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Résumeé :

Dans ce travail, nous avons étudié 1’effet des dopages 3% nickel (Ni) et/ou 3%
molybdéne (Mo) sur les propriétés structurales, optiques et électriques des films
minces a partir d’oxyde de zinc (ZnO) élaborés par spray pyrolyse. Les résultats
obtenus lors des différentes caractérisations menées (DRX, UV-Visible et les quatre
pointes) montre que nos films sont polycristallines avec une structure hexagonale de
type Wurtzite avec une orientation préférentielle (002) avec aucune phase secondaire
détectée. Une amélioration de la transmittance pour les films dopés 3%Ni et/ou 3% Mo
avec une valeur élevée de 1’ordre 85% pour le film co-dopé. Les valeurs du gap
optique sont dans la gamme de 3.25 - 3.41 eV avec une large bande interdite pour le
film ZnO:3%Ni:3%Mo. L’analyse électrique montre que la conductivité augmente
avec le dopage (Ni ou Mo) et le co-dopage avec une grande valeur pour le film co-

dopé de ’ordre de 17.523 8.34 x 102 (Q.cm)™

Mots clés : Couche mince, ZnO, Zn0:3%Ni, Zn0O:3%Mo, ZnO:3%Ni:3%Mo, Spray

pyrolyse, DRX, Transmittance, Conductivité.



Abstract :

In this work we studied the effect of 3% nickel (Ni) and/or 3% molybdenum
(Mo) doping on the structural, optical and electrical properties of thin films based on
zinc oxide (ZnO) deposited by the spray pyrolysis method. The results obtained during
the various characterizations carried out (XRD, UV-Visible and the four points) show
thatour films are polycrystalline witha hexagonal structure of the Wurtzite type with a
preferential orientation (002) with no secondary phase detected. Improved
transmittance for 3% Ni and/or 3% Mo doped films with a high value of around 85%
for the Co-doped film. The optical gap values are in the range of 3.25 - 3.41 eV with a
wide band gap for the ZnO:3%Ni:3%Mo film. The electrical analysis shows that the
conductivity increases with the doping (Ni or Mo) and the Co-doping with a large

value for the Co-doped film of the ordre of 17.523 8.34 x 10-2 (Q.cm)™.

Key words: Thin film, ZnO, Zn0O:3%Ni, Zn0:3%Mo, Zn0:3%Ni:3%Mo, Spray pyrolysis,
XRD, Transmittance, Conductivity.
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Liste des abréviations

TCO : Transparent Conductive Oxide

ZnO: Oxyde de zinc

MZO : oxyde de zinc dopé au molybdéne

Mo : Molybdene

BC : bande conduction

BV : la bande de valence

PVD : Physical VaporDeposition

CVD : Dépot en phase vapeur chimique,(Chemical VaporDeposition )
ALE : Atomic Layer Epitaxy

PLD : Pulsed Laser Deposition:

MBE : Epitaxie par jets moléculaires

UHV : Ultra-High-Vacuum

UV : ultraviolet

PECVD : Plasma Enhanced VaporDeposition

DRX : La diffraction de rayons X



Liste des symboles

@p- Intensité de la lumiére incidente a la surface
@,4: Intensite de la lumieres absorbée

@g: Intensité de la lumiére qui est réfléchie

@ :Intensité de la lumiére transmise

A : Absorbance ou facteur d’absorption

ao: Rayon de Bohr effectif du matériau.

d: Epaisseur du film considéré,

D : Les tailles de cristallites

Eg: Gap optique

EU : Energie d'Urbach

Fm : Facteur de mérite

h: la constante de Planck

hv: énergie d’un photon.

J : La densité de courant

k : Coefficient d’extinction

m” :La masse effective de I’électron dans le matériau charge
Mo : Molybdéne

N: L’indice de réfraction

p (%): La porosité volumique

g: La charge électrique élémentaire de [’électron
Q : Le facteur de qualité

r: Résistance carre

R : Coefficient de réflexion

RS : Résistance surfacique



t: Le temps de dépdt

T: Coefficient de transmission

a: Coefficient d’absorption dépend de la longueur d’onde 1.

A : Coefficient d’absorption

B : Lalargeur a mi-hauteur (FWHM) en radian.

£, La permittivité du vide

e,.: La permittivité relative du matériau

@: L'angle de diffraction et 46 (hkl) est la largeur a mi-hauteur
A: La longueur d'onde du faisceau de rayon X

u: Lamobilité

o La conductivité électrique.
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Introduction générale

Les oxydes transparents conducteurs (en anglais: Transparent Conductive
Oxide, TCOs) sont des matériaux remarquables dans de nombreux domaines. Un TCO doit
présenter deux parametres intéressants : une grande transparence optique et une faible
résistivité électrique. L’existence de leur double propriété: conductivité électrique et
transparence, fait d’eux des candidats idéaux pour des applications en photovoltaique et en
optoélectronique [1-3]. Les principaux TCOs utilisés en tant qu'électrodes transparentes pour
les cellules solaires ont été, pendant longtemps le SnOz et I''TO [4]. Depuis les années 80, un
troisieme TCO est de plus en plus utiliseé pour ces applications, c'est l'oxyde de zinc
(Zn0O).Avec son large gap (3.37 eV), ce dernier est considéré comme le matériau semi-
conducteur le plus prometteur pour des applications technologiques tels que le photovoltaique
comme électrode de contact ou comme dispositif pour la conversion des photons, la détection
de gaz, les diodes électroluminescentes (LED), dans les fenétres réfléchissant la chaleur ou
dans des dispositifs électroniques tels que les redresseurs, les filtres, les résonateurs pour les
communications radio et dans la fabrication des varistances. Un autre avantage majeur de
I’oxyde de zinc est sa forte énergie de liaison de I’exciton qui permet de conserver les
propriétés excitonique jusqu’a la température ambiante. L’énergie de cohésion de 1’exciton est
en effet deux fois plus grande dans le ZnO (60 meV) que dans le GaN (25 meV) et plus de dix
fois supérieure que dans le GaAs (4.8 meV) [5]. Les transitions excitonique ont, de plus, une
grande force d’oscillateur dans le ZnO, ce qui renforce I’interaction lumiére-matiere. Ces
propriétés intéressantes ont fait de ce matériau un candidat prometteur pour diverses
applications.Différents procédés technologiques physiques et chimiques peuvent étre utilisés
pour déposer I’oxyde de zinc en couches minces. Dans notre cas, nous utilisons la technique
de spray pyrolyse.Cette méthode est simple d’utilisation et largement exploitée en milieu
industriel. Plusieurs facteurs peuvent modifier les propriétés physicochimiques de ZnO. Parmi
ces facteurs, le dopage et le co-dopage de ZnO par des éléments appropriés peuvent améliorer
les caractéristiques optiques et électriques pour accélérer la course pour ses applications
recherchées.Plusieurs études antérieures montrent que le ZnO dopé Nickel et le ZnO dopé
Molybdéne sont les oxydes les plus importants dans la famille des TCO grace a leurs diverses
caractéristiques optoélectroniques.Guermat et al. [5] ont déposés des couches minces ZnO
dopé Ni par spray pyrolyse. La conductivitéélectrique est un peut améliorer par rapport au
ZnO pur (o = 0.29 Q'.cm?) de I'ordre de 3.63 Q'.cm?est obtenue pour le film mince
Zn0/3%Ni. Le film de ZnO dopé 3%Ni offre une excellente transparence a la lumiére visible

égale a 93%.Par conséquent, le dopage des atomes de Mo augmentera le taux d'absorption et
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réduira la transmission de la lumiére dans le domaine de la lumiére visible [6]. Wang et al.
[7]ont utilisé la pulvérisation magnétron DC pour fabriquer un film mince de ZnO dopé au

Mo (MZO) avec une conductivité élevée et une large gamme spectrale.
L’objectif de notre travail consiste a :

+ Elaborer des couches minces de ZnOpur, dopés avec 3% Molybdéne (Mo) et 3%
Nickel (Ni) et co-dopé3% Mo/3% Nipar spray pyrolyse sur des substrats de verre

ordinaire.

+ Etudier effet de dopages et co-dopage sur les propriétés structurales, optiques et

électriques des couches minces élaborées.

La présentation de notre mémoire comprend trois chapitres:

» Dans le premier chapitre, nous faisons une présentation assez générale sur
lespropriétés des oxydes transparents conducteurs (TCOs), notamment ’Oxyde de
Zinc (ZnO) qui est I’objectif de notre travail et ses applications sous forme de couches

minces.

> Le deuxieme chapitre est consacré a la description de la méthode spray pyrolyse
utilisés dans cette étude pour élaborer nos films (ZnO pure, ZnO/3%Ni, ZnO/3%Mo et
Zn0/3%Ni/3%Mo) ainsi qu'une description des techniques de caractérisations utilisées

dans cette mémoire.

» Dans le troisieme chapitre nous présentons les résultats obtenus ainsi que leurs

discussions et interprétations.

L’ensemble de ce travail est finalisé par une conclusion générale et quelques perspectives
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1.1. Introduction

Nous présentons dans ce chapitre une étude bibliographique sur les Oxydes
Transparents Conducteurs (TCOs), dont ’oxyde de zinc (ZnO) fait partie. Par la suite nous
donnerons une description des quelques applications et nous terminerons notre chapitre par

les différents procédés de dépot qui permettent a ce jour d’obtenir des couches minces.
1.2. Les oxydes transparents conducteurs

1.2.1. Définition

Les oxydes transparents conducteurs (Transparent ConductiveOxides : TCOs) sont des
matériaux prometteurs. Depuis la découverte au début du siecle de la double propriété de
conductivité électrique et transparence dans le domaine du visible [1], la recherche s’est
vraiment intensifiée a partir des années 80. L’avenement de nouvelles technologies avec la
démocratisation des écrans plats ou des panneaux solaires a contribué a cette émergence. Un
des facteurs illustrant 1’activité liée a une recherche spécifique est le nombre de publications
¢ditées par année portant sur ces matériaux. Parmi les TCOs, on s’intéresse a I’oxyde de zinc
(ZnO) qui I’objictif de notre étude. L’explication peut venir du fait que I'oxyde de zinc est
aussi utilise dans de nombreuses applications optoélectroniques telles que les diodes
électroluminescentes (LED) emettant dans les UV, les capteurs de gaz, les cellules solaires,

etc.
1.2.2. Critéres de choix des TCOs

Pour chaque application, le TCO le plus approprié est celui qui posséde une bonne
transparence optique dans le visible avec une conductivité électrique élevée. Des essais
d’évaluation quantitatifs de la qualit¢ d’'un TCO ont été proposés sous forme de facteur de
qualité (Q) s’exprimant en (Q?) qui est défini comme le rapport de la conductivité électrique

(o) sur I’absorbance optique (A) donné par la relation suivante [2]:
Q=S—rI(T+R)} " =T.0udeciriicccicscescecnreeecicenneeeee (L)

Ou 6 (Q1.cm?) est la conductivité électrique et A (cm™). Rs (Q) étant la résistance carrée et T
(%) la transmission totale dans le visible. R (%) représente la réflectivité totale dans le visible
et d (cm) I’épaisseur du film. Le critére de choix d’'un TCO ne dépend pas uniquement du
facteur de qualité. D’autres paramétres, tels que les stabilités thermiques, chimiques et

mécaniques, ou encore la toxicité, le faible colt de préparation, les contraintes de mise en
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ceuvre, jouent un role clé dans le choix des TCO [2]. Le tableau suivant résume les valeurs de

qualité obtenu a partir de quelque matériau TCOs suivant la littérature.

Qualité obtenu a partir de quelque matériau TCOs suivant la littérature.

Matériau Résistance par carré : | Absorbance dans | Facteur de qualite :
(Q ) le visible : A Q QY
ZnO/F 5 0.03 7
Cd2Sn04 7.2 0.02 7
ZnO/Al 3.8 0.05 5
In203/Sn 6 0.04 4
SnO./F 8 0.04 3
ZnO/Ga 3 0.12 3
ZnO/B 8 0.06 2
SnO,/Sh 20 0.12 0.4
ZnO/In 20 0.2 0.02

Tableau 1.1 : Facteur de qualité o/A pour quelques TCOs [3].
1.2.3. Propriétés électriques et optiques des TCOs
1.2.3.1. Les propriétés optiques

Les propriétés optiques des matériaux sont régies par trois phénomenes essentiels qui
sont : la transmission, la réflexion et 1’absorption, ces phénomenes étant caractérisés par les
parametres T (Transmittance ou facteur de transmission), R (Réflectance ou facteur de

réflexion), A (absorbance ou facteur d’absorption) et a (coefficient d'absorption) [4].

a. Facteur de transmission

Cette grandeur optique est définie comme étant le rapport entre I’intensité de la
lumiére transmise (QT) a travers un matériau par rapport a ’intensité de la lumiére incidente a

sa surface (@0) [5] :

T =;ﬁ EETO = 100.T .....oooooooieeeoeeeeeeeeeeeeeceseeeeeeeeeeeeeeneeeeeeeeneeeseeieneeeseeeeeens (12)

o
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b. Facteur de réflexion

La réflectance d’un matériau est I’intensité de la lumiére qui est réfléchie au niveau de

sa surface (@ r) par rapport a I’intensité lumineuse incidente (Do) [6] :

R=""2 @t R =100.R ..oooiiiiiiiiiiie e (1.3)

c. Facteur d'absorption

L’absorbance optique est définie comme le rapport entre I'intensité de la lumicres
absorbée (Ja XE "@ A"\t "):I’intensité de la lumiéres absorbée") et I’intensité lumineuse
incidente (o) [6]

d. Coefficient d'absorption (o)

La loi de Beer-Lambert permet de relier le flux transmis a la distance d au coefficient

d'absorption illustré par 1’équation [7]:

Ou T est la transmission du film TCO et a le coefficient d’absorption du film.
e. Coefficient d’extinction (k)

Le coefficient d'extinction (aussi appelé coefficient d'atténuation) d'une substance
particuliére, noté k, mesure la perte d'énergie d'un rayonnement électromagnétique traversant

ce milieu. Il dépend du matériau et de la longueur d’onde [7].

1.2.3.2. Les propriétés électriques
1.2.3.2.1. La conductivité électrique (o)

La physique des semi-conducteurs a large gap décrit les propriétés électriques des
TCOs. La conductivité (c), s’exprimant en (S.cm™) ou (Q.cm)?, est le produit de la densité de
porteurs de charge, ny (cm™), de la mobilité de porteurs de charge, p (cm?.V1s?), et de la
charge électrique élémentaire de I’¢électron, q (C). La résistivité électrique (p), définie comme

¢tant I’inverse de la conductivité, s’exprime en (Q.cm) [8] :

0= (qhy.1L= ; .................................................................................. (1.6)
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a. Dopage de type n

Afin d’améliorer la conductivité des matériaux, le nombre de porteurs de charges est
augmenté par le dopage. Selon le matériau ou le type de dopant, le dopage peut étre de
substitution, de vacances ou d’implantations interstitielles. Dépendant de la valence des
dopants ou des sites d’implantations, accepteurs oudonneurs, le dopage induira une
conductivité de type n ou p. Le dopage par substitution peut se faire sur le cation (le métal) ou
I’anion (I’oxygene).

Des parameétres tels que la solubilité solide du dopant dans le réseau du matériau hote
ou la taille du dopant, influenceront également la possibilit¢ d’un dopage. Il existe de
nombreux dopages par substitution du cation. L’oxyde d’Indium (In) peut étre dopé par du
Molybdene (Mo) pour améliorer ses caractéristiques ou bien par des éléments comme le
Titane (Ti). Cependant, énormément de travaux se tournent vers la recherche et la
compréhension du dopage qui a donné les meilleurs résultats. Notons ainsi le dopage a I’Etain
donnant ’oxyde d’Indium dopé Etain (ITO). La littérature relate peu de travaux concernant
des études de dopage autre qu’avec 1’Etain. Le dopage de ZnO est possible avec de nombreux
¢léments tels que Al, Ga, In, ....etc. Il en est de méme pour ’oxyde de I’étain (SnOz)avec des
élements tels que Sb, Nb, Ta, ou des métaux de transitions Cu, Fe, Co et Ni[9].

La liste des ¢léments n’est pas exhaustive et ils existent de nombreux travaux sur
beaucoup de sortes de dopage. Des exemples d’étude sur le Co-dopage se trouvent dans la
littérature comme par exemple le Co-dopage Al-Ti/ZnO, Ni-Co/ZnO et Mg-F/ZnO et Mg-
Mn-F/ZnO.

Les dopages par substitution de I’anion oxygene sont plus rares. Or, le dopage au
Fluor est I'un des meilleurs dopants pour SnO». Pour ZnO, des recherches sont menées sur
des dopages au Fluor mais aussi au Bore ou encore au Lithium. Tous les dopages évoqués ci-
dessus renforcent le type n des TCOs.

En effet, un niveau de dopant est créé sous BC (bande de conduction) et I’augmentation
de dopage développe une bande d’énergie chevauchant la bande de conduction. Ainsi, un
grand nombre d’électrons participent a la conduction, d’ou ’augmentation de la conduction
par dopage [10].

b. Dopage de type p

Le dopage de type p reste, quant a lui, encore controversé. Comme vu précédemment, les
TCOs tels que le SnO2 ou le ZnO sont intrinsequement de type n. Un calcul théorique réalisé
par Zhang et al. [11] confirme cette tendance. Néanmoins, depuis quelques années, de plus en

plus de travaux expérimentaux portent sur les couches minces de TCO de type p grace a
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différents dopages et Co-dopage : N/ZnO, AI-N/ZnO et Sb/SnO; ....etc. L’avénement de
TCO de type p ouvrira la porte a une électronique transparente [11].
c. Mobilité (n)
La mobilité (u) est un facteur important comme paramétre influencant la conductivité,
elle est limitée par le phénomene de diffusion des porteurs de charge libres dans le matériau.

Plus ce phénoméne est important plus p sera basse [12] :

o= o (L7)

m= m= MF

Ou : 1 est le temps de relaxation entre deux collision et | le libre parcours moyen, Vf désigne
la vitesse de I’¢lectron, q la charge d’¢lectron et m* la masse effective de 1’électron.

1.2.4 : Domaines d’applications des TCOs

Les propriétés des matériaux de TCO en ont fait des éléments importants utilisés dans
de nombreux domaines (voir la figure 1.1). Nous citerons quelques applications qui dépendent
de ces matériaux [13] :

+ Cellules solaires.

+ Capteurs de gaz.

+ Systemes optoélectroniques.

+ Miroirs et fenétres électro-chromiques.
+ Protection électromagnétique.

+ Fenétres réfléchissant la chaleur (batiments, fours, ...).
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Cellules Solaires Fenetres intelligents

1, )
Oltraviolst f""_’

7co. %

il Ecrans plats:

Figure 1.1 : Les principales applications des TCOs [14].
1.3. Description sur les couches minces
1.3.1. Définition

Une couche mince (en anglais: Thin films) est une fine pellicule d'un matériau
déposée sur un autre matériau, appelé " substrat ". En pratique une couche est considerée
mince lorsque son épaisseur varie de quelque nm a quelque um. Le but de la couche mince est
de donner des propriétes particulieres a la surface du film tout en bénéficiant des propriétés

massives du substrat (en général : tenue mécanique), par exemple :

> Conductivité électrique :métallisation de la surface, par exemple pour observer

un échantillon isolant au microscope électronique a balayage (MEB).

> Optique :tain du miroir, traitement anti-reflet des objectifs d'appareil photo,
nickelage des casques de pompiers pour réfléchir la chaleur (infra-rouges), dorure

de leur visiére pour éviter 1’éblouissement [15].
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Couche
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|

J
substrat

couche mince

S

substrat

Figure 1.2 : Schéma d’une couche mince déposé sur un substrat [16].

1.3.2. Etapes de formation et croissance d’une couche mince

On peut résumer le processus de croissance d'une couche mince en disant que c'est une
suite statistique de nucléation, puis une croissance par diffusion de surface et formation
d'llots, puis une formation d'lles de plus grandes dimensions, et enfin la formation d'une
couche continue par remplissage de espéces entre ces lles. Selon les parameétres
thermodynamiques du deépot et de la surface du substrat, les étapes de nucléation et de
croissance d'llots peuvent étre décrites comme étant [17] :

% Du type lles (appelé Volmer-Weber).
% Du type couche (appelé Frank-van der Merwe).
++ Du type mixte (appelé Stranski-Krastanov).

a. Lacondensation

Prés de la surface du substrat, la phase gazeuse attirée par les moments dipolaires et
quadripolaires des atomes de surface, se condense. Les atomes sont alors physisorbés
(adatomes) et peuvent étre soit désorbés et retourner a la phase gazeuse, soit interagir avec
d'autres adatomes pour former un Tlot stable chimisorbé.

Dans une approche purement cinématique ou on ne tient pas compte de 1’affinité chimique de
la surface et des molécules de gaz, I’atome qui vient frapper la surface a une énergie cinétique
incidente E; (avant le choc) et Eac (aprés le choc). Le choc peut étre élastique (Ei = Eac) ou
inélastique (Eac < Ei). Si apres le choc, I’énergie Eacest supérieure a 1’énergie de désorption,
I’atome sera réfléchi par la surface ; dans le cas contraire, on aura adsorption de 1I’atome sur la
surface [18].

b. La nucléation

C'est le phénomeéne qui accompagne les changements d'état de la matiére et qui
consiste en l'apparition, au sein d'un milieu donné, de points de transformation a partir
desquels se développe une nouvelle structure physique ou chimique.

Les espéces pulvérisées arrivant sur le substrat perdent leurs composantes normales au

substrat de leur vitesse et sont physiquement adsorbées par la surface du substrat. Ces especes
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ne sont pas thermodynamiquement en équilibre avec le substrat et se déplacent sur toute la
surface de celui-ci. Dans cet état, elles interagissent entre elles et forment ce que I'on appelle
de "clusters"[19].

Ces "clusters" appelés également nuclei, sont instables et tendent a se résorber. Sous certaines
conditions de dépét, ils entrent en collision avec d'autres especes adsorbées et commencent a
croitre. Apres avoir atteint une taille critique, ces clusters deviennent thermodynamiquement

stables et la barriére de nucléation est franchie. L’étape de la nucléation est représentée sur la

figure 1.3.
Flux d’atomes
I Ré-évaporation
( Déposition vers un cluster Ré-évaporation
T Diffusion vers
Formationd’un cluster yp custer Dissociation d’un cluster
Déposition

Figure 1.3 : Mécanisme de nucléation d’un flux d’atomes se déposant a la surface d’un
substrat [20].
c. Lacoalescence
Les clusters (nucleis) croissent en taille mais aussi en nombre jusqu'a atteindre une
densité maximale de nucléation. Celle-ci ainsi que la taille moyenne de ces nucleis aussi
appelés Tlots dépendent d'un certain nombre de paramétres tels que I'énergie des especes
pulvérisees, le taux de pulvérisation, I'énergie d'activation, d'adsorption, de désorption, de la
diffusion thermique, de la température du substrat, de la topographie et de la nature chimique
des substrats. Un noyau peut croitre a la fois parallelement au substrat par un phénomene de
diffusion surfacique des espéces pulvérisées. Il peut également croitre perpendiculairement au
substrat par apport d'especes pulvérisées. En général la croissance latérale dans cette étape est
beaucoup plus importante que la croissance perpendiculaire. La figure 1.4 représente la phase

de la coalescence [21].
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Figure 1.4 : Schéma qui représente la coalescence [21].
d. Lacroissance

La derniére étape dans le procédé de fabrication du film est I'étape de coalescence dans
laquelle les Tlots commencent a se regrouper. Cette tendance a former des ilots plus grands
possede la terminologie d'agglomération et est améliorée par la croissance de la mobilité de
surface des espéces adsorbees. Cette amélioration est obtenue en augmentant la température
du substrat.

Ces plus grands flots croissent encore, en laissant des canaux et des trous sur le
substrat. La structure du film dans cette etape change passant d'un type d'flots discontinus en
un type de réseaux poreux. Un film continu est forme en remplissant les canaux et les trous
[22].

Figure 1.5 : la croissance des couches minces (a) : étape apres coalescence, (b): la
croissance [22].
1.4. Techniques de dépot des couches minces
Les méthodes utilisées pour le dépdt des couches minces peuvent étre divisées en deux

groupes basés sur la nature du processus physique ou chimique comme illustré dans la figure
1.6.
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Technique de dépot des couches minces |

] :
Dépot physique Dépot chimique
(PVD) | (CVD)
l l : T ‘
Evaporation | Pulvérisation MBE || Ablation | Spray CVD Sl Solgel"Sy
Sousvide |  cathodique ! Laser | Pyrolyse | {
- I l I J J J J J
Classique || Magnétron Canon a Laser™ "8 Plasma
{ électron | CVD | CVD

J j J J 3

Figure 1.6 : Classification des procédés de dépdt de couches minces [23].
1.4.1. Les méthodes physiques
Les procédés par PVD regroupent principalement 1’évaporation, et la pulvérisation
sous toutes ses formes. Dans la réalisation d’une couche on peut distinguer les trois étapes
suivantes [24]:
v’ La création de la ou des espéces a déposer, sous forme d’atomes, de molécules ou de

clusters (groupes d’atomes ou de molécules).
v’ Le transport de ces espéces en phase vapeur de la source vers le substrat.
v’ Le dépo6t sur le substrat et la croissance de la couche.

a. Dépot par pulvérisation cathodique

Le principe de la technologie de pulvérisation cathodique réside dans la création d’une
décharge luminescente entre deux électrodes (voir la figure 1.7). Cette décharge, réalisée au
sein d’une atmosphére raréfiée donc sous vide, permet la création d’un plasma composé de
particules chargées (électrons, ions, photons) et de neutres (atomes).
Le champ électrique engendré par la différence de potentiel induit un mouvement des
particules chargées positivement qui sont attirées par la cathode (cible) et entrent en collision
avec elle. Ce bombardement provoque la pulvérisation d’atomes ou d’agrégats d’atomes de la
cible qui vont se condenser sur le substrat. A I’échelle macroscopique, on pourrait comparer

ce phénoméne physique a la casse au billard.
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Afin  d’avoir une efficacité au niveau dutaux de pulvérisation, le gaz
plasmagéne communément utilisé pour cette technologie est I’argon. Sa masse atomique, sa
neutralité (couche de valence compléte), ainsi que son co(t en font le candidat idéal.
Les étapes principales sont :
o Collision des ions incidents sur la cible qui aboutit & un transfert d’énergie
cinétique et de quantité de mouvements.
o Emission d’atomes ou d’agrégats avec une énergie cinétique donnée qui se
déposent sur le substrat et font croitre un film mince de matériau cible.

Cette technologie couramment utilisée dans le milieu des couches minces comme
le semi-conducteur voit son nombre d’applications augmenter. En effet, étant une technologie
propre, elle est une solution alternative réaliste et concrete aux traitements par voie humide.
Dans le cas particulier de la formation du ZnO, nous utilisons une cible de zinc, et l'on injecte
conjointement a l'argon, de l'oxygéne qui s'associe au Zinc pour former des molécules de
ZnO. L'interét de I'emploi d'une tension RF (13.56 MHz) réside dans le fait que grace a la
différence de mobilité entre les ions et les électrons, une auto polarisation négative va se
développer sur la surface isolante en contact avec le plasma. Ce phénomeéne se produit lors
d’un dépdt de couche isolante. De ce fait, on va pouvoir déposer des matériaux isolants sans
accumulation de charges sur la surface de la cible ce qui éviterait I'arrét de la décharge [25].

I+

Anode

Substrat

~
-

o O O L O O
Refroidissement par I
eau

Figure 1.7 : Schéma de principe de la pulvérisation cathodique [26].

b.Dépbt par ablation laser (PLD: Pulsed Laser Deposition)

L’ablation laser pulsé (PLD pour Pulsed Laser Deposition) est une méthode physique
de dépdt en couches minces (figure 1.8). La PLD consiste a focaliser un laser UV haute
énergie sur une cible composée du matériau que 1’on souhaite déposer sous la forme de film
mince. L’absorption de ce faisceau laser par la cible va permettre d’ioniser les atomes de

surface, puis de former une “plume” plasma perpendiculaire a la cible. Les particules éjectées
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qui sont contenues dans la plume vont alors venir se condenser sur un substrat monocristallin
positionné en face de la cible. Ces dépdts sont réalisés dans une enceinte sous atmosphére
controlée. Les films minces peuvent donc étre élaborés sous vide poussé ou bien sous une

pression partielle de gaz réactifs ou inertes [27].

Faisceau laser

Enceinte
de depds

FPorte-cible

Systéeme
de chaulfage

Substrat

Piume

Figure 1.8 : Schéma de principe de 1’ablation laser [28].
b. Evaporation thermique

La technique d'évaporation thermique est tres simple et consiste simplement a chauffer
par effet Joule un matériau qui, vaporisé, va se déposer sur les substrats. La charge du
matériau a déposer est placée dans un creuset (en tungsténe). Cette technique est applicable
notamment pour le dépdt daluminium, la température d'évaporation de ce métal étant
inférieure a la température de fusion du creuset (en tungstene). La figure 1.10 montre le
principe de cette technique ; le bati est similaire a celui de la technique de dép6t par canon a
électrons. Afin d'améliorer I'nomogeénéité des couches déposees (trés faible variations
d'épaisseur), on déplace en permanence les substrats. Dans le cas du bati ci-dessous, le porte

substrat est tournant [29].

chauffage l

Figure 1.9 :Schéma de principe de I'évaporation thermique [30].
c. Epitaxie par jets moléculaires (MBE)
La technique permet de réaliser des dépdts monocristallins et des homo épitaxies
(matériau A sur support A) a basse température (400-600 °C pour Si). Les basses
températures d’épitaxie impliquent de travailler avec des vitesses lentes (quelques A/s) afin de

laisser le temps aux atomes arrivant a la surface de migrer par diffusion de la surface vers des
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sites cristallographiques. Pour obtenir des films purs, compte tenu de ces vitesses lentes, il est
donc nécessaire de travailler avec des vides trés poussés, appelé UHV (Ultra-High-Vacuum),
plus précisément a 1071° torr. Le principe de dépot est d’évaporer le matériau que 1’on veut
déposer en le chauffant par effet Joule, par rayonnement (cellule Knuden) ou par
bombardement électronique (canon a électrons). En outre, sous un UHV, le libre parcours
moyen parcouru par un atome est trés grand, ce qui implique que les flux d’atomes évapores
sont directionnels, les atomes se déplacant en ligne droite sans aucun choc avant de se déposer
sur le substrat. C’est pour cette raison qu’on parle de jets moléculaires ou atomiques. Un tel
vide impose de grosses contraintes (probléme des frottements mécaniques sous UHV,
dégazage, transfert des échantillons) qui rend cette technique lourde et demandant un savoir-
faire important.

Néanmoins, cette technique permet de réaliser couramment des hétéro-épitaxies (dépot B sur
un support A différent), compte tenu des faibles températures d’épitaxie qui éliminent le
mécanisme d’inter diffusion de A et B. De plus, elle présente I’avantage d’utilisation des
techniques d’analyses in situ afin d’obtenir des informations sur la structure, la topographie et
la composition de la couche durant la croissance [31].

1.4.2. Les méthodes chimiques

a. Dépot en phase vapeur chimique (CVD)

Le dép6t en phase vapeur chimique est une méthode dans laquelle le ou les
constituants d’une phase gazeuse réagissent pour former un film solide déposé sur un substrat
chauffé. Les composés volatils du matériau a déposer sont éventuellement dilués dans un gaz
porteur et introduit dans une enceinte ou sont placés les substrats [32].

La réaction chimique des composés a la surface génére le produit solide. Cette réaction
chimique demande un apport de chaleur du substrat réalisé : soit par effet joule, induction
radiation thermique, ou laser. Selon la région chauffée on distingue deux types de réaction
CVD:

1. A paroi chaude (hot wall) dans ce cas toute I’enceinte est chauffée.

2. A paroi froide (cold wall) seul les substrats sont chauffés.
Le principe de la techniqgue CVD, dans le cas de la paroi chaude, et présenté dans la figure
1.10.
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Figure 1.10 :Schéma de principe de dépbt chimique par phase vapeur (Four a paroi chaud)

b. Dépdt par spray

Cette technique est une méthode chimique il s'est développé dans les années 1960 en
raison du besoin urgent d'une technologie moins codteuse pour la préparation de couches
minces avec une grande surface dans les industries photovoltaiques.

Les couches minces réalisées par le technique spray qui est une technigue
intermédiaire entre la pulvérisation pneumatique et le dép6t chimique en phase vapeur,
semble étre trés simple et relativement rentable particulierement en ce qui concerne le cout
d’équipement. La technique spray pyrolyse est souvent utilisée avec une configuration
verticale car il peut donner une vitesse tres élevée (voir la figure 1.11). Cette méthode consiste
a pulvériser une solution, le plus souvent alcoolique finement atomisée par un gaz vecteur
(azote, air comprime, argon) sur un substrat chauffé sur lequel les précurseurs réagissent pour

former un film [33].
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Figure 1.11 :Diagramme schématique d’un équipement spray de dépdt par spray pyrolyse
[34]

I.5. Oxyde de zinc (ZnO)

L’oxyde de Zinc (ZnO) est un matériau faisant partie de la famille des oxydes
transparents conducteurs (TCO), son large gap (3.37 eV), ce prometteur pour des applications
technologiques tels que en optoélectronique, photoluminescence, électroluminescence et
capteur de gaz.

Le ZnOest un semi-conducteur, il est transparent dans le visible et dans le proche
infrarouge. Le principal avantage du ZnO est le fait que ses composants sont non toxiques
(contrairement, par exemple, a I’indium dans I'ITO), et trés abondants sur Terre. C’est un
atout indéniable car il permet de réduire les colts de production [35].

1.5.1. Les propriétés du ZnO
1.5.1.1. Propriétés structurales

L’oxyde de zinc existe sous forme naturelle sous le nom de Zincite, également il existe
a I'état solide sous l'aspect d'une poudre inodore de couleur blanc cassé a jaune pale, la densité
est 5.67 g/cm?, point de fusion est égal a = 208 C°, le ZnO a une structure de type wurtzite
hexagonale, avec les paramétres de maille a = 3.24 A and ¢ = 5.20 A et de carte Jointe
Commette Powder Diffraction System (JCPDS carde No: 36-1451) a température ambiante
[36]. Un rapport de c/a=1.601 qui est proche de celui d’une structure hexagonale compacte
idéale (c/a = 8/3 = 1.633). Ce type de ZnO se cristallise dans le groupe d’espace P63mc la
structure wiirtzite contient quatre atomes par maille dont les positions sont: O : (0; 0; 0);
(2/3; 1/3; 1/2); et Zn*2: (0; 0; 3/8); (2/3; 1/3; 7/8), dans lequel les ions d'oxygeénes O sont
disposés suivant un réseau de type hexagonal compact, et les ions de zinc Zn*? occupent la
moitié des positions interstitielles tétraédriques ayant le méme arrangement que les ions

d'oxygéne (voir la figure 1.12). Du point de vue cristallographique le ZnO peut exister aussi
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sous deux autres phases de structures différentes; la premiere est la structure cubique qui est
instable et qui apparait sous des pressions élevées, la deuxiéme est la structure Rock-Salt qui
apparait sous des pressions tres élevées. Nous intéresserons uniquement a la structure de type
wurtzite dans le cadre de cette étude.

S ZU00C (Z0)

Oxygéne (O)

L

="
i \{}'- site tétraédrique
| & NSl

Figure 1.12 : La structure cristallographique du ZnO de type Wurtzite [36].

1.5.1.2. Propriétés électriques

L'oxyde de zinc est un semi-conducteur du groupe VI-1I qui présente une bande
interdite d'environ 3.3 eV a 300 K, ce qui permet de le classer parmi les semi-conducteurs a
large bande interdite [37]. Les structures électroniques de bande de I'oxygéne et du zinc sont :
O: 1s2 252 2p4
Zn: 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d10 4s2

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

suivante :

Zn't £2e7 202 S ZN0... s (1.8)
La largeur de la bande interdite est de l'ordre de 3.3 eV. Cette valeur peut varier entre
3.17 eV et 3.39 eV, selon le mode de préparation et le taux de dopage [39]. Dautre part, le
ZnO possede la bande excitonigue la plus large dans la famille 11-VI1 (60 MeV pour ZnO, 20
MeV pour ZnS et 21 MeV pour GaN), ce qui rend l'effet excitonique observable méme a

température ambiante. Le tableau 1.2 résume quelques propriétés électriques de ZnO.
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Largeur de la bande interdite a 300 K | 3.4 + 0.02 eV
Masse effective des électrons 0.28 m0
Masse effective des trous 0.6 m0
Type de conductivité net (p)
Mobilité maximale des €lectrons 200 cm?/ V.s
Densité d*états dans BC 3.71x10% Q.cm™
Densité d*états dans BV 1.16x10%° Q.cm™
Résistivité maximale 101 Q.cm?

Tableau 1.2 : Quelques propriétés électriques de ZnO [38].
1.5.1.3. Propriétés optiques

L'interaction de la lumiere (onde electromagnétique) avec la matiere (électrons du
matériau) peut expliquer clairement les propriétés optiques d'un matériau. Lors de
I'application de la théorie de dispersion sur un matériau, il convient de separer l'absorption
fondamentale de l'absorption des porteurs libres. Si seule la premiére contribution est
présente, le matériau est un diélectrique. Le cas échéant, le matériau est un métal. Pour les
semi-conducteurs, les deux contributions sont importantes. La premiere correspond au seuil
d'absorption inter-bandes et sépare la zone d'absorption dans l'ultraviolet de la zone a forte
transparence dans le visible. La seconde repere le front de la montée de la réactivité dans
I'infrarouge correspondant aux oscillations de plasma des électrons de conduction.

Une onde électromagnétique interagissant avec le semi-conducteur sera complétement
absorbée par celui-ci si I'énergie associée a I'onde électromagnétique est capable de transférer
des électrons de la bande de valence a la bande de conduction, c'est-a-dire, si cette énergie est
au moins égale a celle de la largeur de la bande interdite.

L’indice de réfraction (n) est un parametre physique important caractéristique des
matériaux. La structure du cristal de ZnO est de type hexagonal compact, ce qui conduit a une
anisotropie des propriétés physiques. L'indice de réfraction de I'oxyde de zinc sous la forme
massive est égal a 2.0. En couches minces, son indice de réfraction et son coefficient
d'absorption varient en fonction des conditions d'élaboration des films. L'indice de réfraction a
une valeur variant entre 1.7 et 2.2. L'amélioration de la stichométrie de ZnO conduit a une
diminution du coefficient d'absorption et a une augmentation de I'énergie de la bande interdite
[39].

Sous l'effet d'un champ électromagnétique intense, d'une énergie supérieure a I'énergie

de la bande interdite, l'oxyde de zinc émet des photons, c'est ce qu'on appelle la
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photoluminescence. En pratique, différentes émissions (bandes de luminescence) peuvent étre
observees en fonction des méthodes d'élaboration et de traitement. Dans les couches minces
de ZnO, la luminescence visible est due aux défauts liés aux émissions des niveaux profonds
(niveaux virtuels entre la bande de conduction et la bande de valence), tels que les interstitiels
de zinc et les lacunes d'oxygéne [40].

Le tableau 1.3 indique quelques propriétés optiques de ZnO :

Coeftficient d’absorption 10%cm-!
Indice de réfraction a 560 nm 1.8-19
Indice de réfraction a 590 nm 2.013 - 2.029

Largeur de la bande excitonique | 60 meV

Transmittance > 90%

Tableau 1.3 : Quelques propriétés optiques de ZnO [41]
1.5.2. Dopage de I’oxyde de zinc

Durant cette derniere année, la recherche liee au ZnO a connu une croissance
exponentielle. Cependant, I’enjeu majeur pour la conception de dispositifs a base de ZnO est
la maitrise du dopage p. En effet, ZnO, a 1’état naturel, présente une conduction de type n.
Cette conduction non intentionnelle est di essentiellement a la présence de défauts ponctuels
intrinséques comme les lacunes, les interstitiels et les anti-sites.

Il a été montré que la présence d’impuretés résiduelles (par exemple : I’ Aluminium ou
I’Indium) introduites pendant la croissance contribuent aussi a la conduction de type n du
Zn0O. De plus, de nombreuses études ont révélés que I’hydrogeéne, qui est présent en
abondance dans I’environnement de la croissance, joue un role important dans le dopage
résiduel de type n. Par ailleurs, la faible solubilité et la grande énergie d’ionisation des
dopants potentiels limitent I’obtention d’une conductivité de type p. Donc, il est important de
comprendre et de maitriser cette conduction résiduelle pour éviter tout phénomene de
compensation lors de nos tentatives de dopage p.

Avant de sélectionner les types de dopage effectués, il est important de connaitre les
types de défauts superficiels dans un cristal de ZnO. La figure 1.13 montre les principaux
types de défauts pouvant se produire dans un simple cristal du ZnO, bien que se ne soient pas
tous des défauts superficiels. Malgré une formulation chimique simple, le ZnO présente une
structure relativement complexe due a la présence de défauts structurels dans le matériau.

Ces défauts ponctuels peuvent étre vus comme des « fautes » d’empilement des

atomes de zinc et d’oxygene. Parmi les défauts les plus couramment cités, on retrouve
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notamment les lacunes de zinc notées Vz, en notation de Kroger et Vink (atomes de zinc
manquant dans le réseau) ainsi que des lacunes d’oxygéne (Vo), les atomes de zinc et
d’oxygéne placés en position interstitielle (c’est-a-dire des atomes occupant des sites
tétraédriques ou octaédriques vacants dans la structure de base de ZnO) notés respectivement
Zni et Oi et les atomes d’oxygeéne occupant les positions du zinc OZn. Enfin, on notera
¢galement la présence d’atomes d’hydrogéne en position interstiticlle notés Hi dans la

structure de ZnO, en tant que dopant extrinséque non intentionnel [42].
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Figure 1.13 : Emplacement d'états correspondant a des defauts du ZnO dont leur énergie est
indiquée en eV [43].
1.5.2.a. Dopage de type n

Generalement la conductivité électrique de type n de ZnO est facilement obtenue par
le dopage avec les éléments du groupe 3A (Al, Ga, In, etc.) comme substituant de zinc [44],
ou par les éléments du groupe 7A (F, Br, etc.) comme substituant de I’oxygéne. Les atomes
dopants s’incorporent dans le réseau de ZnO en formant des niveaux donneurs peu profonds
qui contribuent a la conduction électrique de ZnO [44].

Dans ce cas de dopage avec les éléments du groupe 3A, les dopants vont remplacer les
atomes de zinc du réseau atomique du ZnO, 2 électrons de leur orbitale externe vont étre
utilisés pour la liaison ionique avec les atomes d’oxygene, et le reste des électrons de cette
orbitale externe vont étre cédés dans la bande de conduction.

Dans le cas des éléments du groupe 7A les atomes dopants vont remplacer les atomes
d’oxygene du réseau atomique de ZnO.
Une conductivité électrique élevée des couches minces de ZnO avec une concentration des
électrons libres d’environ 10?° cm™ a été obtenue pour ZnO dopé Al et ZnO dopé Ga.
1.5.2.b. Dopage de type p

Il est bien connu que l'oxygéne interstitiel Oi et le zinc libre VZn sont définis comme

étant les accepteurs dans le ZnO, et que ces accepteurs peuvent prendre la place des défauts de
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maille et des impuretés atomiques. Théoriquement, le dopage de type p dans le ZnO peut étre
possible en substituant n’importe quel éléments du groupe | (Li, Na, et K) agissant en tant
agissant en tant qu'accepteurs superficiels dans des emplacements de Zn, et les éléments du
groupe V (N, p, et As) agissant en tant qu'accepteurs profonds sur des emplacements de O.
Les éléments de groupe | pourraient étre des meilleurs dopants de type p que les éléments de
groupe V, et cela pour les niveaux d'accepteur superficiels. Cependant, 1’expérience a montré
que les éléments de groupe | ont tendance a occuper les emplacements interstitiels ; a cause de
leurs petits rayons atomiques plutot que les emplacements substitutionnels, donc ils agissent
en tant que donneurs au lieu d’étre accepteurs. Aussi, il a été constaté que la longueur de
liaison du Na et K est sensiblement plus grande que celle du idéal Zn-O (1.93 A) induisant
ainsi une contrainte de maille, formant petit a petit des défauts naturels tels que les vides qui
compensent les dopants superficiels.

Ceux-ci sont parmi les nombreuses causes rendant le dopage du type p dans le ZnO
trés difficile [45]. Les éléments du groupe V (N, P, As) excepté I’azote (N) ont la plus tres
difficile [46]. Les éléments du groupe V (N, P, As) excepté I’azote (N) ont la plus grande
longueur de liaison, c'est pourquoi ils sont susceptibles de former des antisites afin d’éviter les
contraintes de maille.

Malheureusement pour la conduction p ces éléments ont une tendance vers la
formation d'antisites, c.-a-d. qu’ils peuvent substituer non seulement l'oxygene mais
également des atomes du zinc, dans ce cas ils agissent en tant que donneurs.

1.5.3. Applications de I’oxyde de zinc
1.5.3.1. Intérét technologique de ZnO

En raison de propriétés semi-conductrice, optique et piézoélectrique, ZnO en couches
minces est largement utilis¢é dans le guidage d’ondes optiques et les transducteurs
piézoélectriques, mais aussi dans différentes domaines d’applications scientifiques et
technologiques telles que les capteurs de gaz, les catalyseurs, les électrodes transparentes
conductrices, les photopiles solaires, les dispositifs a ondes acoustiques de surface, les
varistors [47].

Des les années 1920, ZnO était également utilisé en tant que transducteur dans les
récepteurs des premieres radios sans fil (effet piézoélectrique). 1l a été étudié de maniére
importante depuis le début des années 1950 avant d’étre relativement délaissé dans les années
1970, pour connaitre ensuite un regain d’intérét important a partir des années 1990 « Données

concernant les publications obtenues a partir du moteur de recherche « Scopus » et pour les
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brevets a partir de la base de données « Orbit » » en raison de ses propriétés fondamentales
tres attractives .

On peut considérer que I’oxyde de zinc est un des rares matériaux multifonctionnels
que ’on peut trouver aujourd’hui.
1.5.3.2. Application aux photopiles solaires

Les progrés réalisés durant ces derniéres années dans des photopiles solaires en
couches minces a base de ZnO sont remarquables. La structure de base d'une cellule solaire
est donnée par la figure 1.14 :

+«— CdS (mince)
+— ZnO

Substrat
de verre

Figure 1.14 : Coupe d'une photopile solaire [48].
Elle est composée d'un empilement de couches déposees suivant l'ordre suivant :

> Une électrode transparente et conductrice d'l.T.O (oxyde d'indium dopeé a I'étain) est
déposeée sur un substrat de verre utilisée comme contact arriére.

» Ensuite une couche d'oxyde de zinc non dopee ou dopée a l'aluminium ou a l'indium
est deposée sur la couche d'l.T.O. Pour former la jonction, on dépose le CulnSe; en
deux étapes [49] :

e Une premiere couche R1 de grande résistivité (p =10 Q.cm;e=1a 1.5
pum) formant I'hétérojonction avec la couche mince de CdS.

e Une deuxiéme couche R2 de faible résistivité (p =101 Q.cm ;e =0.8 2
1 um) permettant la prise de contact. Par rapport a la photopile type
CdS/CulnSez, l'introduction du ZnO permet un élargissement de la
fenétre de capture. Ceci va permettre un accroissement du courant de
court-circuit.

L'augmentation du photo-courant provient du fait que :

+ Le ZnO transmet des photons dont les longueurs d'ondes sont comprises entre
380 nm et 520 nm jusqu'au CulnSe; alors que normalement ils sont absorbés
dans le CdS plus épais.

+ |l réduit les pertes par réflexion au-dela du spectre visible. Plusieurs facteurs

limitent le photo-courant comme : les réflexions optiques, I'absorption optique
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non désirée dans la couche frontale, l'absorption optique incompléete dans la
couche absorbante, la collecte incomplete des porteurs minoritaires. Pour y
remedier, il faudrait améliorer la structure et la conductivité de la couche
frontale transparente de ZnO an de réduire les pertes par reflexions et par
absorption plasma, réduire I'épaisseur de la couche absorbante de CulnSe,
utiliser un réflecteur arriere qui susciterait l'absorption de photons dans a
région active du composant, améliorer la durée de vie des porteurs minoritaires
et/ou utiliser des miroirs (par exemple : BSF : champ de surface arriére) pour
les porteurs minoritaires, ce qui devrait augmenter la réponse vers les grandes
longueurs d'ondes.
1.6. Conclusion
Ce premier chapitre a été consacré a une étude bibliographique sur les TCOs et plus
particulierement ’oxyde de zinc (ZnO), nous avons fait une présentation de ses propriétés
structurales, électriques et optiques afin de mieux comprendre I’intérét de I’utilisation de ce
matériau dans certains domaines. Les principales méthodes les plus utilisées pour elaborer des
couches minces a base de ZnO suivi par des notions générales sur les couches minces sont

aussi présentées dans ce chapitre.
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I1.1. Introduction

La méthode de spray pyrolyse est un procédé de dépot qui a été utilisée au cours de
cette mémoire pour réaliser des couches minces de 1’oxyde de zinc (ZnO) non dopé, dopés
avec des concentrations de Nickel (ZnO:3%Ni) et de Molybdene (Zn0O:3%Mo) et co-dopé de
3%Ni/3%Mo (Zn0:3%Ni:3%Mo). La premiere partie de ce chapitre sera consacrée a la
description de la technique d’élaboration employée. La seconde partie traite les différentes
techniques de caractérisation, qui nous ont permis d’analyser la structure, I’optique et
I’électrique des films obtenus tels que la Diffraction des Rayons X (DRX), I’'UV-visible et la

méthode des quatre pointes.
11.2. Procédé de spray pyrolyse

L’avantage principal de la méthode spray pyrolyse utilisé dans ce mémoire par rapport
aux autres techniques de dépots chimique est la qualité de couche €laboré. L’objectif de notre
étude est de réaliser des films minces homogenes et uniformes de ZnO non dopé, dopés et co-
dopé et d’étudier I’influence de dopage avec le Nickel et/ou le Molybdeéne sur les propriétés
physico-chimiques de nos échantillons obtenus pour 1’utilisation comme électrode transparent

conducteur dans les cellules solaire en couche mince.
11.2.1. Préparation des solutions

Les couches minces élaborées dans ce travail a partir de ZnO ont été déposées en
fonction de différentes types de dopage avec une concentration fixe (3%Ni, 3%Mo et
3%Ni:3%Mo) par la méthode Spray pyrolyse sur des substrats en verre ordinaire. La solution
de pulvérisation a été préparée a partir d'un mélange de I’acétate du Zinc dihydraté (Zn
(CH3COO0) 2-2H0, figure 11.1) de masse égale a 2.2 g et de méthanol (CH3OH) avec une
source de Nickel (NiCl..6H.O, figure 11.2) et/ou une source de Molybdéne
((NH4)sM07024.4H>0, figure 11.3) pour un taux de dopage fixe a 3%. Les autres conditions

expérimentales utilisées dans ce travail sont regroupés dans le tableau 1.1 :
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Parameétres du dép6t Conditions du dépot
Concentration de la solution 0.1 mol/l
Température de substrat 400 °C

Débit de la solution Iml/min

Débit de I’air 2 bar

Distance porte substrat-atomiseur | 17 cm

Tableau 11.1 : Les conditions du dépdt expérimental.

4+ Acétate du Zinc dihydraté

Nom: Acétate du Zinc dihydraté

Apparence : Solide cristallin, blanc a odeur d'acide acetique

Formule moléculaire : Zn(CHsCOOQ) ,.2H20

Masse molaire : 219.50 g/mol

Etat physique : Solide

Masse moléculaire : 209.38 (g/mol)

Densité : 1.735 g/cm® & 20 °C

Point de fusion : 237 °C.

Figure 11.1 : Image de Zn(CH3COO)2.2H.0.
#+ NiCl2.6H20 : Chlorure de nickel

Masse molaire : 129.5994 g/mol

33



https://www.google.com/search?q=chlorure+de+nickel+masse+molaire&stick=H4sIAAAAAAAAAOPgE-LUz9U3ME2yyCvS0spOttJPzkjNzSwuKaqEsJITc-KT83ML8kvzUqxy83MSixRyE4uLF7EqJGfk5BeVFqUqpKQq5GUmZ6fmgGVSFUCqMotSAcsrtQ9cAAAA&sa=X&ved=2ahUKEwjYvuC375L-AhVfRaQEHZ9OD2oQ6BMoAHoECDcQAg

Chapitre 11: Elaboration et caractérisations des films ZnO non dopé et dopés Mo Et Ni

Figure 11.2 : Image de NiCl,.6H-0.
+ (NH4)sM07024.4H,0 : Ammonium molybdate tetrahydrate

Masse molaire : 1163.9 g/mol

Figure 11.3 : Image de (NH4)sM07024.4H-0.
11.2.2. Préparation des échantillons

La qualité du dépot et par suite celle de I'échantillon dépend de la propriété et de I'état
de substrat. Son nettoyage est donc une étape tres importante : il faut éliminer toute trace de
graisse et de poussiere. Ces conditions sont indispensables a la bonne adhérence du dépot sur

le substrat, et a son uniformité (épaisseur constante).

Nous avons utilisé des substrats en verre ordinaire dans le but d’arriver a un dép6t de
couches minces propres ; pour ce faire, il est indispensable de passer par le procédé de
nettoyage des substrats car les caractéristiques structurelles, optiques et électriques sont tres

sensibles aux techniques de préparation de la surface.
Le procédé du nettoyage de la surface des substrats est comme suit :
> Les substrats sont coupés a 1’aide d’un stylo a pointe en diamant.
» Ringage a I’eau distillée pendant 5 min.

» Lavage dans le méthanol a température ambiante dans un bain a 1’Ultrason
pour éliminer les traces de graisses et d’impuretés accrochées a la surface du

substrat ensuite ils sont nettoyés dans un bain d’eau distillée a I’Ultrason.
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» Séchage a I’aide d’un séchoir et stockés dans des boites.

Cette opération est fait juste avant le dépdt afin d’éviter la formation d’oxyde durant le

stockage du substrat.

Apreés le nettoyage des substrats de verre, on place le substrat nettoyé sur le port

substrat de la résistance chauffante pour réaliser nos échantillons.
11.2.3. Technique de spray pyrolyse
Le terme " spray pyrolyse " est compose a deux mots :

+ "Spray" est le mot anglais qui exprime le jet d'un liquide (parfum, déodorant,

insecticide, etc.) projeté par fines gouttelettes par pulvérisation.

+ "Pyrolyse" qui exprime la décomposition chimique du jet liquide sur le

substrat chauffé.

La méthode spray pyrolyse, est une technique largement utilisée pour préparer des
matériaux sous différents formes : minces, epaisses, denses, poreuses et poudres. Méme des

dépbts multicouches et des revétements en céramique.

Le principe de cette technique est basé sur la formation des gouttelettes d’une solution
contenant les différents constituants du composé transportés par un flux pour étre déposes sur
un substrat chauffé par un systéme de chauffage a des températures appropriées (I’activation
de la réaction chimique entre les composés). Ainsi le solvant s’évapore et les autres éléments
réagissent pour former le composé final. Cette expérience peut étre effectuée sous une
atmosphere normale, comme elle peut étre réalisée dans une chambre de réaction sous un vide

d’ordre de 50 Torr.

Généralement ’épaisseur de la couche déposée par cette méthode chimique dépend de
la concentration du précurseur, du volume de la solution a pulvériser, la température du

substrat et du temps de dép6t. Parmi les avantages de cette méthode nous pouvons citer :

e Possibilité de former une grande variété de composés multi-élémentaires et d’obtenir

une composition chimique uniforme.
e Bien adaptée a I’obtention de couches minces.

e Vitesse de dépdt importante.
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e Tres faible consommation d’énergie.
e Equipement trés simple, peu couteux et rentable.

Le dispositif expérimental de dépdt utilisé dans ce travail pour élaborer nos

échantillons est de type Holmarc (figure 11.4).
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Figure 11.4 : Procédure expérimentale utilisée pour élaborer nos échantillons via la

technique chimique de spray pyrolyse.

Les principaux éléments du montage sont :
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v/ Un compresseur qui permet de comprimer le gaz porteur (dans notre cas c’est I’air)
sous une pression contrélable (dans notre étude la pression de travail est égale a 2
bar). Celle-ci assure la poussée de la solution jusqu’au bec.
v Un atomiseur ou un nébuliseur (bec), qui, sous ’effet de la pression, permet de
transformer la solution de départ en jet de gouttelettes tres fines.
v Un thermometre qui permet de mesurer la température.
v Un thermorégulateur qui permet de fixer la température de travail.
v'Une porte substrat qui est formé par une plaqgue chauffante
(résistance  é€lectrique) dont la température peut étre régulée a Tlaide
d’un thermorégulateur et un thermocouple.
11.2.3.a. Principe général du procéde Spray

Une solution contenant les différents constituants du matériau a déposer est
Pulvérisée, en fines gouttes, soit par un systéme pneumatique classique ou par un atomiseur
utilisant un générateur a ultrasons [1]. Ces systemes permettent de transformer la solution en
un jet de gouttelettes trés fines de quelques dizaines de um de diamétre. Le jet arrive sur la
surface des substrats chauffés, a une température suffisante pour permettre la décomposition
des produits dissouts dans la solution et activer les réactions susceptibles de produire le
matériau desiré. A ces tempeératures, certains produits des réactions seront immediatement

éliminés (des éléments volatils), il ne reste donc que le composé a déposer Sur le substrat.

Les parties les plus importantes d’un tel systéme sont I’orifice du jet et le chauffe
Substrat. Le porte substrat peut étre statique ou animé d’un mouvement permettant
D’améliorer I'uniformité des couches déposées. Certains de ces systémes utilisent un
Préchauffage de la solution afin de favoriser ou d’accélérer la réaction de formation du

Matériau a déposer.

Le choix de cette technique revient aux nombreux avantages quelle apporte et qui
Sont [1]:
o Un large choix de précurseurs est envisageable, le composé doit étre soluble dans
un solvant, ainsi, la solution pourra étre atomisée ;
o Possibilité de déposer un large choix de matériaux ;
o Me¢éthode simple d’apport du précurseur par la voie d’un spray ;
o Haute vitesse de croissance car le transport de masse du précurseur peut étre trés

élevé ;
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o Environnement de la réaction contr6lable simplement, sous gaz neutre ou sous air
a pression atmosphérique ;
11.2.4. Procédure expérimentale pour le dépdt de couches minces
Le diagramme ci-dessous résume la procédure expérimentale utilisé pour déposer une

couche mince par la technique spray
pyrolyse.

Début \
Alimentez -le Sortie
boité de spray I’échantillon
. Refroidisser le
Alimentez le support substrat
compresseur jusqu’a 27°C
Exécuter le
Alimentez le PC programme
Entrez les Fixer la distance
parameétres du
programme Bec port substrat
T On place le substrat Fixer la /)‘
de verre sur la — température de

1 hauffante .
plaque chaulian travail

Figure I11.5 : Organigramme de la procédure de manipulation pour élaborer une couche

mince.

Le diagramme ci-dessus résume la procedure expérimentale de dépot suivie pour élaborer nos

films.

11.3. Les méthodes de caractérisation
11.3.1. Caractérisation structural
11.3.1.1. Diffraction de rayons X (DRX)

Nous avons utilisés un diffractometre de poudre standard 0 - 20 en géométrie
Classique de Bragg-Brentano (figure 11.6); C'est le montage le plus courant. L'échantillon se

Présente comme une plaquette ; cela peut étre effectivement une plaquette solide, ou bien une
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Coupelle remplie de poudre avec un niveau bien plan [2].

Le détecteur effectue un angle 26 alors que la plaquette porte échantillon tourne d’un
Angle 6.

tube a rayons X détecteur de rayons X

échantillon

Figure 11.6 : Définition des angles dans le montage de Bragg-Brentano [2].

I1'y a au moins deux moteurs, un pour positionner le détecteur, et un pour le porte
¢chantillon (6-20) ou pour le tube a rayons X (0-8). Ce dispositif s'appelle un <<goniomeétre>>

(figure 111.5), puisqu'il sert a régler les angles d'incidence et de diffraction.

Figurell.7 : Goniométre de la marque Bruker-AXS, type D8 [2].
On utilise un faisceau incident la raie Kal du cuivre (A = 1.54056 A°) obtenue par un

Monochro mateur germanium [2].

La théorie a été élaborée concomitamment par W.L. Bragg et G.Wulff : on I'appelle la
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Relation de Wulff-Bragg. Un faisceau de rayons X incident de longueur d'onde ne sera
réfléchi
Par une famille de plan (hkl) que dans la mesure ou il rencontre ces plans sous un certain
Angle dit angle de Bragg tel que [2]:
2dhEDIsinD = MmA. .o (1.1)
a-Détermination de la taille des cristallites (D)

Dans un premier temps, il est possible, a partir des spectres de diffraction, de calculer la
taille des cristallites des phases des dép6ts en utilisant la formule de Scherrer donnée par la

relation [1]:

Ou:
D: est la taille des cristallites (nm).
B: est la largeur a mi-hauteur exprimée en radian de la raie diffractée d’angle 26
0 : est I'angle de diffraction en degres
3 : est la longueur d'onde du faisceau de rayon X (A)
Celle-ci ne tient pas compte des effets des microdéformations sur la largeur du pic.
Elle est utilisée simplement pour observer I’influence des conditions optimisées

D’¢laboration et de 1’épaisseur, sur la taille des cristallites des phases des dépdts considérés

[1].
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La figure 8 : montre comment définir 3 a partir de la courbe de diffraction des rayons

Intensité (u.a)

40 4

34.2

X 28

Figure 11.8 : Illustration montrant la définition de B a partir de la courbe de diffraction des

rayons X [1].
11.3.2. Caractérisation optique

Les méthodes optiques permettent de caractériser un grand nombre de parameétres.
Elles présentent l'avantage sur les méthodes électriques, d'étre non destructives et de ne pas
exiger la réalisation, toujours délicate, de contacts ohmiques. Elles exigent seulement un
substrat transparent dans la gamme de longueur d’onde a explorer. On peut distinguer deux
types de méthodes optiques [3]:

Les méthodes qui analysent les propriétés optiques du matériau telles que ; les

+ Mesures de transmittance et de réfléctance, et les mesures éllipsometriques. Ces
Mesures spectroscopiques permettent de déterminer I'épaisseur du matériau, le gap
optique et I'indice de réfraction ;

+ Les méthodes qui étudient la réponse optique du matériau a une excitation telle

Que la photo et la photo-luminescence.
11.3.2.1. Spectroscopie UV-Visible

Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon l'intervalle de
longueurs d'ondes dans lequel les mesures sont réalisées. On peut distinguer les domaines
suivants : ultraviolet-visible, infrarouge et micro-onde [3]. Dans notre cas, nous avons utilisé
un spectrophotometre enregistreur a doubles faisceaux, dont le principe de fonctionnement est
représenté sur la figure 11.9, 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

l'infrarouge et dont la gamme spectrale (300-1500 nm). En exploitant ces courbes, il est
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possible d’estimer I'épaisseur du film. Et de déterminer ses caractéristiques optiques; le seuil

d'absorption optique, le coefficient d'absorption, la largeur de la bande interdite, 1’énergie
d’Urbach et l'indice de réfraction [3].

Source de lumiére UV

Darveére de Lo diffraction

g

Miroir 1

Fenle 2 o
Souree de lumidre Vis

I it
Miroir 4 é Référence Diétecterr 2
'y, : '
YA S s -
~ : _
\ : Letille
Demi-miroir, ", E
I
! Miroir 2 Echantillon Détectenr 1
___________ - _ o \ + m I
Mirair & . : Lentille

Figure 11.9 : Représentation schématique du spectrophotometre UV-Visible.

11.3.2.2. Les spectres de transmittance

Le coefficient transmittance, ou transmittance T, est défini comme étant le Rapport de
I’intensité lumineuse transmise a 1’intensité de lumicre incidente [4].

Pour avoir les courbes de transmittance, nos couches de ZnO pur et dopé, ont été Déposées
sur les substrats en verre. Ce dernier est indispensable, car il n’absorbe pas la Lumiere dans le
domaine spectral étudie. Un substrat vierge dans le faisceau de Référence du
spectrophotometre, a été utilisé pour la trace des spectres, un ordinateur Connecté a cet

appareil reproduit les spectres représentant la transmittance, en fonction De la longueur

d’onde du faisceau incident [4].
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Figure 11.10 : Le spectre de transmission d’une couche mince du ZnO pur [4].

a-Le coefficient d’absorption

A partir du spectre de transmission d’une couche on peut calculer le coefficient
d’absorption « a » en utilisant la relation de Bouguer-Lambert-Beer ou souvent appelée tout
simplement; la loi de Beer [3].

Si on exprime la transmittance T, en (%), les coefficients d'absorption et d’extinction sont

donnes par:
1 100, . a}
a= Eln(T{%]j R (11.4)

Ou d est I’épaisseur du revétement [3].
b- La largeur de la bande interdite (le gap optique)

Dans le domaine de forte absorption pour un gap direct tel que celui du TCO, a s’exprime en

fonction du gap (Eg) selon I’équation suivante [1]:

(@hV) = AR = EQ)2ooooooooooeoo oo (115)

A : constant.
E,: gap optique (eV).

hv (eV) : I’énergie d’un photon.
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En balayant tout le domaine d’énergie on trace en fonction de 1’énergie d’un photon E= hv

he — 12400 )

(sachant que :hv(ev) = — &)

Et que Pon prolonge la partie linéaire de o? (jusqu’ a 1’axe des abscisses (c'est-a-dire

pour (a* = 0), on obtient la valeur de Eg, (Figure 11.11):

1,40E+011
1,20E+011 4
1,00E+011 4 '
8,00E+010 4 M

6,00E+4010 [ W

(ahv)’

[
4,006+010 'J
|
2,00E+010

0,00E+000

-2,00E+010

S -
n
o -
~

hyev)
Figure 11.11.a: Détermination du gap d’énergie par l'extrapolation a partir de la variation de
(ahv)? en fonction de hv pour une couche mince de ZnO [1].
c-Le désordre (Energie d’Urbach)

Un autre paramétre important qui caractérise le désordre du matériau est I'énergie de
Queue d'Urbache. Le Spray Pyrolyse est une méthode de dép6t dans laquelle la croissance du
Film se fait par condensation. Dans cette situation les atomes arrivant sur le substrat peuvent
Se coller au point de leur atterrissage. Par conséquent, les atomes dans le réseau du film ne
Sont pas généralement dans une position idéale, d’ou I’apparition des écarts dans la largeur de
La liaison Zn-0O, cet écart est connu sous le nom de désordre [6].

L’énergie de queue d’Urbach refléte 1’état du désordre dans le matériau, elle est liée au

coefficient d’absorption par I’expression suivante [6] :
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En tracant In(a) en fonction de (hv), on peut déterminer la valeur de (Eo) comme il est indiqué

sur la figure suivante :

17,0

16,5

16,0

14,5

14,0 4

. . . . ; . .
2,25 2,50 2,75 3,00 3,25 3,50 3,75
hv (ev)

Figure 11.12. Variation de In(a) en fonction de hv[6].
11.3.3.Caractérisation Electrique

Les mesures électriques sur les échantillons ont été réalisées au laboratoire a 1’aide
d’un dispositif de mesure a deux pointes sur une structure coplanaire. Ces mesures sont
effectuées dans un cryostat, ou on peut faire des mesures a différentes températures afin de

déduire d'une part la conductivité de nos films et déduire leur énergie d'activation d'autre part

[2].

La conductivité est I’inverse de la résistivité, elle traduit la capacité d’un film mince de
conduire les porteurs électriques. Dans une couche métallique les porteurs sont les électrons,
et dans un semi-conducteur les porteurs peuvent étre les électrons (matériaux de type n) ou les
trous (matériaux de type p). La conductivité, dont I'unité de mesure est I’inverse de I’ohm.cm
(Q.cm)? est une propriété volumique du matériau. Elle est reliée a la concentration n et de la

mobilité des porteurs p par la relation [2]:

La préparation de la surface de la couche est un facteur trés important avant le
démarrage des mesures. Deux électrodes sont alignées et distantes du méme espacement de

2mm, ces deux électrodes sont faites en or et les fils d’amenée de tension sont collés avec les
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¢lectrodes par la laque d’argent. Une tension U est appliquée sur I’échantillon créant ainsi une
variation de courant | (mesure a 1’aide d’un pico ampéremétre (Keithley)). La mesure de la
pente de la caractéristique courant - tension conduit a la valeur de résistance. A partir de la loi
d’ohm :

Cette loi est interprétable au niveau atomique. Elle représente une variation linéaire entre
le courant et la tension (contact ohmique). Tenant compte de la géométrie, la résistance des

échantillons est donnée par :

R(Z2) (22) (2): (). (19

Donc la conductivité est donnée par 1I’expression suivante:

Rw.d

T, (11.10)

o= "

Ou:

o est la conductivité du film, R est la résistance, w est la hauteur de 1’électrode, d est
I'épaisseur du film a caractériser, e est la distance entre les deux électrodes (2 mm dans notre
cas) et S la section du conducteur. On mesure alors la resistance R qui est égale au rapport de
la tension appliquée entre les deux électrodes et le courant I. Les mesures sont effectuées dans
I’obscurité a des différentes températures de ’ambiante a 200 °C. Ces températures peuvent
étre régulées avec un régulateur de température (figure 11.13), A partir de la caractérisation
ohmiquel=f(V), on peut deduire la résistance donc la conductivité a des différentes

températures [2].
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électrode

Couche de Zno ——»
Substrar e

Porte substrat ——»

Régulartemwr De Températenr

Figure 11.13 :(a) Schéma électrique du systéme (b): Les dimensions de la couche

On peut déduire 1’énergie d’activation a partir de la pente de la courbe Ino=f (1/T),

sachant que la conductivité électrique varie avec la température suivant la loi :

— —Eq
g=a, exp(?] ..................................................................................... (1.11)
D’ou:

Ino = Inoy— (Ea/kT) ouencore Ino=C—( E,/kT)

Avec : Ea est ’énergie d’activation, K la constante de Boltzmann et C une constante.
11.3.3.a. Mesure par quatre pointes

Pour connaitre directement la résistance surfacique RS, nous avons employé un
dispositif quatre pointes. La sonde est constituée de quatre contacts alignés et régulierement
espacés, figure. Une source fournit un courant | circulant par les bornes extérieures. La
tension Uest mesurée aux bornes des deux pointesintérieures [5]. L’utilisation de quatre
contacts au lieu de deux, comme lors d’une mesureclassique de résistance, permet de

s’affranchir de la résistance des pointes et de ne mesurerque la résistance de 1’échantillon.
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Lorsque la distance a entre les bornes est trés supérieure al’épaisseur du film mince, i.e. e <<
a, les dimensions latérales peuvent étre considéréescomme infinies. Dans ce cas, un modele

bidimensionnel de la conduction est considéré etdonne [5]:

(11.12)

p: la résistivité de la couche

e : I’épaisseur.

Le rapport fcaractérisant la couche se note RSet s’exprime en Q. A un coefficient

Kprét, RSest le rapport entre la tension Uet le courant 1. En considérant une propagation
In(2})

T

P = (2] e = Rl (11.13)

Ini2) I

Cylindrique des lignes de champs dans la couche mince, le coefficient Kvaut

Figure 11.14 : Schéma du dispositif de mesure 4 pointes sur couche mince.

I1.4. Conclusion

Dans le deuxieme chapitre nous allons commencer par une description du technique
spray pyrolyse utilisé pour élaborer des couches minces a base de ZnO non dopée, dopées
Molybdéne (%Mo), Nickel (%Ni) et co-dopé %Mo/%Ni%, ainsi que les étapes de nettoyage
des substrats de verre ordinaire et les conditions expérimentales de dépot. De plus, nous avons

également présentées les différentes techniques utilisés pour caractériser nos films élaborés.
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Chapitre 111 : Résultats et discussions

I11.1. Introduction

Nous présentons dans ce chapitre toutes les résultats obtenus d’aprés les différentes
techniques de caractérisations structurelles, optiques et électriques. L’objectif est d’étudier
I’effet des dopants Nickel (Ni) et/ou Molybdéne (Mo) sur les propriétés physiques des films
d’oxyde de Zinc (ZnO) déposés par latechnique spray pyrolyse. C’est une étude comparative
sur les propriétés physico-chimiques de ces films pour une concentration fixée a 3%. Nous
rappelons que les conditions d’élaboration utilisés dans ce travail sont maintenues constantes
pour tous les couches minces élaboréestels que : la distance atomiseur-porte substrat = 17 cm,

le temps de dép6t = 15 min, la molarité = 0.1 mol/litre et la température du substrat = 400 °C.
I11.2. Vitesse de croissance

La vitesse de croissance (V4) des films minces peuvent étre estimé en utilisant

I'équation suivante :
V0= A/ e (IL.1)
Ou d: I’épaisseur du film.

t: le temps de dépot.

Echantillon Epaisseur, nm Vitesse de croissance, (nm/min)
100% ZnO 472 31.46
Zn0:3% Ni 549 36.60
Zn0:3% Mo 365 24.33
Zn0:3%Ni:3%Mo 401 26.73

Tableau I11.1 : Variation de I’épaisseur et la vitesse de croissance des films 100%
Zn0,Zn0:3%Ni, Zn0:3%Mo et Zn0:3%Ni:3%Mo.

Sur le tableau I11.1 nous avons regroupés la variation de 1’épaisseur et la vitesse de
croissance pour des films de ZnO non dopé, dopés Co et/ou Ni. D’apres le tableau ci-dessous
on observe que les valeurs de I’épaisseur sont dans I’intervalle de 365 jusqu’a 549 nm, d’une
part. D’autre part, on remarque aussi que la vitesse de croissance variée entre 24.33 et 36.60
nm/min. Donc, on peut conclure que la vitesse de croissance (épaisseur) est affectéepar la

nature chimique de chaque précurseur (nature du dopant).
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I111.3. Caractérisation structurelle

I11. 3.1. Spectres de diffraction des rayons X

A partir des spectres du rayon X (DRX), on peut déterminer 1’état des films élaborés
de ZnO non dopé, dopés et co-dopé. Ces dernieres, et selon les conditions expérimentales
utilisées dans chaque dépbt, peuvent étre cristallines, polycristallines ou bien amorphe. Pour
comparer les effets des différents types de dopants pour trouver la composition optimale de
précurseur afin d’utiliser dans la fabrication en cellule solaire, nous avons entrepris des
mesures DRX des couches minces ZnO non-dopé (ZO), dopé avec 3%Nickel (NZO), dopé
avec 3%Molybdéne (MZO) et co-dopé avec 3%Ni:3%Mo (NMZO).

1800

] a —— 100% ZnO
1600 g Zn0:3% Ni
] Zn0:3% Mo
1400 - Zn0:3% Ni:3% Mo

1200 —

=y
o
(=
o

800

(200)
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o it sl e
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Figure 111.1 : Spectres de diffraction des rayons X des films ZnO pur, ZnO:3%Ni,
Zn0:3%Mo et ZnO:3%Ni:3%Mo.

Les spectres de diffraction des rayons X des films de ZO, NZO, MZO et NMZO sont
représentés dans la figure III.1. L’indexation des pics de diffraction est toujours un sujet
controversé. En effet, on remarque d’apres la figure I11.1 que tous les films présentent sept (7)
pics de diffractionsitués a 30.83°, 34.16°, 35.89°, 47.30°, 56.43°62.40° et 67.38° sont
assignés soit : au plans (100), (002), (101), (102), (112),(103) et (200), respectivement.
Suivant les fichiers ASTM (JCPDS 36-1451 [1-7]), les couches élaborées sont polycristallines
avec une structure hexagonale de type Wurtzite due a ’existence du pic plus intense relatif a
’orientation (002) situé autour de I’angle 34.16° pour tous les films élaborés, avec aucune

autre phasen’est détectée.Ainsi, la phase hexagonale de la matrice est bien maintenue quelle
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que soit l'incorporation d'atomes de Ni et/ou Mo. Ceci est en accord avec les résultats de la

littérature [7-9].

Les résultats indiquent que le film présente une structure wurtzite méme lors des
dopagesen Ni et/ou Mo. Selon ces mesures, nous soutenons que la plupart des atomes Mo
et/ou Ni sont substitués dans les sites Zn dans les films MZO similaires a ceux trouvés pour
les films ZnO/Ni/Co [7] et ZnO/Mg/Mn/F [10].

100% ZnO
Zn0:3% Ni
Zn0:3% Mo
Zn0:3% Ni:3% Mo

700 <

600

_

500
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Intensité (u.a

300

200 <

336 I 34|3 ' 35,0 ' 35I,7
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Figure 111.2 :Variation de I’intensité du pic (002) pour les films ZnO pur, Zn0:3% Ni,
Zn0:3% Mo et Zn0:3% Ni:3% Mo.

La figure II1.2 montre la variation de I’intensité du pic (002) de nos films. Suivant la
figure 111.2, on constate une diminution de I’intensité du pic le plus intense (002) pour les
films dopés (NZO et MZO) et co-dopé (NMZO) par rapport au film non dopé (ZO). Par
contre, on remarque que cette intensité est croitre pour film co-dopé par rapport aux films
dopés. Cette augmentation est du probablement a 1’amélioration de la cristallinité du film co-

dopé.
111.3. Caractérisation structurelle

a- La taille des cristallites de nos films

La taille des cristallites (D) d’apres l'orientation du pic le plus intense (002) des films

ZnO pur, ZnO:3%Ni, ZnO:3%Mo et ZnO:3%Ni:3%Moa été calculéed’apres
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la formule de Scherrer suivante [11] :

D- ﬂo.gze ................................................................................................................................ (111.2)
COS

Ou,

A: la longueur d'onde des rayons X.

0 : I’angle de diffraction de Bragg.

B: est la largeur a mi-hauteur (FWHM) en radian.

Les valeurs de déformation (¢) de nos films pour le plan (002) ont été calculées a l'aide

I’équation suivante [7]:

cosd
e =08 (111.3)
4
1 /\ ° 1,725
B * |
22,0 \_ 1,700
)
= 1 ") I =
s L1675 &
o 21,54 =
ot -
= =
g L 1,650 g
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o I =
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1 L 1,575
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Figure 111.3 : Variationde la taille des cristallites (D) et la déformation en fonction de nos
échantillons.

Les valeurs calculent de la taille des cristallites (D) et de la déformation () sont
illustrés dans la figure 111.3. D’aprés cette figure, on observeque la taille des cristallites
augmente, tandis que la déformation diminue pour I’échantillon ZnO:3%Ni (voir le tableau
[11.2). La réduction de la densité de déformation peut étre attribuée a la cristallinité améliorée

du film élaboré due a la diminution du désajustement du réseau dans le film [12]. La
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croissance de la taille des cristallites peut étre liée au plus grand rayon ionique de Ni*? (0.068
nm) par rapport a Zn*? (0.060 nm) [13]. Un résultat similaire a été observé dans des
recherches antérieures sur le ZnO dopé au Ni [14][7]. Cependant, la taille des cristallites des
échantillons MZO et NMZO se trouve faible par la suite la densité de deformation augmente
par rapport aux autres échantillons non dopé et dopé 3%Ni car la densité de déformation est
inversement proportionnelle a la taille des cristallites (Tableau I111.2).Tirumalareddygari et al.
[15]ont déposés des films minces de ZnO dopésMo par la technique de dépdt spray pyrolyse,
constatant que le dopage au molybdéne entraine une diminution de la taille des cristallites par
rapport au ZnOnon dopé. Cette diminution est due a la formation des contraintes
(déformation) en raison de la différence de rayon ionique entre Mo(0.046 nm et 0.041 nm
pour Mo*® et Mo*™® respectivement) et Zn*? (0.060 nm), et également & la ségrégation des
atomes dopants aux joints de grains[15].De plus, les rayons ioniques deMo*™® et Mo*®sont
inférieurs a celui deZn*2de sorte que Mo se substitue facilement le Zn dans la matrice et
occupe moins de positions interstitielles[15].Donc on peut conclure que, le film ZnO:3%Ni

présente la meilleure cristallinité par rapport aux autres films élaboreés.

Echantillon FWHM D, (nm) £x 103
100% ZnO 0.37804 22.0241 1.5737
Zn0:3% Ni 0.37756 22.0503 1.5719

Zn0:3% Mo 0.41333 20.1420 1.7208

Zn0:3%Ni:3%Mo | 0.40457 20.5781 1.6843

Tableau I11.2 : Valeurs de la largeur a mi-hauteur (FWHM), la taille des cristallites (D) et la

déformation (&) de nos films élaborés.

I11.4. Caractérisation optiques

L’utilisation des couches du ZnO comme électrode conducteur et couche tampon dans
les cellules solaires demande des couches minces ayant une grande transparence optique. Pour
cette raison les spectres de transmissions des différentes couches du ZnOpur et pour différents
types de dopages et co-dopage (3%Ni, 3% Mo et 3%Ni:3%Mo) sont effectués dans la gamme
des longueurs d’onde du visible. Les spectres de la transmission T(A) pour nos films déposés
sur les substrats en verre ordinaire sont obtenus a la température ambiante dans la gamme de

longueur d’onde (300 - 800 nm), et sont reportés dans la figure 111.4.
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Figure 111.4 : Spectres de la transmittance en fonction de la longueur d’onde des films
élaborés a base de ZnO pour différents types de dopages (3%Ni et 3%Mo) et co-dopage

(3%Ni:3%Mo).

D’apres la figure I11.4, on constateune grande valeur de la transparence (T = 85.57%)
pour le film co-dopéavec des faibles valeurs de T(%) pour les films dopés Zn0O:3%Ni (T =
79.94%) et ZnO:3%Mo (T = 70.60%) par rapport au ZnO pur (T = 80.99%) (Voir le tableau
I11.3), d’une part. Le méme comportement a été observé par Guermat et al. [7] on étudie des
films a base de ZnO dopés 3%Ni et/ou 3%Co. Cette amélioration de la transmittance pour le
film co-dopé indique la bonne incorporation de Nickel et de Molybdene dans la matrice
deZnO. D’autre part, on remarque aussi la présence des franges d’interférence dans le
domaine du visible pour les films ZnO non dopeé, dopé 3%Ni et co-dopé. La haute
transparence et la présence des franges d’interférence est du probablement a I'effet de
dispersion faible résultant de I'nomogénéité structurale des couches et de la forte cristallinité
apparente [7].Malheureusement, la transmittance du film mince Zn0:3%Mo (MZO) est la
plus faible dans la gamme de lumiere visible (380-800 nm) par rapport aux autres films
élaborés par spray pyrolyse (figure 111.4). Ce comportement est confirmé par la dégradation de
la qualité cristalline (Tableau 111.2). Une observation similaire a été faite par
Tirumalareddygari et al. [15] et Li et al. [16]pour les films de ZnO:Mo élaborés par la

méthode spray pyrolyse et pulvérisation magnétron respectivement.
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Echantillon Max. Transmitance pour A = 800 nm, (%)
100% ZnO 80.99
Zn0:3% Ni 79.94
Zn0:3% Mo 70.60
Zn0:3%Ni:3%Mo 85.57

Tableau I11.3 : Valeurs de la transmission (T (%)) pour une longueur d’onde = 800 nm pour

nos films.
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Figure 111.5 : Zoom des spectres de transmittance pour A <400 nm de nos films.

Pour mieux voir I’effet des dopages et de co-dopage sur le comportement des films de

ZnO nous avons fait un agrandissement des tranches de transmittance au niveau de la zone

d'absorption fondamentale dans la région UV pour les longueurs < 400 nm comme le montre

la figure 11.5. Pour une longueur d’onde = 400 nm, on constate que les allures de

transmittance évoquent bien le chut due a I’absorption inter bandes (l'absorption

fondamentale). Un shift vers les courtes longueurs d’onde pour les films de ZnO dopé a 3%Ni

et co-dopeé qui traduit ’effet Burstein-Moss (B-M) [7] et s’exprime par un renforcement de la

transmission dans la région UV. Donc on peut conclure que, le dopage avec le Nickel et le co-

dopage (3%Ni/3%Mo) améliore la transmittance de ZnO pur.Toujours a partir de la figure

I11.5 on remarque aussi l’effet inverse, un shift de la queue d’absorption vers les
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grandeslongueurs d’onde est observé pour le film Zn0:3%Mo, ce shift se traduit ’effet Roth

[7].

a. Détermination d’énergie de Gap optique (Eg)

La valeur de gap optique des couches minces du ZnO est un paramétre important pour
estimer la limite de la bande d'absorption des couches minces. Pour cela, nous avons déduit le
gap optique (Eg) de nos films a partir des spectres de transmittance suivant le modéle de Tauc
détaillées dans le chapitre I1. La valeur Eg est déterminée en tragant (ahv)? en fonction (hv) et

extrapolant la région linéaire de la pente a I'absorption zéro ((ahv)? = 0) (voir le tableau I11.4).

Echantillon Gap optique, (eV)
100% ZnO 3.25
Zn0:3% Ni 3.29
Zn0:3% Mo 3.41
Zn0:3%Ni:3%Mo 3.26

Tableau I11.4 : Valeurs du gap optique (Eg) des couches minces a base de ZnO en fonction
de dopages et co-dopage.

D’apres le tableau I11.4 on constate que les valeurs de Eg obtenus sont dans la gamme
de 3.25 jusqu’a 3.41 eV de nos films. Cette variation du gap optique de nos couches minces
est en bon accord avec les valeurs trouvées dans la littérature [10]. De plus, suivant le méme
tableau on remarque aussi que I’ajoute de Nickel et Molybdéne avec le ZnO traduit une
augmentation de la bande interdite par rapport au ZnO pur avec une valeur maximale de 3.41
eV pour le film Zn0O:3%Mo. Ce comportement de déplacement du gap optique vers les hautes
énergies (Blue shift) traduit par I’effet Burstein-Moss, ou le dopage crée des niveaux d'énergie
dégenérés avec la bande de remplissage qui provoque leniveau de Fermi de se déplacer au-
dessus du bord de bande de conduction. Cephénoméne induit une augmentation de la largeur

de bande interdite avec laconcentration de dopage.

b. Energie d’Urbach (déordre)

Les valeurs de 1’énergie d’Urbach (Eu) des couches minces de ZnO pur et dopés (Ni et

Mo) et co-dopé (Ni:Mo) sont regroupés dans le tableau 111.5.
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Echantillon Energie d’Urbach, (meV)
100% ZnO 334
Zn0:3% Ni 328
Zn0:3% Mo 321
Zn0:3%Ni:3%Mo 339

Tableau 111.5 :Valeurs de 1’énergie d’Urbach (Eu) des couches minces a base de ZnO en
fonction de dopage et co-dopage.

L’énergie d’Urbach est variée avec le type de concentration du dopage et le co-dopage
et montre une valeur minimale de 321 meV avec une valeur élevée de 339 meVpour les films
MZO et NMZO respectivement. Ce comportement est du probablement aux atomex de Mo et
Ni pour le film NMZO n’ont pas le temps de se réorganiser et d’occuper des sites stables et
favorables, ce qui entraine I’apparition d’une grande densit¢ de défauts de structure

caractérisés par une forte énergie d’Urbach dans le réseau de films.

c. Détermination de P’indice de réfraction

L’indice de réfraction (n) est trés important dans la détermination des propriétés
optiques des semi-conducteurs, la connaissance de ce dernier est essentiel dans la conception
des hétérostructures de lasers, des dispositifs opto-électroniques, ainsi que dans des
applications de piles solaires. A partir des spectres de transmission obtenue pour les couches
ZnO pur, dopés (3%Ni et 3%Mo) et co-dopé (3%Ni:3%Mo), on peut déterminer I’indice de
réfraction. L'indice de réfraction du film peut étre calculé en utilisant la relation de Herve et
Vandamme [17-18] :

(11.3)

Ou A et B sont des constantes numériques avec des valeurs de 13.6 eV et 3.4 eV,
respectivement. La variation de I'indice de réfraction (n) de film est présentée dans le tableau
I1.5.
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Echantillon Gap optique, (eV) Indice de réfraction
100% ZnO 3.25 2.276
Zn0:3% Ni 3.29 2.265
Zn0:3% Mo 3.41 2.233
Zn0:3%Ni:3%Mo 3.26 2.273

Tableau 111.6 : Les valeurs de I’indice de réfraction et le gap optique de nos films.

D’apres le tableau III.5 on remarque une diminution de I’indice de réfraction en
fonction de dopages et co-dopage par rapport au film ZnO non dopé, d’une part. D’autre part,
on observe aussi une augmentation de I’indice de réfraction du film co-dopé par rapport les
films dopés. Ce comportement est du que I’indice de réfraction est fortement li¢ a la bande
d'énergie interdite (Eg) et I’évolution de n est inversement proportionnelle au gap optique.
Donc, on peut conclure que la couche qui présente la plus petite bande interdite a une plus
grande valeur de l'indice de réfraction.

d. Détermination de la porosité

La porosité est la propriété d'un matériau avec des pores de petite taille ou des cavités
pouvant contenir des fluides (liquides ou gaz). La porosité volumique p (%) du film est

estimée a partir de I’indice de réfraction en utilisant la relation de Lorentz Lorentz [ 19-20]:

n>—1 N?+2
AT I O e 19 T o F SR (11.4)
Pee) ( NZ-1 n2+2j

OuN=2.

D’apres le tableau I11.6 on remarque une variation de la porosité entre 14.117% et

16.436% pour nos films, est due probablement a la variation de 1’indice de réfraction.

Echantillon Indice de réfraction Porosité
100% ZnO 2.276 16.436
Zn0:3% Ni 2.233 14.117
Zn0:3% Mo 2.271 16.171
Zn0:3%Ni:3%Mo 2.273 16.277

Tableau I11.7 : Les valeurs de I’indice de réfraction et de la porosité de nos films.
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I11.5. Caractérisation électriques

Les propriétés électriques des couches minces de ZnO non dopé, dopés Nickel et/ou
Molybdéne pour une concentration = 3%, ont été caractérisées par la technique de quatre

pointes.
Echantillon Résistivité, (Q.cm) | Conductivité, (Q.cm)*
100% ZnO 1.199 x 10t 8.34 x 107
Zn0:3% Ni 9.216 x 10* 1.085
Zn0:3% Mo 6.558 x 1072 15.247
Zn0:3%Ni:3%Mo 5.706 x 10 17.523

Tableau I11.8 : Variation de la résistivité et la conductivité des films ZnO non dopé, dopés
Nickel et/ou Molybdéne pour une concentration = 3%.

La résistivité électrique (p) et la conductivité électrique (o) de divers échantillons de
couches minces sont regroupés dans le tableau I11.7. On peut voir que les valeurs de la
conductivité des films Zn0:3%Ni (NZO), Zn0:3%Mo (MZO) et Zn0O:3%Ni:3%Mo(MNZO)
sont évidemment améliorées aprés dopage au Ni et/ouMo. Normalement, les performances
électriques du film mince pulvérise dépendaient de I'état cristalline et la qualité de la surface.
Aprés avoir dopeé enNi, la qualité cristalline du filmNZO s'améliore et la planéité de la surface
est améliorée [7]. Par conséquent, la diffusion aux joints de grains, les défauts du réseau et les
défauts électroniques dans les films sont considérablement réduits, augmentant ainsi la
concentration et la mobilite des porteurs et réduisant la résistivité du film NZO. Compareé a
I'atome Ni, le dopage de I'atome Mo peut réduire efficacement la résistivité des films MZO et
MNZO et améliorer leur mobilité et leur concentration des porteurs. L’amélioration de la
conductivité électrique pour I’échantillon dopé Ni par rapport au ZnO non dopé due au
dopage est compréehensible, car certains atomes de Zn créentdes états prés du bas de la bande
conductrice. Cet ajout d'états de bande de conduction accueillera plus d'électrons de
conductionet doncréduisant la résistivité électrique [12]. Le méme comportement a été
observé par d’autres chercheurs [7][12].Pour la haute valeur de la conductivité du film MZO
par rapport au film NZO est que Mo™® peut fournir plus d'électrons libres que Ni*3, améliorant
ainsi considérablement la concentration des porteurs.Ce qui est confirmé, c'est que les états de
valence des ions Mo*® et Zn*? sont assez différents, chaque atome de Mo dopé peut apporter

quatre électrons libres au réseau de ZnO. Méme une petite quantité de dopage Mo peut fournir
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suffisamment de porteurs libres au réseau de ZnO, ce qui peut améliorer efficacement la
conductivité des films minces de ZnO et réduire I'effet de diffusion des ions d'impuretés [16].
De plus, le rayon atomique de Mo*® (0.059 nm) est inférieur a celui de Zn*? (0.075 nm), ce
qui facilite le dopage au Mo. Par conséquent, l'atome de Mo est considéré comme l'un des
dopants potentiels pour améliorer la conductivité des couches minces de ZnO.Li [21], Jia [22]
et [16] ont étudié I'effet du dopage Mo sur les propriétés physiques du ZnO. Ces résultats ont
montré que MZO est un semi-conducteur de type navec une bande interdite plus large et une
conductivité plus élevée. Pour le co-dopage Ni/Mo, la conductivité électrique a augmenté de
maniére significative avec 1’ajoute de Mo au film NZO est du probablement a l'augmentation
de la concentration en porteurs. Cependant, l'augmentation de la concentration d'atomes co-
dopés améliore la diffusion des impuretés dans le film MNZO c’est la raison principale de la
valeur élevée de la conductivite obtenue dans ce travail par rapport aux autres couche
déposées par spray pyrolyse. Donc, le dopage avec I’atome Mo peut augmenter efficacement

la conductivité électrique des films ZnO et NZO et leur concentration des porteurs.
111.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les résultats trouvés a base des films d’oxyde de
zinc (ZnO) pur, dopés 3%Ni et/ou 3%Mo élaborees par la technique spray pyrolyse, aprés
nous avons caractérisés ces films sur le plan structural, optique et électrique. L’analyse par
DRX a confirmé que les couches minces déposées ont une structure hexagonale de type
Wurtzite avec une orientation préférentielle suivant le plan (002). La taille des cristallites est
calculée en utilisant la formule de Debye-Scherrer, cette derniére montre que la couche dopée
a 3%Ni présente la taille des cristallites la plus grande (22.0503 nm) montre ainsi une
meilleure cristallinité par rapport aux autres films ¢élaborés. L’analyse par le
spectrophotometre UV-Visible représente que toutes les couches ont transparence élevee
d’une valeur de 85.57 % pour le film co-dopé avec la présence des franges d’interférence dans
le domaine du visible pour les films de ZnO, NZO et MNZO.La caractérisation électrique
montre que le co-dopage améliore la conductivité électrique (de 17.523 8.34 x 102 (Q.cm)?
pour le film MNZO par rapport ZnO pur 8.34 x 102 (Q.cm)™).
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Conclusion générale

Ce travail de mémoire, a porté sur I’¢laboration et la caractérisation des
couchesminces d’Oxyde de Zinc (ZnO) déposées par la technique spray pyrolyse afin
d’étudierl’effet du dopage en Nickel (NZO) et en Molybdéne (MZO) et du co-dopage en
Nickel/Molybdéne (NMZO) sur les propriétés structurales, optiques et électriques de nos
films.

Dans cette étude, on a préparé nos films a base de ZnO a partir de 1’acétate du Zinc
dihydraté (Zn(CH3COOQ).-2H->0), Le Nickel a partir de NiCl26H.O et le Molybdene a partir
de (NH4)6M07024.4H,0, un temps de dépdt égal a 15 min, une distance Bec (atomiseur)-porte
substrat fixée a 17 cm et une molarité de la solution = 0.1 mol/litre. Le taux de dopage (%Ni
et %Mo) et de co-dopage (%Ni/%Mo) fixé dans ce travail égal a3%.

Les résultats essentiels obtenus a partir de cette étude pour nos films élaborés et
caracteriseés par différentes techniques sont :

+ Les résultats de la caractérisation de DRX montrent que tous les films élaborés
présentent sept (7) pics de diffraction situes a 30.83°, 34.16°, 35.89°, 47.30°, 56.43°,
62.40° et 67.38° sont assignés au plans (100), (002), (101), (102), (112), (103) et
(200), respectivement. De plus, les couches élaborées sont polycristallines avec une
structure hexagonale de type Wurtzite avec uneorientation préférentielle (002).

+ L’analyse par le spectrophotométre UV-Visible représente une caractéristique
importante permettant d’évaluer la qualité des couches élaborées. Les échantillons
déposeés ont présenté une bonne transmittance avec une grande valeur de 85.57% pour
le film co-dopé (NMZO). De plus, des franges d’interférence obtenus dans le domaine
du visible pour les films ZnO non dopé, Zn0:3%Ni et Zn0:3%Ni:3%Mo. Autrement
dit, les valeurs du gap optique obtenu de nos films sont dans la gamme de de 3.25
jusqu’a 3.41 eV avec une large bande interdite pour le film MZO (3.41 eV). Les
valeurs de l'indice de réfraction et laporosité sont fortement liée au gap optique.

*+ L’analyse électrique montre une amélioration de la conductivité électrique apres
dopage au Ni et/ou Mo avec une grande valeur obtenu dans ce travail pour le film
Zn0:3%Ni:3%Mo égale a 17.523 8.34 x 10 (Q.cm)™.

Apres les résultats trouvés dans cette étude on peut conclure que la condition optimale est
obtenue pour le film co-dopé (NMZO), qui peut étre utilisé pour fabriquer un électrode
transparent conducteur dans la cellule solaire en couche mince.

Comme perspective, pour améliorer certains de ces caractéristiques de nos films
¢laborés on peut étudier I’effet des conditions d’élaboration (la source de précurseur, la

molarité, le taux de dopage, le temps du dépot, la technique d’élaboration,....).
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Conclusion générale
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