité 1M, Elles sont en parfait accord avec les valeurs annoncées par d’autres
chercheurs, et restent proches celles de ZnO massif : 3,3 eV. La diminution de la bande interdite
avec le nombre de couches, peut étre du a I’augmentation de la taille de grain si 1’épaisseur de la

couche augmente.

111.3.2.Photoluminescence

La spectroscopie de photoluminescence a été utilisée pour étudier les propriétés de

luminescence des couches minces de ZnO

La figure 111.14 montre les spectres d'émission de Photoluminescence a température
ambiante de films minces de ZnO de molarité 0.5M avec différents nombre de couche. Les
spectres de photoluminescence de nos couches de ZnO présentent, un pic d’émission dans I’'UV
positionnée autour de 385nm (3,22eV) qui est a l'origine de la recombinaison de l'exciton
correspondant a la transition proches des bords de bande (NBE) de ZnO, et plusieurs pics
d'émissions dans la gamme spectral visible positionnées autour de 415nm (2,98eV); 436nm
(2,84eV); 470nm (2,64eV) ; 522nm (2,37eV) . Il est accepté que la luminescence visible provient
principalement des défauts tels que le Zinc en interstitiels, lacunes de Zinc et lacunes d'oxygene
[1-2, 7, 54-58]. L’intensité des pics augmente avec 1’augmentation de nombre de couches, ce qui
est di a l’augmentation de [’épaisseur des couches, conduisant a I’augmentation des

recombinaisons radiatives des excitons et la concentration des défauts.
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Figure 111.14. Photoluminescence a température ambiante de films minces de ZnO
de molarité 0.5M avec différents nombre de couches.
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I11.4. Mesure de Photocourant
Le photocourant est le courant électrique traversant un photodétecteur (par exemple une

photodiode) qui résulte de I'exposition de ce dernier a une source lumineuse.

Dans notre étude, nous essayons de détecter les rayonnements UV et crée un courant

électrique en illuminant nos couches minces avec des rayonnements ultraviolette (UV).

La figure 111.15 représente un exemple de spectre de photoréponse de nos films minces de
ZnO élaborés, sous une illumination par la lumiére UV. On remarque qu’un courant est généré
apres l’irradiation de film, ou I’absorption des photons incidents généré des paires €lectron-trou.

Le déplacement de ces porteurs est a 1’origine de ce photocourant [7]
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Figure 111.15. Spectre de Photoreponse de film mince de ZnO
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111.5. Conclusion

Nous avons déposé avec succes des couches minces de ZnO de différents nombre de
couches et de différentes molarités sur des substrats en verre par la méthode sol gel spin coating.
La diffraction des rayons X nous montre, la haute cristallinité de tous les films avec I’orientation
préférentielle. Les mesures optiques par transmittance UV-Vis ont confirmé que nos films
présentent des propriétés de semiconducteur transparent a la lumicre visible. L’augmentation de
nombre de couches et la molarité conduit a la diminution de la transmitance et la valeur de la
bande interdité. Photoluminescence de tous les films a montré une émission dans 1’ultraviolet
(UV) et plusieurs émissions dans le visible comme le violet, bleu et vert, et 1’intensité de
différents pics augmente avec le nombre de couches. Les mesures de photocourant nous ont

montré des bonnes propriétés de photocourant des films.
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Conclusion Générale

Au cours de cette étude, nous avons élaboré des couches minces de ZnO sur des
substrats en verre. Nous avons également étudié¢ I’influence de la molarité de solution de
départ et le nombre de couches sur les propriétés structurales et optiques des couches minces
de ZnO.

L’élaboration a été faite par sol-gel spin-coating. L'acétate de zinc dihydraté,
I'isopropanol et le monoéthanolamine (MEA) ont été utilises comme précurseur, solvant et
stabilisateur, respectivement. La molarité est de 0.5M a 1.5M, et le nombre de couches est 5,
10 et 15 couches.

L’étude structurale des films par DRX a montré que les dép6ts ont une structure
cristalline hexagonale wurtzite polycristallin pour différent nombre de couches avec une
orientation préférentielle (002) pour les échantillons a basse molarité et (101) pour
échantillons de haute molarité. Nous avons trouvé que les valeurs des parametres de maille
de ZnO a et c sont d’environ a = 3,152A° et ¢ = 5,100A°pour toutes les couches. La taille
moyenne calculée de cristallite de différentes couches minces de ZnO est d’environ 12nm.

Les mesures optiques par transmittance UV-Vis ont confirmé que nos films présentent
des propriétés de semi-conducteur transparent a la lumiere visible. L’augmentation de nombre
de couches et la molarité conduit a la diminution de la transmitance et la valeur de la bande
interdite. Photoluminescence de tous les films a montré une émission dans 1’ultraviolet (UV)
et plusieurs émissions dans le visible comme le violet, bleu et vert, et I’intensité de différents
pics augmente avec le nombre de couches.

Les mesures de photocourant nous ont montré des bonnes propriétés de photocourant

des films.
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Résumé

Dans ce travail, nous avons élaboré des couches minces de ZnO sur des substrats en verre par la
technique sol gel-spin coating. L'acétate de zinc dihydraté, I'isopropanol et la monoéthanolamine, ont été utilisés
comme précurseur, solvant et stabilisateur. Dans le but d'étudier I'effet de la molarité et le nombre de couches
sur différent propriétés structurales, optiques et électriques, nous avons préparé des solutions de différentes
molarité : 0.5, 1, 1,2 et 1,5 mol/l, et déposé des films de différents nombre de couches : 5, 10, 15 couches. La
diffraction des rayons X nous montre, la haute cristallinité de tous les films avec ’orientation préférentielle. La
taille de cristallite est d’environ 12nm. Les mesures optiques par transmittance UV-Vis ont confirmé que nos
films présentent des propriétés de semi-conducteur transparent a la lumiére visible. L’augmentation de nombre
de couches et la molarité conduit a la diminution de la transmittance et la valeur de la bande interdite.
Photoluminescence de tous les films a montré une émission dans I’ultraviolet (UV) et plusieurs émissions dans le
visible comme le violet, bleu et vert, et ’intensité de différents pics augmente avec le nombre de couches. Les

mesures de photocourant nous ont montré des bonnes propriétés de photocourant des films.

Mots-clés: Technique Sol-gel spin coating; Couches minces de d’oxyde de Zinc; Propriétés

structurales ; Propriétés Optiques; Photoluminescence ; Photocourant.
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Abstract

In this work, ZnO thin films have been deposited on glass substrates by sol-gel spin coating method.
Zinc acetate dihydrate, isopropanol and monoethanolamine (MEA) were used as a precursor, solvent and
stabilizer, respectively. In order to study the effect of molarity and number of layers on structural, optical and
electrical properties, different solutions of 0.5, 1, 1.2, 1.5M have been prepared and different films of 5, 10, 15
layers have been deposited. The X-ray diffraction shows the high crystallinity of all films with the preferred
orientation and crystallite size was found about 12 nm. The optical measurements by UV-Vis confirmed that our
films exhibit transparent semiconductor properties to visible light. Increased number of layers and the molarity
leads to the decrease in transmittance and the value of the bandgap. Photoluminescence of all films showed an
emission in the ultraviolet (UV) and several emission in the visible as violet, blue and green, and the intensity of
various peaks increases with the number of layers. Photocurrent measurement shows the best photocurrent
properties of the thin films

Keywords: Sol-gel spin coating technique; ZnO thin films;; Structural and optical properties;
photoluminescence; Photocurrent.
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