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Introduction générale

Les films minces d'oxydes fonctionnels, notamment les films minces de ZnO présentent
d’excellentes propriétés physiques, qui en fait des bons candidats pour nombreuses application.
L’oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur de type IL.IV, qui présente des propriétés trés
intéressantes ; large gap (3,37 eV) et une grande énergie de liaison d'exciton (60 meV) a
température ambiante [1-2]. La non-toxicité et I’abondance sur la terre de ses composants en font
un candidat idéal pour des applications dans différent secteurs technologiques comme
biomatériaux, les détecteurs d'ultraviolets (UV), diode électroluminescente, capteur chimique de
gaz, les cellules solaires et la photocatalyse [3-9].

L’amélioration de propriétés des couches minces de ZnO, s’effectue couramment a travers
un dopage [10-11]. Les études ont montré que I’incorporation de certains dopants comme les
métaux de transition dans les oxydes semiconducteurs, peut améliorer leurs propriétés optiques et
structurales. Les films de ZnO dopés avec des métaux de transition, par exemple Co, Ni, Fe, ont
¢été largement étudiés en tant que semi-conducteurs magnétiques dilués [12-14]. Le présent travail
s’inscrit dans cet objectif ou I’étude a principalement porté¢ sur I’oxyde de Zinc dopé par un
¢lément de transition (Ni).

Diverses méthodes sont utilisées pour 1’élaboration de ZnO, parmi ces différentes
méthodes, le procédé sol—gel [15-17],est une méthode peu coliteuse et elle est particulierement
bien adapté a la fabrication de matériaux homogenes, sous forme de poudres et de films, avec des
performances optiques ¢élevées. Cette technique offre plusieurs avantages en termes de fiabilité, de
répétabilité, de basse température, de facilité de contrdle de la composition et. Par la technique sol
gel, deux voies principales sont utilisées pour obtenir des films minces d'oxyde : la voie des
alcoxydes, qui utilise des précurseurs organométalliques souvent coliteux et dangereux, et la voie
non alcoxyde, qui utilise des solutions aqueuses ou alcooliques de sels métalliques tels que des

acétates, des nitrates ou des chlorures.

L’objectif de ce travail de mémoire est la préparation des couches minces d’oxyde de zinc
non dopé et dopé par nickel (Ni) par voie Sol-Gel spin caoting sur des substrats en verre, puis la
caractérisation structurale, morphologique et optique des films obtenus. L’influence du dopage par

nickel a été étudiée.

Ce travail est organisé de la maniére suivante :
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Le premier chapitre présente quelques notions sur les nanomatériaux et les couches minces,
leurs méthodes de développement avec une explication détaillée de la méthode sol gel, et les
différentes applications des films minces. Apres un rappel concernant les semi-conducteurs, nous

décrivons les propriétés générales de I’oxyde de zinc (ZnO) et leurs applications.

Nous aborderons dans le second chapitre le protocole d’¢laboration du ZnO dopé Ni et non
dopé sous forme de couches minces par la méthode sol gel spin coating. Les différentes techniques

de caractérisation structurales et optique y seront bri¢vement décrites.

Dans le troisieme chapitre, nous rassemblons et discutons les résultats expérimentaux
concernant les propriétés optiques et structurelles de nos films. On termine notre travail par une

conclusion générale.




Chapitre 1
Etude Bibliographique

Couches minces
L’oxyde de Zinc
Sol Gel
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I.1. Introduction

La technologie de fabrication des couches minces en général et a base d’oxydes en
particulier a permis de trouver des applications dans un grand nombre de secteur de I’industrie,
plus particulierement dans le monde des composants électroniques, des capteurs, de I’optique ou
de la protection. En effet, dans différents domaines, le développements des différentes techniques
de dépdt et la maitrise des parameétres opératoires ont permis I’obtention des films minces
présentants des bonnes propriétés physiques. Dans ce chapitre, on rappelle les quelques
généralités sur les couche minces et leurs applications, ainsi que les techniques de fabrication de
couches minces. Nous précisons ensuite les propriétés générales de 1’oxyde de zinc
(cristallographiques, optiques et électriques), 1’élaboration par Sol Gel ainsi que les principaux

domaines de ses applications.

1.2. Les nanomatériaux

I1 existe de nombreuses définitions du terme « nanomatériau ».

La Commission européenne a propos¢ en octobre 2011, dans le cadre d’une
recommandation, une définition pour le terme « nanomatériau ». Un nanomatériau est un matériau
naturel, formé accidentellement ou manufacturé contenant des particules libres, sous forme
d’agrégat ou sous forme d’agglomérat, dont au moins 50 % des particules, dans la répartition
numérique par taille, présentent une ou plusieurs dimensions externes se situant entre 1 nm et 100
nm. Est également mentionné dans cette recommandation, que tout matériau est a considérer
comme relevant de la définition mentionnée ci-dessus deés lors qu’il présente une surface
spécifique en volume supérieure a 60 m*/cm?.

Selon la norme ISO TS 80004-1, un nanomatériau est un matériau dont au moins une
dimension externe est a 1’échelle nanométrique c'est-a-dire comprise approximativement entre 1

et 100 nm ou qui posséde une structure interne ou de surface a 1’échelle nanométrique.

Il existe deux grandes familles de nanomatériaux :
I.2.1. Les nano-objets
qui sont des matériaux dont une, deux ou trois dimensions externes se situent a I’échelle
nanométrique c'est-a-dire approximativement entre 1 et 100 nm. Parmi les nano-objets, il est

possible de distinguer trois catégories :
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v

v

les nanoparticules qui désignent des nano-objets dont les trois dimensions externes se
situent a 1’échelle nanométrique : nanoparticules d’oxyde de zinc.

les nanofibres, nanotubes, nanofils qui se rapportent a des nano-objets dont deux
dimensions externes sont a [’échelle nanométrique et la troisieme dimension

significativement supérieure.

Les nano-feuillets, nano-plats ou nano-plaquettes qui définissent des nano-objets dont
une dimension externe se situe a 1’échelle nanométrique et les deux autres dimensions sont
significativement supérieures (nano-feuillets d’argile, nano-plaquettes de séléniure de

cadmium, etc.).

1.2.2. Les matériaux nanostructurés

qui possédent une structure interne ou de surface a 1’échelle nanométrique. Parmi les

matériaux nanostructurés, il est possible de distinguer plusieurs familles parmi lesquelles :

v

Les agrégats et agglomérats de nano-objets : Les nano-objets peuvent se présenter soit
sous forme individuelle (c'est-a-dire sous forme de particules primaires) ou soit sous forme

d’agrégats ou d’agglomérats dont la taille est sensiblement supérieure a 100 nm.

les nanocomposites : Ces matériaux sont composés pour tout ou partie de nano-objets qui
leur conférent des propriétés améliorées ou spécifiques de la dimension nanométrique. Les
nano-objets sont incorporés dans une matrice ou sur une surface afin d’apporter une
nouvelle fonctionnalit¢ ou de modifier certaines propriétés mécaniques, magnétiques,
thermiques, etc. Les polymeéres chargés de nanotubes de carbone utilisés dans le secteur
des équipements sportifs, afin d’améliorer leur résistance mécanique et de diminuer leur

poids, constituent un exemple de nanocomposites.

La figure I.1.represente les différentes nanostructures de ZnO.
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Figure I.1. Différentes nanostructures de ZnO : (a) 0D, (b) 1D, (c) 2D, d) 3D [18-21]

1.2.3. Fabrication industrielle des nanomatériaux

Les nanomatériaux destinés a des usages industriels peuvent étre synthétisés selon deux

approches différentes (Figure 1.2.) :

L’approche « ascendante », bottum up vient des laboratoires de recherche et des
nanosciences. Elle consiste a construire les nanomatériaux atome par atome, molécule par
molécule ou agrégat par agrégat. L’assemblage ou le positionnement des atomes, des molécules
ou des agrégats s’effectue de facon précise, contrdlée et exponentielle, permettant ainsi

I’¢laboration de matériaux fonctionnels dont la structure est complétement maitrisée.

L’approche « descendante » top Down est issue de la microélectronique. Elle consiste a
réduire et plus précisément a miniaturiser les systémes actuels en optimisant les technologies

industrielles existantes. Les dispositifs ou les structures sont ainsi graduellement sous-
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dimensionnés ou fractionnés jusqu’a atteindre des dimensions nanométriques. Le broyage a haute

énergie est I’'une des principales techniques utilisées dans cette approche actuellement.

Approche « descendante » (top-down)]

Mécano-synthése Matériau massif
Consolidation et densification
Techniques de forte ;
déformation i - Poudre
o
Nanoparticul
ol “f & anop cules
o
P I Ve ,
yrolyse laser g Agrégats/amas
Evaporation/condensation e ©
Plasma thermique f
Technigues sol-gel
Réactions en phase vapeur Atomes
(CvD) ﬁ

Apprc;che « ascendante » (bottom-up) ]

€ lesreka / M0SE

Figure 1.2. Procédés de fabrication de nanomatériaux

Le passage de la matiére a des dimensions nanométriques fait apparaitre des propriétés
inattendues et souvent totalement différentes de celles des mémes matériaux a 1’échelle micro ou
macroscopique, notamment en terme de résistance mécanique, de réactivit¢ chimique, de
conductivité électrique et de fluorescence. Les nanotechnologies conduisent donc a 1’élaboration
de matériaux (dont les dimensions sont comprises entre 1 et 1 000 nanométres) dont les propriétés
fondamentales (chimiques, mécaniques, optiques, biologiques, etc.) peuvent étre modifiées.
Toutes les grandes familles de matériaux sont concernées : les métaux, les céramiques, les
diélectriques, les oxydes magnétiques, les polymeres, les carbones,..... etc. Du fait de leurs
propriétés variées, les nanomatériaux recelent de potentialités trés diverses et leurs utilisations

ouvrent de multiples perspectives.
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I.3. Couches minces

1.3.1. Définition

Une couche mince (thin film) est un revétement dont 1’épaisseur peut varier de quelques
couches atomiques a une dizaine de micrometres. Ces revétements modifient les propriétés du
substrat sur lesquels ils sont déposés Les couches minces, typiquement ce sont des couches de 10
a 1000 nanometres d’épaisseur. Cette faible distance entre les deux surfaces limites du matériau

entraine une perturbation des propriétés physiques selon cette dimension

L’intérét des couches minces provient essentiellement de 1’utilisation économique des
Matériaux en rapport avec les propriétés physiques et de la simplicité des technologies mise en
ceuvre pour leur réalisation. Une grande variété de matériaux est utilisée pour produire ces couches
minces ; métaux, alliages, composés réfractaires (oxydes, nitrures, carbures), les composés

intermétalliques et les polymeres.

Les couches minces ont des applications dans de trés nombreux domaines, on cité par

exemple :

- Optique : Filtres optiques, Laser, revétements pour les miroirs, couches réfléchissantes,
Couches absorbantes, revétements anti-reflets pour les lentilles,

- Electronique : diodes électroluminescentes organiques, contacts électriques, résistances,
Capteurs piézoélectriques, diélectriques, semi-conducteurs, supraconducteurs

- Meécanique : Revétements tribologiques, couches résistantes a 1’usure, a 1’érosion
et a ’abrasion, les barrieres de diffusion, les outils de coups spéciaux, ...

- Magnétisme : Stockage et lecture d’informations (mémoire d’ordinateur), disque
Dur, mémoire vive RAM, dispositifs de sécurité, capteurs, ...

- Chimie : couches anticorrosion, revétements catalytiques,

- Meédecine : Composants biomatériaux: valve cardiaque, organe artificiels, protection
Des picces implantées dans le corps humain, capteurs neurologiques . . ..

- Optoélectronique : Détecteurs, composants photovoltaiques. Cellules photovoltaiques....
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1.3.2. Mécanismes de formation des couches minces

Tous les procédés de films minces se font en trois étapes:
v" La production des espéces ioniques, moléculaires, atomiques appropriées.
v Le transport de ces espéces vers le substrat.
v" La condensation sur ce méme substrat se fait soit directement soit par l'intermédiaire
d'une réaction chimique ou électrochimique afin de former le dépot solide, cette étape passe

souvent trois phases : la nucléation, la coalescence puis la croissance.

Flux B Usiformits 0 Structure
- - Dépét Analyse Meodification du
Tanspo
e i R procédé
. Composition
o Splide - ii{;ﬂdlfc:m?ndde subJsllrat R

# Liguides «Flide * fieactivite du materiau » Compeiiban

*Vapeus * Plasma s.ﬁur 5 . * Propriétés

o Gaz # Apport d'énergie

Figure 1.3. Diagramme des étapes du procédé de fabrication de couches.

1.3.3. Mécanismes de croissance des couches minces

Les atomes incidents se déposent a la surface du substrat. Ces adatomes étant
thermodynamiquement instables a la surface, certains seront ré-évaporés, d’autres éjectés par
rétro-pulvérisation, par contre ceux qui se lient faiblement en transférant leurs énergies cinétiques
au réseau du substrat, vont diffuser et sont piégés sur d’autres atomes incidents adsorbés pour
former des clusters appelés également nuclei (figure 1.4). Ensuite, ces clusters s’associent a
d’autres clusters pour créer des ilots. En retour, ces ilots vont s’accroitre et coalescer pour s’étendre

sur toute la surface du substrat.
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Figure 1.4. Mécanismes de formation de couches minces : nucléation d’un flux d’atomes

se déposant a la surface d’un substrat.

1.3.4. Méthodes de déposition des couches minces :
Les couches minces sont généralement obtenues par deux techniques des dépots physiques
ou chimiques. Le diagramme suivant (figure 1.5) représente les techniques les plus utilisées de

dépots des couches minces :

PVD ~ Ensoluion | Enphase vapeur |

Pulvérisation SOL GEL
I |
Ablation laser Spray pyrolyse v
| | CVD
MBE Electrodéposition MOCVD . PECVD

Figure I.5.Techniques de dépot des couches minces.
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Les méthodes physiques consistent a ¢laborer le matériau par extraction de la matiere. Les
procédés sont faciles a controler et les couches obtenues sont denses.
Les méthodes chimiques consistent a élaborer la matiére par réaction chimique, ou décomposition

de molécules.

Parmi ces techniques la technique sol-gel, que nous allons utiliser dans notre travail
présente 1’avantage d’étre assez simple a mettre en ceuvre et d’étre peu couteuse. Le procédé sol-
gel est 1'une des voies chimiques de préparation des matériaux de type oxyde métallique tels que
les céramiques et les verres. Il consiste tout d'abord en la mise au point d'une suspension stable
(SOL) a partir de précurseurs chimiques en solution. Ces " sols " vont évoluer au cours de I'étape
de gélification par suite d'interactions entre les especes en suspension et le solvant, pour donner
naissance a un réseau solide tridimensionnel expansé au travers du milieu liquide. Le systéme est
alors dans I'état " GEL ". Ces gels dits " humides " sont ensuite transformés en matiere séche
amorphe par évacuation des solvants (on obtient alors un aérogel) ou par simple évaporation sous

pression atmosphérique (xérogel)

Les caractéristiques des films sont influencées généralement par les conditions de la
préparation telle que la méthode de la déposition, parameétres de déposition, types des substrats

etc....

1.4. Technique Sol Gel

1.4.1. Introduction

Depuis quelques années, les chercheurs ont développé des méthodes de chimie douce qui
mettent en jeu des réactions de polymérisation minérale permettant d'élaborer des matériaux
comme les céramiques et les verres a des températures inférieures a celles des méthodes
conventionnelles, lesquelles demandent énormément d’énergie et sont trés polluantes. Ces

procédés, connus sous le nom de " procédés sol-gel ".

Le principe de base du procédé sol-gel (correspondant a 1’abréviation de «solution-
gélification ») est le suivant : une solution a base de précurseurs en phase liquide, se transforme
en un solide par un ensemble de réactions chimiques de type polymérisation a température

ambiante (chimie douce). La figure 1.6. représente un schéma général du procédé sol-gel.

Ce procéd¢ permet 1’¢laboration d’une grande variété d’oxydes sous différentes forme

(monolithes, films minces, fibres, poudres). Cette grande diversité a rendu ce procédé tres attractif
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dans des domaines technologiques comme I’optique, I’électronique, la catalyse, les biomatériaux,
et les senseurs (détection) [3-9].Elle présente, en outre, 1’avantage de pouvoir conduire a des

matériaux tres purs ou dopés selon 1’application visée [3-9].

1.4.2. Réactifs 2 mettre en ceuvre dans la formulation

La solution de départ est constituée en général par [22] :
* un ou plusieurs précurseur(s),

* un solvant (en général un alcool),

« ¢ventuellement un catalyseur (acide, basique).

* de I’eau.

Chaque composé est dosé de fagon trés précise, car les propriétés du gel en dépendent. La
nature du matériau souhaité impose le précurseur. Le choix du solvant et du catalyseur est alors

dicté par les propriétés chimiques du précurseur. Ce dernier étant le composé central de la solution.

1.4.3. Les précurseurs

Les précurseurs les plus souvent utilisés dans le procédé sol-gel sont les alcoxydes
métalliques de formules générale M(OR)n ou M désigne un métal de valence n et R une chaine
alkyle de type (-CnH2n+1). IlIs peuvent étre d’une trés grande pureté et présente une solubilité

¢levée dans une grande variété de solvants organiques.
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Figure 1.6. Schéma général du procédé sol-gel.

1.4.4. mécanismes réactionnels
L’exposé des différentes étapes de formation de I’oxyde permettra par la suite de
comprendre le role de chaque constituant des solutions élaborées. Le procédé sol gel repose sur

deux réactions : I’hydrolyse et la condensation [22-24] :

1.4.4.1. L’hydrolyse

L’hydrolyse est une substitution nucléophile d’un ligand —OH a un ligand —OR. Elle
s’accompagne d’une consommation d’eau et d’une libération d’alcool. Au cours de cette étape, on

crée la fonctionnalité du précurseur vis a vis de la polycondensation (figure 1.7).
M-(OR)n + H20 — HO-M-(OR)n-1+ R-OH....... (1)
1.4.4.2. 1a condensation

Les groupements —OH générés au cours de I’hydrolyse sont de bons nucléophiles et vont au cours

de la condensation, entrainer la création des ponts M-O-M (figure 1.7).
Ce processus est régi par les réactions suivantes a température ambiante :
(OR)n-1-M-OH + RO-M-(OR)n-1 — (OR)n-1- M-O-M-(OR)n-1+ R-OH....... .2)

(OR)n-1-M-OH + HO-M-(OR)n-1 — (OR)n-1- M-O-M-(OR)n-1+ H20......... 3)
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Tout comme I’hydrolyse, la condensation modifie la sphére de coordination du métal, mais
n’augmente pas sa coordinance. Lorsque ces deux réactions sont achevées, on obtient un gel. La
transformation de la solution en un amas polymérique solide est alors généralement appelée la

transition sol-gel.

Figure I.7. Schema réactionnel de I’hydrolyse (a) et de la
condensation (b) [25].

1.4.5.La transition sol-gel

Le schéma généralement adopté pour la gélification est celui de chaines polymériques en
croissance qui s’agglomerent par condensation et forment des amas. Au cours de I’avancement
des réactions d’hydrolyse et de condensation, des amas polymériques, dont la taille croit avec le
temps, sont créés. Lorsque I’'un de ces amas atteint une dimension infinie (c’est a dire de fagon
pratique la taille du récipient), la viscosité¢ devient également infinie : ¢’est le point de transition
sol-gel (figure 1.8). A partir de cet instant, I’amas infini appelé «fraction gel » continue a grossir
en incorporant les groupements polymériques plus petits. Lorsque toutes les liaisons ont été
utilisées, le gel est formé. Un gel correspond a un réseau tridimensionnel interconnecté au sein

duquel le solvant est piégé dans des pores (figure 1.9). D’un point de vue macroscopique, la
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transition peut étre suivie par le comportement mécanique de la solution. Elle se traduit alors par

la divergence de la viscosité de la solution et d’une croissance de la constante €lastique en phase
gel G [26].

point de mansidoa
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Figure 1.8. Evolution de la viscosité de la solution et de la constante ¢élastique du

gel. Le point tg correspond au temps au bout duquel la transition sol gel est atteinte.
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Figure 1.9. Description schématique du processus de polymérisation sol-gel.

1.4.6. Paramétres influencant la cinétique des réactions :

La structure finale du gel et ses propriétés dépendent des réactions d’hydrolyse et de
condensation des précurseurs. Les cinétiques relatives de I’hydrolyse et de la condensation,
responsables de la croissance des amas polymériques qui engendrent le réseau, vont imposer les
caractéristiques du gel obtenu. Ces vitesses de réaction, et par suite la viscosité, dépendent de

plusieurs parametres dont il faudra donc tenir compte lors du choix d’un processus d’¢laboration.
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Les paramétres influengant les réactions sont la température, le pH, la nature du précurseur et du

solvant et les concentrations des réactifs [22,27].

1.4.6.1. La température :

C’est le premier paramétre a considérer, qui intervient dans toute réaction chimique. Dans
notre cas, elle a une influence sur les vitesses d’hydrolyse et de condensation des la préparation du
sol, puis pendant le vieillissement ou le stockage. Evidemment, plus elle est ¢levée, plus les

réactions sont rapides.

1.4.6.2. Le choix de précurseur et de sa concentration :

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

des autres, ce qui retarde les réactions.

1.4.6.3. Le solvant :

Les alcoxydes ne sont pas miscibles dans 1’eau, il est donc nécessaire de mélanger les
précurseurs, I’eau et éventuellement le catalyseur, dans un solvant commun. 11 est alors préférable
d’utiliser I’alcool correspondant au ligand —OR de 1’alcoxyde, ceci afin d’éviter d’éventuelles
réactions entres les différents composants susceptibles de modifier les cinétiques de réactions. Le

sol de départ est donc généralement une solution alcoolique.

1.4.6.4. Le PH du sol (choix du catalyseur) :

Etant donnés les mécanismes mis en jeu lors de la gélification, il semble évident que le pH
va jouer un role important dans 1’évolution des réactions ; en effet, les ions H30" et OH n’ont pas
la méme influence sur les deux types de réaction : le cation H30", attiré par I’oxygéne, facilite la
substitution des groupes OR par OH (hydrolyse), tandis que 1’anion OH", attiré par le métal M

¢lectronégatif, privilégie la formation de liaison M-O-M (condensation)

En résumé, on peut dire qu’un milieu acide favorise I’hydrolyse, alors qu’un milieu basique

accélére la condensation.

1.4.7.Les principales techniques de dépot de couches minces par voie sol-gel
Plusieurs techniques ont ét¢ développées pour le dépot de couches minces sur un substrat donné.

Le choix de la technique dépend des caractéristiques du substrat tel que sa géométrie ou sa taille
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ainsi que les propriétés géométriques qu'on veut donner a la couche telle que 1'épaisseur. Les deux

méthodes en présentées ci-dessous sont les plus souvent utilisées.

1.4.7.1. spin-coating

Cette méthode consiste a déposer par centrifugation une solution sur un substrat (figure 1.10a).
Elle présente de nombreux avantages tels que la facilité de mise en ceuvre ainsi que I'obtention
d'excellents résultats sur des substrats plats dont les dimensions sont de l'ordre du cm?. Cette

méthode peut étre résumée en quatre phases, qui sont présentées dans la figure ci-dessous.

» Le dépot de la solution.

» Le liquide s'écoule radialement vers l'extérieur du substrat sous l'effet de la force
centrifuge.

» Au fur et a mesure que le film s'amincit, la vitesse d'élimination de l'excés de liquide par
essorage ralentit (plus le film est mince, plus la résistance a 1'écoulement est grande).

» Dans la phase finale, 1'évaporation prend le relais comme mécanisme fondamental de

I'amincissement.

1.4.7.2. Trempage-tirage ou dip-coating

Cette méthode consiste simplement a immerger le substrat dans la solution contenant le « sol » et
a le retirer dans des conditions treés contrdlées et stables pour obtenir un film d’épaisseur régulicre

(figure 1.10.b). Lors de la remontée, le liquide va s’écouler sur le substrat. A la fin de I’écoulement,

: Le trempage, le tirage et I’évaporation du solvant.

%

le substrat est recouvert d’un film uniforme et trés poreux. Les trois étapes de cette technique sont
b)

Film mince I
a) Sol Substrat
Sol Film mince

3 ] L

X

Substrat

Figure I.10. Schéma représentant le principe a) de la spin-coating et b) de la

dip-coating pour la préparation de film mince.

1.4.8. Traitement des couches
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Un traitement thermique est nécessaire pour obtenir les couches minces du matériau
souhaité car les propriétés physiques en dépendent, il s’effectue en deux étapes a savoir le séchage

et le recuit [28].

1.4.8.1. Séchage des couches

Le séchage des couches minces est une étape trés importante et trés délicate car elle

correspond a I’évaporation des solvants. Le séchage s'effectue a basse température.

1.4.8.2. Recuit des couches

Le recuit ou traitement thermique, est séparé de la phase de séchage ; cette phase est
primordiale dans la formation du matériau. Le recuit a deux fonctions principales : I’élimination
des especes organiques présentes dans la solution de départ (groupements organiques de type
Alkyles (-OR-)) et la cristallisation et densification du matériau. C’est uniquement apres ce recuit
que I’on peut obtenir le matériau désiré. Les recuits sont généralement réalisés a des températures

comprises entre 300 °C et 700 °C.

1.4.9. Les avantages et les inconvénients du procédé sol-gel

Les avantages du procédé sol-gel sont :
» La préparation des matériaux a basse température ;
» Le controle facile de la cinétique des processus, donc de la structure et de la composition.
» La fabrication des matériaux sous différentes formes physiques.
» Grande pureté et meilleure homogénéité du matériau.
» Depot de couches minces sur les deux faces du support en une seule opération.
» Réalisation de dépots multi-composants en une seule opération
Les principaux inconvénients de ce procédé sont :

» Cout des précurseurs alcoxydes élevé.
» Maitrise délicate du procédé et temps de processus longs.

» Manipulation d’une quantite importante de solvants.

1.4.10. Applications
Les matériaux issus des technologies sol-gel se retrouvent dans quatre principales activités

industrielles a savoir :
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» Les applications chimiques qui reprennent les synthéses de poudres, de catalyseurs, de
membranes.

» Les applications optiques qui incluent des revétements ophtalmiques, des synthéses de

fibres optiques.

» Les applications biochimiques qui comprennent la formulation de médicaments, le
développement de nouveaux traitements, des formulations cosmétiques, des tissus osseux
artificiels, la dentisterie... Ces applications, bien que peu nombreuses sur le marché, sont promises
a un développement important. Elles nécessiteront cependant les contraintes de productions les
plus séveres (GMP du secteur pharmaceutique).

» Les applications de “structure” pour fabrication de verres, de céramiques, d’isolants, de
matériaux réfractaires ou composites, de fibres, d’abrasifs et de revétements représentent la

majorité des applications dans le monde.

L.5. L'oxyde de zinc (ZnO) :

L.5.1. Introduction

Les semi-conducteurs a base d’oxyde suscitent de plus en plus d’intérét en tant que
nouveaux matériaux susceptibles de remettre en cause la suprématie du silicium. Les couches
minces d'oxydes métalliques sont connues depuis de nombreuses années en raison de l'intérét
industriel de leurs propriétés uniques

Un oxyde métallique en générale est un corps constitué d’atomes métalliques et d’atomes
d’oxygéne. Les oxydes métalliques sont classés en deux grandes catégories : oxydes métalliques
simples sont constitués par un métal comme : CuO, ZnO, .... et oxydes métalliques mixtes sont
constitués par deux ou plusieurs métaux comme : BaTiOsz. 1l existe deux grandes familles
d’oxydes métalliques. La premiére concerne les types P (conduction par trous) comme 1’oxyde de
cuivre CuO. La seconde famille regroupent les types N (conduction par électrons) comme 1’oxyde
de zinc ZnO.

Le ZnO est 1'un des oxydes métalliques les plus importants qui ont été largement étudiés.
Ce semi-conducteur posseéde plusieurs propriétés intéressantes : une bonne transparence, une
mobilité des électrons importante, une large bande interdite et une forte luminescence a
température ambiante.

Plusieurs auteurs ont été publié un état de I’art exhaustif des propriétés du ZnO dans des
articles, des revues et des ouvrages. La figure.l.11. représente des statistiques sur les articles

publiés sur le ZnO de 2010 a 2020 de Google Scholar, 5" July 2020.
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Figure 1.11. Statistiques sur les articles publiés sur le ZnO de 2010 a 2020 de
Google Scholar, 5™ July 2020.
I.5.2. Généralité sur ’oxyde de Zinc (ZnO)

L’oxyde de Zinc est un composé inorganique de formule ZnO, constitué d’atome de zinc
et d’atome d’oxygene. Il existe sous forme naturelle, dans la couche terrestre sous la forme de
Zincite minérale, contenant, en général, une certaine quantité de manganese et d’autres éléments
dont la couleur varie suivant les impuretés qu’il contient et en fonction de son écart a la
steechiométrie [29] (couleur rouge ou orange a cause des impuretés de manganése Mn), mais peut
aussi étre synthétise de maniére artificielle sous forme massive de couleur blanche (figure 1.12.).

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 la terre. C’est un atout
indéniable car il permet de réduire les colits de production. Haute transparence dans le visible et
proche de I’infra-rouge. Possibilité de préparer des films minces avec hautes concentrations des
dopants : densité des électrons n> 102’ cm™ et basse résistivité < 10~ Q.cm. Possibilité de préparer
des films minces de TCO sur une large surface > 1m? par différentes méthodes d’élaboration [30].

Le tableau 1.1 illustre quelques propriétés générales de ZnO.

Suivant ses propriétés €lectriques, optiques et magnétiques, 1’oxyde de zinc est un bon
semiconducteur ce qui lui vaut un intérét pour des applications potentielles dans les domaines du
photovoltaique, des diodes électroluminescentes, des oxydes transparents conducteurs, des

capteurs et dans la spintronique.
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Figure 1.12. Oxyde de Zinc (ZnO) massif sous forme naturelle (a) et (b) et
provenant de synthése hydrothermal (c).

Densité 5.67 g/ cm?
Masse molaire 81.37g/mol
Point de fusion 1975 °C
Température d’ébullition 2360°C
Enthalpie de formation 83.17 Kcal / mol
Solubilité dans H20 a 29 °C 0.00016 g / 100 ml

Tableau I.1. Quelques propriétés générales de ZnO.

1.5.3. Propriétés structurales de I’oxyde de zinc (ZnO)

L’oxyde de zinc (ZnO) peut se présenter sous trois différentes formes cristallines (Figl.13) [31] :

» Structure Wurtzite hexagonale B4.

» Structure cubique de Zinc blende B3.

» Structure cubique de sel gemme métastable B1 (Rocksalt, méme structure que le chlorure
de sodium) qui se forme a haute pression (10-15 GPa).

La Fig I.14. représente le diagramme de phase de ZnO.

Rocksalt Zing blende Whurtzite

(b (e

Figure 1.13 : Structures cristallines de ZnO.
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Figure 1.14 : Diagramme de phase de ZnO [30] : Les carrés marquent la
wurtzite (B4)- rocksalt(B1), les triangles la transition B1 — B4.

La structure la plus stable et commune sous les conditions atmosphériques normales
(température et pression ambiante) est wurtzite du ZnO (Figure 1.15) et sous forme d'un réseau
hexagonale, appartenant au groupe d'espace P63mc. La maille hexagonale de la structure wurtzite
est constituée d’une interpénétration de sous-réseaux de 1'anion O 2et du cation Zn"?, séparées le
long de I’axe (c) par la coordonnée p définie par [28]: 9

n=1/4+ c*3a?

Les parametres de la maille élémentaire sont : a = 3.2496 A, ¢=5.2042 A et B=120°[31-
33], avec un rapport de c/a=1.601 qui est proche de celui d’une structure hexagonale compacte
idéale (c/a =1.633). Chaque atome de Zinc (en site tétraédrique) entouré de quatre atomes
d’oxygene et inversement. Cette maille compte donc 12 atomes: 2 sur les sommets, 7 a I’intérieur,

1 sur les basses et 2 sur les arétes.

La maille prismatique est constituée de 4 atomes, dont les coordonnées sont: O* : (0; 0 ; 0); (2/3;

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

Suivant les rayons ioniques de Zn™? (0.06nm) et de O (0.138nm), on peut dire que la structure de
ZnO est relativement ouverte, dont les atomes de Zinc et d’oxygéne n’occupent que 40% du
volume du cristal [34-35], laissant des espaces vides de rayon 0.95 A. Il est possible que, dans
certaines conditions, des atomes d’origine en exces puissent se loger en position interstitielle. Cette
caractéristique permet d'expliquer certaines propriétés particulieres de l'oxyde comme la

luminescence, photoconductivité, ainsi que les propriétés catalytiques et chimiques du matériau.
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Figure I.15 : Structure cristalline wurtzite de ZnO

1.5.4. Propriétés électroniques et optiques

Les semiconducteurs

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

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

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

franchir que grace a une excitation extérieure (par exemple, I’absorption d'un photon).
Types de semi-conducteurs : Il y’a deux type de semi-conducteurs :
Semi-conducteur intrinséque

Un semi-conducteur intrinséque, ou pur, il n'y a aucun atome dopant. Tous les électrons

présents dans la bande de conduction proviennent donc de la bande de valence.
Semiconducteur extrinséque

Un semi-conducteur extrinseque est un semi-conducteur intrinseque dopé par des
impuretés spécifiques lui conférant des propriétés électriques adaptées aux applications
¢lectroniques (diodes, transistors, etc...) et optoélectroniques (émetteurs et récepteurs de lumicére,

etc...).
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Dopage de semiconducteurs : Il existe deux types de dopage de type n et de type p:

Dopage de type n : un semi-conducteur type n est un semi-conducteur intrinséque dans lequel

on a introduit des impuretés de type donneurs. On dit que le semi-conducteur est dopé.

e o o o ¢
- @@ @ ED

Ev
Figure 1.16 : Dopage de type n.

Les matériaux ainsi formés sont appelés semi-conducteurs de type N parce qu'ils
contiennent un exceés d'électrons. L’introduction d'atomes donneurs d'électrons entraine
l'apparition d'un pseudo niveau d'énergie situé juste sous la bande de conduction. Ainsi, I'énergie
nécessaire pour que les électrons passent dans la bande de conduction est bien plus facilement

atteinte que dans un semiconducteur intrinseéque.

Dopage de type p: ce sont les semi-conducteurs dans lesquels nous avons introduit
volontairement des impuretés accepteurs. Ces impuretés peuvent facilement capter un électron
pour saturer sa couche externe. On dit que le semiconducteur est dopé. L’introduction d'atomes
accepteurs d'électrons entraine, de maniére analogue, 1'apparition d'un niveau situ¢ au-dessus de la
bande de valence ou I'énergie a fournir aux électrons de valence pour passer sur ce niveau
accepteur est faible, et le départ des ¢€lectrons entraine l'apparition de trous dans la bande de

valence.

m

® & 0 0o o
Fy—@————6—

Figure 1.17 : Dopage de type p.

L’oxyde de zinc est un semi-conducteur de type II-VI a large bande interdite directe de

3.37 eV a température ambiante [36]. Cette énergie appelée également gap correspond a celle qui
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fait passer un électron de la bande de valence (BV) a la bande de conduction (BC). Les

configurations électroniques de 1'oxygene et du zinc sont :
O : 1s%2s22p*
Zn : 1s22s*2p%3s?3p53d1%4s?

La structure de bande de ZnO est liée d’une part a sa structure cristallographique et d’autre
part aux configurations électroniques de 1’oxygene et du zinc, ou les états 2p de I’oxygene forment
la BV et les états 4s du zinc constituent la BC du semi-conducteur de ZnO. La séparation de ces
deux bandes est illustrée par la figure 1.18 (représente la structure de bande du ZnO non dopé). Le
ZnO est un semi-conducteur a gap direct (caractéristique de 1’existence d’une énergie minimale
dans la BC et une énergie maximale dans la BV). La valeur de cette bande interdite est d’environ
3.37 eV, correspondant a un seuil d’absorption dans le proche ultraviolet d’environ 380 nm. Ce

matériau est susceptible de laisser passer la lumiere visible supérieure a 90 % du fait de son grand

gap (figure 1.19)

Figure 1.18. Structure de bande de ZnO [37].
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Figure 1.19. Transmittance des films minces du ZnO [38].

Une énergie supérieure ou égale a celle du gap peut créer un électron libre dans la bande de
conduction en laissant derri¢re lui un trou dans la bande de valence. Ces deux particules sont liées
par I’interaction de coulomb en formant une seule quasi-particule appelée I’exciton, d’une énergie
estimée a 60 meV [36], cette énergie de liaison est supérieure a 1’énergie thermique a 300 K qui
est d’environ 25 meV, ce qui signifie que I’exciton ne sera pas annihilé thermiquement. Cette
caractéristique de ZnO est trés importante en optique puisqu’un électron dans la bande de
conduction a la possibilité de se désexciter en émettant un photon UV, c'est ce qu'on appelle la
photoluminescence. Toutes ces propriétés lui permettent d’étre un concurrent direct de quelques
semiconducteurs (figure 1.20) comme le nitrure de gallium (GaN), connu comme un matériau tres
utilis¢ dans de nombreuses applications de micro et optoélectronique, et qui possede de
nombreuses propriétés structurales et optoélectroniques similaires a celles du ZnO [39].

Suivant la technique et les parameétres de synthése, certains défauts et impuretés seront
existés dans le matériau. Ces défauts ont un effet trés important sur les propriétés des matériaux.
IIs peuvent introduire des niveaux d’énergies supplémentaires dans la bande interdites (donneurs
ou accepteurs). Pour le ZnO, on distingue deux types de défauts (figures 1.20 et 1.21). Les défauts
dits "profonds", dont les niveaux énergétiques sont implantés a quelques centaines de meV ou
quelques eV des bandes de valence et de conduction, ces défauts sont défauts intrinséques dans le
film de ZnO, tels que les lacunes d’oxygene et de zinc, oxygene et zinc interstitiels et les antisites
(Zno, Ozn), donneront une luminescence dans le visible, et des défauts dit "peu profonds" situés
eux a quelques dizaines de meV de ces mémes bandes. Ces derniers défauts sont des défauts

"dopants" [28, 40].
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Figure 1.20. L'énergie de liaison excitonique en fonction de I’énergie de

la bande interdite pour quelques semiconducteurs [41].
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Fig. 1.21 : Implantation dans la bande interdite des
défauts profonds et peu profonds [28].
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Figure 1.22 : Spectres de Photoluminescence a température ambiante des films minces

de ZnO non dopé et dopé cobalt [15].

L.5.5. Dopage de ZnO

L’amélioration des propriétés du ZnO, s’effectue couramment a travers un dopage (sites
substitutionnels ou interstitiels au sein de la matrice de ZnO). Cette opération, selon le type de
dopant, par exemple permet d’augmenter le nombre de porteurs de charges libres ou I’obtention
des oxydes magnétiques dilués ("Diluted Magnetic Semi-conductor" DMS). A cet effet, ils existent
plusieurs études et résultats dans la littérature montrant qu’il est possible de doper la matrice de

ZnO avec les ¢léments généralement métalliques selon les propriétés physiques souhaitées.

Nous pouvons citer par exemples: Le ZnO dopé par quelques éléments comme
I’aluminium [42] entre dans la classe des oxydes transparents conducteurs dits TCO (Transparent
Conductive Oxide) qui sont des oxydes qui en plus d’étre transparents peuvent devenir
conducteurs (de type n) s’ils possedent un exces d’¢électrons dans leur réseau. Cet exces d’électrons
peut étre créé soit par des défauts de structure induisant un déséquilibre dans la steechiométrie de
I’oxyde, soit par un dopage par un métal. Pour les propriétés magnétiques on peut citer le ZnO

dopé Co [15].

Dopage de ZnO par Ni

Le nickel est un élément chimique portant le symbole Ni et le numéro atomique 28. C'est
un métal blanc argenté lustré avec une légere teinte dorée. Le nickel fait partie des métaux de
transition et est dur et ductile. Le ZnO dopé au Ni appartient a une famille d'oxydes qui, en plus
d'étre transparents, peuvent devenir des conducteurs de type n, De plus, Ni*? (0,69A)° a la méme

valence que Zn*? et son rayon est proche de celui de Zn*? (0. 74A), il est donc possible pour Ni*?
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de remplacer Zn"? dans le réseau ZnO, notamment Le dopage de la matrice ZnO par I'atome de
Nickel, les ions Ni*? par la substitution des ions Zn*?, cela conduit a 'amélioration des propriétés
optoélectroniques du ZnO, en raison d'une augmentation du nombre d'électrons libres dans la
bande de conduction de 1'oxyde de zinc. Ceci a conduit divers groupes de recherche a étudier le

dopage de ce matériau avec I'atome d'nickel [43-44].

1.5.6. Paramétres de déposition de films minces d'oxyde de zinc (ZnO) par la technique sol-
gel :

L'¢laboration d'une couche mince a haut qualité de 1'oxyde de zinc (ZnO) par la technique
sol-gel est une étape trés importante et délicate. Les principales étapes de la préparation de films
minces par le procédé sol-gel sont : préparation de la solution de précurseur, déposition du sol
préparé sur un substrat par la technique choisie, traitement thermique du xérogel. La fabrication
de couches minces d'oxyde de zinc est influencée par plusieurs facteurs: -La nature et la
concentration de précurseurs. - Le type de solvant et I’additif. - Le temps de vieillissement de la
solution. -La nature du substrat. -La méthode de coating de substrat et ses vitesses. -Le séchage et

le recuit des couches minces. [28, 45].

1.5.6.1. Précurseurs :

v Nitrate Zn(NO3)

Chlorure (ZnCly)

Perchlorate Zn(ClO4)2

Acétylacétonate Zn(acac),= Zn(CH3;COCHCOCH;3)

Alkoxides Zn (OR), comme zinc éthoxide Zn (OC2Hs),, zinc i-propoxide Zn(O
CsH7)2

Acétate de Zinc Zn(CH3COO),, le plus souvent utilisé est 1’acétate de zinc —

dihydrate [Zn(CH:;COO0),.2H20]

AN NERN
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1.5.6.2. Solvant :

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

méthoxyéthanol. Les trois derniers sont les plus largement utilisés.

1.5.6.3. Additifs :

Les additifs sont des composés chimiques présentant au moins un groupe fonctionnel, ce

qui permet a de jouer plusieurs roles. Ils agissent comme de base ou un acide et / ou un agent
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chélatant. Des hydroxydes de métaux alcalins, les acides carboxyliques, les alcanolamines, les
alkylamines, l'acétylacétone et les polyalcools sont des additifs qui Ils peuvent faciliter la
dissolution du sel de zinc dans certains milieux alcooliques. Par exemple, ZAD a une solubilité
limitée dans des alcools comme I'éthanol et le 2-propanol en I'absence d'autres agents ou chauffage.
Les agents, comme (mono- a tri- éthanolamines) ou acide lactique aident dans la dissolution
complete et la formation d'un sol stable, en plus, les additifs jouent le role de stabilisation de

I’hydrolyse et condensation des alkoxides et évitent la précipitation rapide de hydroxyde de zinc.

1.5.7. Applications du ZnO

Il existe des nombreuses applications faisant appel au ZnO dans de nombreux domaines,
mais c’est bien dans le domaine de I’¢lectronique, de I'optique et de la mécanique que les
propriétés du ZnO paraissent les plus prometteuses, parmi lesquelles on citera : des films de ZnO
peuvent étre utilisés comme détecteurs mécaniques grace de leurs propriétés piézo-€lectriques ;
des couches minces d'oxyde de zinc peuvent servir également de capteurs chimiques tres sensibles
dans des détecteurs de gaz, oxydés ou réduits. Il peut servir aussi d'électrode transparente dans des
dispositifs optoélectroniques (diodes émettant de la lumicre), dans des cellules solaires et des

photopiles [46-51].

I.6. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté des concepts sur les matériaux en couches minces,
leurs propriétés et leurs techniques d’¢élaborations. Nous avons détaillé la technique Sol Gel, c’est
la méthode la plus utilisée ainsi les différentes conditions d’élaboration. ensuite Nous avons
montré que 1'oxyde de zinc sous forme des couches minces a des propriétés tres intéressantes, tel
que propriétés structurales, €électriques, optiques....etc, avait une multitude d'application : cellules

solaires, systemes de détection, les diodes luminescentes...etc.
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II.1. Introduction

Nous présentons dans ce chapitre, les étapes nécessaires pour 1'élaboration nos films minces
d'oxyde de zinc nos dopé et dopé nickel (Ni) par la voie sol-gel (préparation des différentes
solutions, préparation des substrats, dépositions des couches minces, et finalement le recuit) et les
techniques de caractérisations utilisées pour étudier leurs propriétés structurales, morphologiques
et optiques : la diffraction de rayons X (DRX), Le microscopie électronique a balayage (MEB),

spectrométries photoluminescence et UV-Visible.

I1.2. Elaboration de couches minces d'oxyde de zinc par la voie sol-gel 'spin-
caoting"

I1.2.1. Différentes étapes de préparation

Cette technique est utilisé principalement pour déposer la plus part des couches minces d'oxydes
métalliques comme le ZnO en vue d'applications dans différents domaines.La figure II.1 représente de
fagon schématique les étapes de préparation d’une couche mince d’oxyde de zinc non dopé ou dopé Nickel

(N1i) par le procédé sol gel- spin coating. Cette technique comprend plusieurs étapes:

Préparation chimique de la solution pour obtenir le liquide (Sol).
Préparation des substrats.

Déposition de solution sur le substrat.

AN NN

Recuits des films minces pour aboutir au matériau cristallisé et densifié désiré

I1.2.2. Les éléments chimiques impliqués dans la formation des solutions
Afin de préparer les solutions, nous utilisons plusieurs composants chimiques ol nous rappelons

certaines de leurs propriétés chimiques et physiques :
A) Acétate de Zinc dihydraté : comme un précurseur.

v" Formule: Zn(CH3COO); * 2 H,O.
Forme et Couleur : Solide, Blanc
Point de fusion: 237 °C.

Masse molaire: 219,49 g/mol.
Densité a 20 °C: 1,74 g/cm?.
Solubilité dans I’eau a 20 °C: 430 g/I.

D N N N NN




Mémoire de Master Mlle : Meddah Ahlam Chapitre II : Elaboration et Techniques de Caractérisation des films minces d’Oxyde de Zinc

4 )

Acétate de zinc dihydraté
Zn (CH3C00): .2H,0 .

Source de dopant

2-Methoxyethanol

Acétate de Nickel anhydraté I
CH;0OCH;CH:0H

Agitation magnétique a
50°C pendantl5 min

[ Solution verte ]

o5

Monoéthanolamine (MEA)

\ Ni(CH:C0O0)> /

L

NH;CH;CH;OH
Agitation magnétique a
50°C pendant 2h
Solution bleue
Claire et homogeéne
[ Vieillissement pendant 24 h ]

l [ Substrat (verrel nettové ]

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

l [ Renetition 10 fois ]

[ Séchage pendant 3 min a T=200°C ]

U

[ Recuit 450°C pendant 1h ]

|

{ Film mince de ZnO dope Ni ]

Figure I1.1. Différentes étapes de préparation des couches minces de ZnO dopé Ni.
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B) Acétate de Nickel anhydraté : comme une source de dopage

v

<N X X

C) 2-méthoxyéthanol : comme un solvant.

v
v
v
v
v

Formule : Ni(CH3COO),.
Forme et Couleur : solide vert.
Masse molaire: 176.781g/mol.
Densité : 1.798 g/cm?.

Solubilité : facilement soluble dans 1’eau, soluble dans les

alcools.

Formule : (CH;0CH>CH>OH)
Forme et Couleur : Liquide, Incolore.
Masse molaire : 76,09 g/mol.
Densité :0,965 g/ cm?.

Point d'ébullition : 124°C.

D) Monoéthanolamine (MEA) : comme un stabiliseur ou

additif.

v

<N X X

Formule : NH2CH2CH20OH.
Forme et Couleur: Liquide, Incolore a jaune.

Masse molaire : 61,08 g/mol.

Densité : 1,01 g/cm?®.
Point d'ébullition : 170 °C

I1.2.3. Préparation des solutions

Les différentes étapes de préparation des solutions sont les suivantes (figure I1.2):

I1.2.3.1. Préparation de la solution pure (non dopé)

Pour élaborer les couches minces de ZnO pure, une solution de molarité¢ 0.6 mol/l a été

préparée par la dissolution de 1.9754g de I’acétate de zinc dihydraté dans le 2-Methoxyethanol.

Apres I’agitation magnétique pendant 15min a T=50 °C, la solution est devenue blanche. L’ajout

goutte a goutte du monoéthanolamine (MEA), avec une proportion molaire (nMEA /Nacétate =1),

augmente la solubilité de 1’acétate de zinc dans le solvant et conduit a une solution transparente,

de volume totale est égal 15 ml. La solution est ensuite portée sous agitation magnétique a 50°C
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pendant 2h, dont la solution est devient transparente, claire et homogene. Le vieillissement des

solutions a fait a température ambiante pendant 24h.

I1.2.3.2. Préparation des solutions de ZnO dopé Ni

Dans la deuxieéme partie, nous avons suivi le méme procédé utilisé pour la préparation
de solution pure. Acétate de nickel anhydrate Ni(CH3COO); a été utilis¢ comme source de nickel.
Pour étudier I’effet de dopage par nickel, nous avons préparé trois autres solutions (molarité totale
est 0.6 mol/l) de différents concentrations de dopage (3%, 5% 10% mol Ni) par la dissolution de

différentes masse de ’acétate de zinc dihydraté et 1’acétate de nickel anhydrate dans le 2-

Methoxyethanol (tableau I1.1)

Figure IL.2. Etapes de préparation des solutions.

Concentration de dopant Ni Masse (g) Masse (g)
% mole P’acétate de zinc dihydraté | Acétate de nickel anhydrate
Zn(CH3COO):+2 H20 Ni(CH3COO):
0 1.9754 0
3 1.9163 0.0777
5 1.8768 0.0795
10 1.7780 0.1591

Tableau II.1 : Différentes masses d’acétates utilisées pour préparer les différentes solutions.
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I1.2.4. Préparation des substrats

11.2.4.1. Choix des substrats :

le choix et la préparation des substrats sont essentiels pour permettre 1’¢laboration de
couches minces de bonne qualité. Nous avons utilisé¢ des substrats en verre (figure 11.3) pour
déposer les couches minces d’oxyde de Zinc. Ce choix nous permet d’effectuer une bonne
caractérisation optique des couches. Leurs nettoyage est donc une étape tres importante, car cette
¢tape détermine la qualité d’adhérence et d’homogénéité des couches déposées, ainsi que
I’uniformité de leurs épaisseurs. Les substrats doivent étre dépourvus de graisses, de poussieres et

de rayures.

Figure IL.3. Substrats en verre.

I1.2.4.2. Nettoyage des substrats :

Le mode opératoire du nettoyage des substrats est le suivant : nettoyage au bain a ultrasons
(figure 11.4) pendant dix minutes dans un bécher rempli d’HCl d'¢lué, puis d’acétone, puis
d’éthanol et ensuite rincés a 1’eau distillée. Les substrats sont ensuite conservés a 1’abri de la

poussiere.

Figure I1.4. Etapes de nettoyage des substrats au
bain a ultrasons.
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I1.2.5. Dépot des couches minces par la technique spin caoting :

Le dépot s’effectue a I’aide d’'un montage de spin-coater (figure 11.5). Cette méthode
consiste a déposer les précurseurs en solution sur un substrat bien nettoyé a 1’aide d’une mico-
pipette. Le substrat est fixé sur un plateau tournant. La deuxiéme étape consiste en la mise en
rotation et I’accélération du substrat, couvert de solution, jusqu’a la vitesse de rotation désirée.
Cette étape permet a la solution de se repartir "uniformément” sur toute la surface du substrat grace
a la force centrifuge. Toutes les couches ont été synthétisées dans les mémes conditions (figure

IL1)

Figure IL.5 : Photographie du montage expérimental du Spin-Coating utilis¢ (a), schéma

illustratif du dépot par spin-coating (b).

11.2.6. Recuit des couches minces :

Le traitement thermique opéré apres 1’¢laboration des couches minces permet d’éliminer
les résidus organiques des précurseurs utilisés dans la solution, et permet également densifier le
matériau et de le cristalliser dans la phase désirée. Dans notre travail Le recuit des couches a été
réalisé dans un four a 500°C pendant 90 minutes. En fin, les échantillons sont ensuite conservés a

’abri de la poussiére et la contamination.
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Figure II.6. Four pendant le recuit des échantillons (a), Couches minces aprésle
recuit (b), Couches minces conservées

I1.3. Méthodes expérimentales de caractérisation :

I1.3.1. Caractérisation structurale et morphologique:

I1.3.1.1. Diffraction des rayons X (DRX) :

La diffraction des rayons X est une méthode trés utilisée pour caractériser la structure d’un
matériau. Elle s’applique a des milieux cristallins possédant un arrangement périodique ordonné.
Elle permet d'identifier facilement les phases cristallisées présentes par comparaison avec des
bases de données de plus de 69500 composés répertoriés (JCPDS). Aussi elle permet de déterminer
plusieurs parametres structuraux tels que les parametres de maille, les positions cristallographiques

des atomes, la taille et I’orientation des cristallites constituant le matériau.
Principe de la diffraction des rayons X :

La diffraction des rayons X est un phénomeéne de diffusion cohérente qui se produit lorsqu’ils
interagissent avec la matiére organisée. L'onde diffractée résulte de l'interférence des ondes
diffusées par chaque atome. Elle dépend donc de la structure cristallographique. Lorsqu’un
faisceau incident de rayons X monochromatiques est focalisé sur I’échantillon a caractériser, il
interagi avec le nuage électronique des atomes. Si I’échantillon présente une structure cristalline
il peut y avoir lorsque un phénomene de diffraction, lorsque les ondes associées aux rayons X sont

en phase, ce qui arrive la condition de Bragg est satisfaite :
2dmkpSind =N Aeeeeiiiiiniiiiinniieinnnn 1.1

dnky représente la distance inter-réticulaire du réseau cristallin, c'est-a-dire distance séparant

deux plans consécutifs d’indice (hkl).. A est la longueur d’onde du faisceau incident, n est un
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entier qui représente I’ordre de la réflexion (généralement n = 1), 0 représente I’angle

d’incidence des RX par rapport a la surface de 1’échantillon.

Figure I1. 7. Schéma de principe de la diffraction des rayons X par un réseau cristallin.

Lors d’une analyse par cette technique, un faisceau de rayons X, émis par une source, est
envoyé sur I’échantillon a analyser (I’échantillon est en autour de I’axe du diffractométre permet de
faire varier I’angle d’incidence 0 entre la surface et la source fixe), et un détecteur recoit le faisceau de
rayons X diffracté par cet échantillon et en enregistre I’intensité en fonction de 1’angle de diffraction
20. Lorsque la loi de Bragg est vérifice, un pic de diffraction correspondant a la famille de plans
considérée est obtenu sur le diffractogramme (Figure I1.8). Ce type d’appareillage permet, de par son
principe de fonctionnement, de ne sonder que les grains dont les plans sont paralléles a la surface de

I’échantillon.

Cercle

gOnometngue

Amph

Enregistreur

'/i cnle |
L

\‘I 20

Pics de diffraction

Détecteur
-

Y

Figure I1.8. Schéma de fonctionnement d’un diffractomeétre de rayons X.

Diffractométre utilisé
Le diffractometre utilisé pour cette étude est de type Philips X-ray diffractometer (X pert PRO,
MPDPANalytical) (Figure IL.9), utilise le montage de BRAGG-BRENTANO avec une

configuration 0-20 (théta deux théta), et la source utilisée est une source (anticathode) de cuivre,
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utilisant la raie Ka du cuivre de longueur d’onde 0,15406 nm, un détecteur ponctuel a scintillation
avec une plage d’acquisition entre °0 et 90°, avec une précision de pas allant jusqu'a 0.01°.

Ce diffractometre permet également d’effectuer des analyses en incidence faible c.-a-d.
configuration en incidence rasante (grazing incidence X-ray diffraction GIXD), avec un angle
d’incidence minimale Q = 1.75" Dans ce cas, la position de 1’échantillon et de la source sont fixes,
et forment un angle trés faible. Le détecteur, mobile, recoit alors le faisceau diffracté par des plans
non-paralleles a la surface. Dans le cas des couches minces, ce montage présente I’avantage
d’analyser un plus grand volume diffractant, par rapport au montage 0-26, car la profondeur sondée

par les rayons X est plus importante.

Figure I1.9. Diffractométre X’Pert PRO MPD utilisé.

I1.3.1.2. Le microscope électronique a balayage

Le microscopie électronique a balayage est une technique de caractérisation non destructive
qui permet d’obtenir des renseignements sur la morphologie de I’échantillon a analyser, de son mode
de cristallisation, d’estimer parfois les tailles des cristallites qui forment 1’échantillon et d’accéder a

’épaisseur de 1’échantillon par une vue latérale

Principe : le fonctionnement du microscope est basé sur 1’émission d’électrons produits
par une cathode et la détection de signaux provenant de I’interaction de ces électrons avec
I’échantillon. Ces ¢électrons qui irradient la surface de 1’échantillon pénétrent profondément dans
le matériau. Les électrons du faisceau vont perdre leur énergie par collisions multiples avec les
atomes du matériau générant ainsi de nombreux phénomeénes secondaires : réémission d’électrons
et de photons, absorption d’électrons, courants induits, potentiels électriques, €lévation de
température locale, vibration du réseau.

La figure I1.10.a, illustre I’ensemble des radiations pouvant étre émises lors de I’ interaction
entre le faisceau d’¢lectrons et I’échantillon. Toutes ces radiations sont produites simultanément

et rendent possibles a la fois I’observation et 1’analyse d’un objet choisi.
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Figure I1.10 : L’ensemble des radiations pouvant étre émises lors de I’interaction entre le faisceau
d’¢électrons et 1I’échantillon (a), fonctionnement du microscope électronique a balayage (b).
Fonctionnement du microscope électronique a balayage

En principe un microscope €lectronique a balayage possede 3 détecteurs : un d’électrons
secondaires, un d’¢lectrons rétro-diffusés et un de photons de rayons X. (Figure 11.10.b)

Les électrons secondaires

Les ¢électrons secondaires sont créés par le passage d’un électron incident prés d’un atome.
L’¢électron incident peut transmettre une partie de son énergie a un électron peu lié¢ de la bande de
conduction provocant ainsi une ionisation par €jection de ce dernier €électron. L’énergie cinétique
de ce dernier ne peut excéder 50 eV. Chaque électron incident peut créer plusieurs électrons
secondaires.

De part leurs faibles énergies, seuls les €lectrons secondaires émis proche de la surface (<
10 nm) peuvent s’échapper de 1’échantillon et étre recueillis par le détecteur. La moindre variation
topographique va modifier la quantité d’électrons secondaires collectés.

Les électrons rétro-diffusés

Les ¢lectrons rétro-diffusés sont causés par la collision entre un électron incident et un
atome de 1’échantillon. Ce sont des €lectrons primaires qui ont réagi de fagon ¢élastique avec des
noyaux d’atomes de 1’échantillon. Ils sont dispersés dans toutes les directions avec une faible perte
d’énergie.

Du fait de leur forte énergie, les électrons rétro-diffusés récupérés peuvent provenir d’une
plus grande profondeur que celle des ¢lectrons secondaires. Ils ont une sensibilité topographique
nettement inférieure.

Du fait de leur origine, la quantité d’électrons rétro-diffusés croit avec le numéro atomique

des atomes constitutifs de la cible.
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Les Rayons X (ou photons X)

L’émission d’un photon X permet & un atome ionisé sous I’impact du faisceau d’¢lectrons,
de revenir a I’état fondamental. Quand un électron d’une couche interne d’un atome a été &jecte,
un ¢lectron d’une couche plus externe va combler la lacune. La différence d’énergies entre ces
deux couches va provoquer 1’émission d’un photon X.

Les photons X possedent une énergie caractéristique propre a chaque élément qui les a émis. Ces
photons sont recueillis et classés suivant leurs énergies (EDS) ou leurs longueurs d’onde (WDS)
pour donner des informations sur la composition de 1’échantillon.

La formation de I’image

Dans un microscope électronique a balayage, I’image est obtenue séquentiellement point
par point en déplacant le faisceau d’électrons primaires sur la surface de 1’échantillon. L’image est
alors reconstruite en utilisant le signal généré par les différents détecteurs pour moduler la brillance
d’un tube cathodique. Le rapport entre le format de I’écran et celui de la zone balayée sur

I’échantillon détermine le grandissement.

Microscope électronique a balayage utilisé : Le microscope électronique a balayage utilisé dans
ce travail est de type MEB-EDX Quanta 250 (Figure II.11), de caractéristiques suivantes : une
résolution maximale de 50nm, tension maximal 30KV, avec spectromeétre de dispersion d’énergie

de rayons X (EDX : Energy Dispersive X))
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Figure I1.11 microscope électronique a balayage de type MEB-EDX Quanta 250
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I1.3.2. Caractérisation optiques :

I1.3.2.1. Spectrophotométrie UV-Visible :

La spectroscopie ultraviolet-visible (UV-Vis) est employée pour mesurer le spectre
d’absorption et la transmittance de la lumiére par 1’échantillon dans le domaine de I’ultraviolet et
du visible (UV/Vis), ou l'énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure
¢lectronique des atomes, ions ou molécules. Un ou plusieurs électrons absorbent cette énergie pour
sauter d'un niveau de basse énergie a un niveau de plus haute énergie. Cette technique nous
renseigne sur quelques propriétés optique du matériau tel que 1’estimation du seuil d'absorption
optique, le coefficient d'absorption, le gap optique et l'indice de réfraction. Les spectres de
transmittance optique des couches investis dans le cadre de notre travail ont été réalisés a
température ambiante par un spectrophotometre UV-Visible UV 3101 PC type Shimadzu, dont la
gamme spectrale s’étale sur un domaine de 300 nm a 800 nm. Le spectrophotométre UV-visible
est constitué¢ de trois parties principales : La source du rayonnement, le porte échantillon et la

référence, et le systéeme de mesure (figure I1.12).

(a _ ‘
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UV ou visible Q
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Figure I1.12. Schéma de principe du spectrophotométre UV-Visible UV (a),
snectronhotomeétre UV-Visible (b).

11.3.2.2. Photoluminescence

La photoluminescence (PL) est une technique optique permettant de caractériser les semi-
conducteurs et les matériaux isolants. Son principe est basé sur I’excitation des électrons par une
source radiative monochromatique de faible longueur d’onde de type laser. Le spectre émis en
retour par cette excitation radiative est appelé phénomeéne de photoluminescence. L’énergie émise
par le matériau étudié est toujours plus faible que la source excitatrice. En général, I’émission pour
un solide est tres faible, d’ou I’utilisation de laser et d’un systéme de détection performant. La
photoluminescence peut étre utilisée pour étudier la structure de bande ou les niveaux des
impuretés dans un semi-conducteur. Le phénoméne de PL est un champ d’investigations qui se

développe depuis les années 70.




Mémoire de Master Mlle : Meddah Ahlam Chapitre II : Elaboration et Techniques de Caractérisation des films minces d’Oxyde de Zinc

D’autres phénomenes de luminescence utilisant d’autres sources excitatrices existent,
comme ce qui suit. L’électroluminescence est la lumicre émise par un corps traversé par un courant
¢lectrique, la catholuminescence résulte du bombardement par un faisceau d'électrons, la
triboluminescence est due a une excitation mécanique tandis que la chimiluminescence fait suite

a une réaction chimique.

Dans la spectroscopie de photoluminescence, les photons sont dirigés sur la surface du
semi-conducteur avec une énergie plus élevée que I’énergie du gap du matériau étudié. Les photons
incidents monochromatiques de la source laser, sont soit réfléchis, soit absorbés ou encore transmis
par le matériau. Les photons ainsi absorbés créent des pairs €lectrons-trous dans le semi-
conducteur. En effet, I’¢lectron absorbant le photon incident passe de la bande de valence a la
bande de conduction. Quand I’¢lectron perd son énergie par recombinaisons radiatives et se
recombine avec le trou, les photons €mis composent le spectre de photoluminescence. Les
différentes longueurs d’onde composant ce spectre reflétent les différents niveaux d’énergie de
transitions autorisées dans le matériau. Par conséquent, le spectre PL donne des informations sur
la nature des défauts comme les lacunes, les atomes interstitiels ou les impuretés dans le réseau.
Pour les TCO ayant des bandes interdites de plus de 3 eV, un laser du type He — Cd est utilisé avec
une longueur d’onde de 325 nm (E = 3.82 eV). Le schéma de la figure 11.15 ci-dessous illustre un
dispositif d’acquisition de spectre PL.

Spectrometre utilisé :

Les spectres d’émission ont ét¢é mesurés a 1’aide d’un spectrometre de luminescence
Perkin Elmer LS 50 B, la source lumineuse est une lampe a Xénon de puissance 150 W, la
longueur d’onde d’excitation utilis¢é est de 325nm. Le schéma optique de D’appareil est

illustré sur la figure I1.13.

(a)
Laser Echantillon
Photo-
détecteur \
/ ‘I\N\/\
—— | Spectrométre | —— y
Lentille

Figure I1.13. Expérience typique d’une mesure de spectre de photoluminescence (a),
spectrometre de luminescence Perkin Elmer LS 50 B (b).
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I1.4. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons élaboré avec sucés des couches minces de Zeno non dopé et
dopé Nickel de différents concentrations de dopage sur des substrats de verre par la méthode sol-
gel spin coating. Afin d’étudier les propriétés structurales, morphologiques et optiques de nos
couches, différentes techniques d’analyse ont été utilisés tel que DRX, MEB. UV-Visible,

photoluminescence.




Chapitre 111

Résultats et discussions
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II1.1. Introduction

Nous avons synthétisé avec succes des films minces d'oxydes ZnO non dopé et dopé nickel
(N1) sur substrats en verre par la technique sol gel spin coating. Dans ce chapitre nous allons
présenter les résultats obtenus dans notre travail portant sur 1’élaboration et la caractérisation de
couches minces d’oxyde de zinc (ZnO) dopé¢ et non dopé. L’ influence du dopage sur les différentes
propriétés structurales, optiques a été étudiée.

I1L.2. Caractérisation structural par DRX

La technique de diffraction des rayons X (DRX) nous fournit des informations sur la
cristallisation de nos couches, 1’orientation préférentielle, les parameétres du réseau cristallin, la
taille moyenne des cristallites, et la déformation des couches. Les figures III.1 (a, b, c, d)
représentent les diffractogrammes de DRX des couches minces de ZnO non dopé et dopé nickel
(N1). Les tableaux III.1 (a,b,c,d) représentent les différents résultats obtenus a partir de

diffractogrammes de DRX a différents concentrations de Ni (0%, 3%, 5%, 10%mol).

On observe que le ZnO est bien cristallisé ainsi que les différents pics de diffraction
correspondent aux plans (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201) et (004) de
structure hexagonale wurtzite de ZnO polycristalline (Card. JCPDS NO 36-1451, figure I11.2).
Aucune autre phase cristalline telle que I’oxyde de nickel et Zn (OH)> n’a été détectée, ceci indique
I’excellente pureté des films. Ceci indique que les ions Zn' ont été systématiquement substitués

par les ions Ni*? dans la structure des films [52].

L’intensité de pic (002) diminue progressivement avec l'augmentation de la teneur en
nickel tandis que les intensités des pics (100) et (101) augmentent, ce qui est di a la dégradation
de la qualité cristalline par la substitution des ions de Zn*? par les ions de Ni*? et/ou au changement
de la direction de I’orientation préférentielle. Des résultats semblables ont été remarqués par

d’autre travaux [15, 40, 52-53].
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Figure I1Il.1a. Diffractogramme des rayons X de film mince de ZnO pure.
1 32.0556 2.78989 0.4418 (100) 161 0.86876
2 34.6829 2.58433 0.3872 (002) 202 0.63931
3 36.5170 2.45862 0.5646 (101) 126 0.97376
4 47.8385 1.89987 0.5626 (102) 99 0.95982
5 56.8808 1.61745 0.3821 (110) 198 0.40758
6 63.1536 1.47104 0.5962 (103) 128 0.57593
7 68.2473 1.37313 0.4812 (112) 194 0.35436
8 69.3802 1.35345 0.2207 (201) 287 0.23567

Tableau IIl.1a. Différents résultats obtenus a partir de spectre de DRX de film

mince de ZnO : pure.
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Figure II1.1b. Diffractogramme des rayons X de film mince de ZnO : 3% Ni.

1 31.9999 2.79462 0.4913 (100) 139 1.00493
2 34.6476 2.58688 0.4130 (002) 186 0.69502
3 36.4625 2.46218 0.5763 (101) 144 0.85360
4 47.8132 1.90082 0.7199 (102) 105 0.90620
5 56.8586 1.61802 0.5753 (110) 127 0.63619
6 63.0995 1.47217 0.7918 (103) 80 0.91493
7 68.2043 1.37389 0.6015 (112) 112 0.61412
8 69.3509 1.35395 0.4738 (201) 222 0.30530

Tableau IIIL.1b. Différents résultats obtenus a partir de spectre de DRX de film
mince de ZnO : 3% Ni.
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Figure IIl.1c. Diffractogramme des rayons X de film mince de ZnO : 5% Ni.

1 32.0248 2.79250 0.4064 (100) 188 0.74334
2 34.6462 2.58698 0.4014 (002) 188 0.68671
3 36.4915 2.46029 0.5227 (101) 140 0.87761
4 47.8026 1.90121 0.6942 (102) 98 0.97041
5 56.8692 1.61775 0.3903 (110) 184 0.43996
6 63.1039 1.47208 0.7236 (103) 90 0.81872
7 66.6317 1.40245 0.8907 (200) 61 1.15377
8 68.2277 1.37348 0.4664 (112) 185 0.37029
9 69.3230 1.35443 0.6398 (201) 130 0.52029
10 72.8598 1.29715 0.1650 (004) 425 0.15264

Tableau IIl.1c. Différents résultats obtenus a partir de spectre de DRX de film
mince de ZnO : 5% Ni.
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Figure II1.1d. Diffractogramme des rayons X de film mince de ZnO : 10% Ni.
1 32.0374 2.79143 0.4120 (100) 174 0.80261
2 34.6398 2.58745 0.4151 (002) 190 0.68141
3 36.4918 2.46026 0.5466 (101) 126 0.97601
4 47.7984 1.90137 0.8416 (102) 98 0.96605
5 56.8784 1.61751 0.4553 (110) 186 0.43415
6 63.0879 1.47242 0.6397 (103) 105 0.70108
7 66.7054 1.40107 0.5106 (200) 143 0.48947
8 68.2064 1.37385 0.5408 (112) 196 0.34979
9 69.3417 1.35411 0.6196 (201) 127 0.53441
10 72.7143 1.29939 0.3456 (004) 174 0.37275

Tableau II1.1d. Différents résultats obtenus a partir de spectre de DRX de film

mince de ZnO : 10% Ni.
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Figure I11.2. Fiche JCPDS de ZnO N° 36-1451

Parameétres de maille

Les paramétres de maille (a=Db #c, a = =90°, y = 120° pour la structure hexagonale wurtzite
de ZnO) ont été calculés a partir des pics prédominants de DRX de ZnO de phase hexagonale

wurtzite en utilisant les relation suivante [54]:

h%+ hk+ k2 12

1 4
z - E[ 22 ]+ c—z............................................III.]

Pour la structure hexagonale wurtzite de ZnO

Cc = Zdooz
a=—d
\/§ 100

Les valeurs des parametres de maille de ZnO de différentes concentrations de dopage sont

représentées dans le tableau I11.2.
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a (A) 3.221 3.226 3.224 3.222
c (A 5.168 5.173 5.173 5.174

Les valeurs des parametres de maille des films de ZnO presque constantes pour tous les
films ¢élaborés a différents concentrations de dopage, Il y’a une différence entre les valeurs de
paramétre ¢ de maille standards et calculées. Ceci peut étre due aux défauts crées pendant

I’élaboration des films

Taille de cristallites et microdéformation :
La taille de cristallite D des films et la microdéformation € due a I’imperfection et la

distorsion cristalline des films ont été calculée en utilisant les relations suivantes [55-57]:

K2
D = —'Cl..C.Cl..CC.C'Cl..CC.CC.C.CQC.C.CIDCQC.CC.QDIIII2

ﬁhleOSO

e= —PM 00, TIL3
4tan0hkl

Ou D est la taille de cristallite, € est la microdéformation, K est une constante de valeur 0.9, 0 est
l'angle de diffraction, A est la longueur d'onde du rayonnement incidente Cu-Ko (A = 1,5406 A), et
B est largeur a mi-hauteur(en anglais full width at half maximum FWHM) du pic de position 0

(Figure I11.3)
£ A
——
*
VAN

20

Figure IITL.3. Largeur a mi-hauteur B d'un pic
de diffraction des rayvons 3L
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Les valeurs de la taille des cristallites et la microdéformation obtenues de différents pics
sont résumées dans les tableaux. 1.1 (a, b, c,d). On a observé dans la figure I11.4 que la taille des
cristallites diminue avec 'augmentation de la concentration de dopant (Ni). La diminution de la
taille des cristallites implique que la croissance cristalline de ZnO est inhibée en raison de la
présence de Ni au cours de la réaction sol-gel [52-53].Nous remarquons dans la figure IIL.5, que
les microdéformations augmentent avec l'augmentation du dopage par Ni. Cette augmentation

s'explique par I’introduction des ions Ni*? dans le réseau [52].

21

20] =
e \
4 |

18

17
16
15
14- [ ]

13-: \_

12 4

Taille des cristallites (nm)

T v T v T T T v T
Concentration de Ni (Yomol)

Figure I11.4. Taille des cristallites calculée de pic plus intense des films
minces de ZnO en fonction de taux de dopage en Ni.

1.00
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0.90-.
0.85-.
0.80-
0.75-.

Microdéformation (%)

0.70 +

0.65 4

0.60 T v T v T v T v T y T
o 2 4 6 8 10

Concentration de Ni (Yomol)

Figure IIL.5. Microdéformation calculée de pic plus intense des films
minces de ZnO en fonction de taux de dopage en Ni.
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L'orientation préférentielle : Coefficient de texture TC:
L'orientation préférentielle des films minces a été évaluée quantitativement par le

coefficient de texture (TC). Elle est exprimée comme suit pour un plan (hkl) [58]

1 1
(hkl) -1vN (hkD)
TChiy= —— /N " Ypc1—— v (111 4)
To(hky To(hkr

ou Ik est I'intensité relative mesurée d'un plan (hkl), Iomky est I’intensité standard du plan
(hkl) (JCPDS data).

Un échantillon avec cristallites orientées de maniere aléatoire présente un TC k) = 1,
tandis que les valeurs de TC (k) supérieures a 1 indiquent l'abondance de cristallites dans
une direction (hkl) donnée.

Les résultats principaux des coefficients de texture obtenus sont résumés sur le tableau.III.2

Echantillons (hki) Tc(hkl)
ZnO : pure (100) 0.27
(002) 2.52
(101) 0.20
ZnO :3%Ni (100) 0.27
(002) 2.48
(101) 0.23
ZnO :5%Ni (100) 0.81
(002) 1.52
(101) 0.65
ZnO :10%Ni (100) 0.88
(002) 1.44
(101) 0.66

Tableau II1.3. Coefficients de texture de (100), (002) et (101) de différents films minces.

La figure II1.6. represente la variation de coefficient de texture de différents plans (hkl) de
ZnO en fonction de la concentration de Ni. On remarque que la valeur la plus ¢élevée de coefficients
de texture (TC > 1) pour tous les films de différents solvants corresponde au plan (002), ce qui
indique la croissance préférentielle (orientation préférentielle) suivant 1'axe c, perpendiculaire au

plan de la surface du substrat.

On observe une augmentation de l'intensité des pics (101) et (100) par rapport au (002) avec
I’augmentation de la concentration de dopant (Ni), ce qui indique la variation de l'orientation de

la croissance de l'axe c vers la croissance suivant (101) et (100). Cette variation peut étre
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probablement liée a certains types de défauts tels que les atomes interstitiels, ce qui conduit a

l'apparition de l'orientation de la croissance des cristallites le long des plans (100) et (101)

2.7 -
& —=— (100)|
2.4 —e— (002)
_ —e— (101)|
2.1 -
1.8
E=1 5 - —
1.2
0.9 - =]
0.6 4 = i
0.3 - -
T T T T T T T T T T
(1] 2 4 6 8 10

Ni Concentration (%)

Figure II1.6.Variation de coefficient de texture de différents plans (hkl) de
ZnO en fonction de la concentration de Ni .

I1I. 3. Caractérisations morphologiques par microscopie électronique a balayage (MEB)

La figure I11.7. montre les images MEB des films minces de ZnO non dopé et dopé 5% Ni,
qui donnent une vue générale sur la morphologie des couches minces de ZnO synthétisées sur
substrat de verre. Les deux films montrent la structure fibreuse. Elle est due a la présence de
monoéthanolamine qui agit comme initiateur de la croissance 1-D pour le ZnO [59]. Cette
morphologie semble étre plus claire, dense et homogene pour le film de ZnO dopé. En comparaison
avec le film de ZnO pure, on constate que pour le ZnO dopé, le diamétre des fibres est Iégerement

inférieur.
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Zn0 pure

ag HF
1200x 3.2mm 10.00kV 173 pm

mag =@
1000x 4.8 mm 15.00kV 207 pm 1.00E-3 Pa

Figure I11.7. Images MEB des films minces de ZnO pure et dopé 5%Ni.
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I1I. 4. Caractérisations optiques

I1I. 4.1. Photoluminescence

La Photoluminescence (PL) peut étre utilisée pour étudier les différents types de défauts
en identifiant différents niveaux de recombinaison. La figure I11.8 montre les spectres PL des films
minces de ZnO non dopé et dopé 5% Ni et mesurés a température ambiante. Les films de ZnO non
dopé et dopé présentent une émission dans I’'UV a 388 nm, qui est a I'origine de la recombinaison
de l'exciton correspondant a la transition proche des bords de bande (NBE) de ZnO, et deux pics
d'émission dans le visible positionnées autour de 441nm (bleue) et 523nm (verte). L'origine de ces
pics est associée aux défauts de zinc interstitiels et de lacunes d'oxygene [15, 38, 60-61].
L’intensité des pics de PL diminue avec le dopage (Ni) .Ceci est dii au processus de recombinaison
non radiative, ou il pourrait y avoir une possibilit¢ de passivation de la surface par une phase
secondaire telle que I'oxyde de manganese qui n'a pas détecté par DRX, conduisant a la réduction

de l'intensité des émissions. Des résultats similaires ont été obtenus par d’autres auteurs [15,60]

I1I. 4.2. Transmittance

Les spectres de transmittance optique a température ambiante des films minces de ZnO
préparés a différents concentrations de dopage (Ni) dans la gamme de 350-800 nm sont présentés
dans la figure I11.9. D'aprées les spectres on observe que la transmittance moyenne de tous les films
minces de ZnO est plus de 80% dans la région visible ce qui indique la haute transparence des
films. La transmittance moyenne est diminué légerement avec 1'augmentation de la concentration
de dopage. La diminution de la transmittance optique est due a plusieurs facteurs : les lacunes

d'oxygene ; la dispersion de la lumiére aux joints de grains....etc.

Une bande d'absorption a été observée pour tous les films dans la région entre 350nm -
400nm. C’est le seuil d’absorption qui correspond aux transitions optiques de la bande de valence

vers la bande de conduction [42].
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Figure II1.8. Photoluminescence a température ambiante des films minces de ZnO pure et dopé 5%Ni.
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Figure II1.9. Spectres de transmittance de films minces de ZnO dopé avec
différentes concentrations de dopage (Ni).
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L'énergie de la bande interdite optique Eg a été déterminée a partir de I’expression de tauc [60]:
(ARV)? = A(RVU-EZ).eeueevnereeeereenneeeneeeeneennenennnns (I111.5)

Ou hv est I'énergie de photon et a est le coefficient d'absorption des films qui a été calculé a partir

de I'équation suivante :
A=(—1/A)IN T.c.cucuvueririnininiininininiiniinenennn, (111.6)
Ou T est la transmittance et d est I'épaisseur du film.

La bande interdite a été déterminée en extrapolant la région linéaire de (achv)? par rapport a
'énergie de photon hv (figures I11.10). Les valeurs du gap sont 3.28eV et 3.27eV pour les films
minces de ZnO pure et dopé respectivement. Le gap est diminu¢ légérement avec le dopage. Des

résultats similaires ont été observés pour le ZnO dopé avec d’autres éléments de transition [15,60].

II1.5. Conclusion

Nous avons déposé avec succes des couches minces de ZnO pure et dopé avec différentes
concentrations de Nickel (Ni) sur des substrats en verre par la méthode sol gel spin coating. L’effet
de dopage sur les propriétés structurales, morphologiques et optiques des films a été étudié. La
diffraction des rayons X nous montre, la haute cristallinité de tous les films avec une orientation
préférentielle selon 1’axe-c perpendiculaire a la surface du substrat. L.’analyse par MEB montre la
structure fibreuse des films. Cette morphologie semble étre plus claire, dense et homogene pour le
film de ZnO dopé. Les mesures optiques par transmittance UV-Vis ont montré que la transmittance
moyenne des films minces de ZnO pure et dopé est plus de 80% dans la région visible ce qui
indique la haute transparence de film. La transmittance et I’énergie de la bande interdite des films
diminuent avec la concentration de dopage. La photoluminescence de tous les films a montré une
émission dans I'ultraviolet (UV) et deux émissions dans le visible, corresponds a proche de bords
de bande (NBE) de ZnO et les différents défauts de structure. L’intensité de luminescence diminue

avec le dopage par Ni.
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Figure I11. 10. Extrapolation de la région linéaire de (ohv)? en fonction de I'énergie
de photon hv de différents films minces de ZnO.
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Conclusion Générale

Notre travail s'est consacré a la synthese et la caractérisation des films minces de ZnO non
dopé et dopé par Nickel (N1). L’¢élaboration des films a été fait par la technique sol-gel spin-coating
sur des substrats en verre. La concentration molaire des précurseurs est de 0.6mol/l. Pour le ZnO

dopé par Ni, la concentration de dopage est de 0 a 10 mol%.

Afin d’obtenir un maximum d’informations sur nos échantillons plusieurs caractérisations
ont ét¢ effectuées : Caractérisation morphologique et structurale : Diffraction des rayons X (DRX),
Microscope ¢€lectronique a balayage (MEB), Propriétés optiques : Mesure de la transmittance et
Photoluminescence des films.

La diffraction des rayons X nous montre, la haute cristallinité de tous les films avec une
orientation préférentielle selon I’axe-c perpendiculaire a la surface du substrat. L’analyse par MEB
montre la structure fibreuse des films. Cette morphologie semble étre plus claire, dense et
homogene pour le film de ZnO dopé. Les mesures optiques par transmittance UV-Vis ont montré
que la transmittance moyenne des films minces de ZnO pure et dopé est plus de 80% dans la région
visible ce qui indique la haute transparence de film. La transmittance et 1’énergie de la bande
interdite des films diminuent avec la concentration de dopage. La photoluminescence de tous les
films a montré une émission dans 1’ultraviolet (UV) et deux émissions dans le visible, corresponds
a proche de bords de bande (NBE) de ZnO et les différents défauts de structure. L’intensité¢ de

luminescence diminue avec le dopage par Ni.
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Résumé

Le travail de ce mémoire porte sur la préparation et la caractérisation des films minces d'oxyde de zinc
non dopé et dopé par Nickel (Ni). L’¢laboration des films a été fait par la technique sol-gel spin-coating sur
des substrats en verre. La concentration molaire des précurseurs est de 0.6mol/l. Pour le ZnO dopé par Ni, la
concentration de dopage est de 0 a 10 mol%. La diffraction des rayons X nous montre, la haute cristallinité de
tous les films avec une orientation préférentielle selon 1’axe-c perpendiculaire a la surface du substrat.
L’analyse par MEB montre la structure fibreuse des films. Cette morphologie semble étre plus claire, dense
et homogene pour le film de ZnO dopé. Les mesures optiques par transmittance UV-Vis ont montré que la
transmittance moyenne des films minces de ZnO pure et dopé est plus de 80% dans la région visible ce qui
indique la haute transparence de film. La transmittance et 1’énergie de la bande interdite des films diminuent
avec la concentration de dopage. La photoluminescence de tous les films a montré une émission dans
I’ultraviolet (UV) et deux émissions dans le visible, corresponds a proche de bords de bande (NBE) de ZnO

et les différents défauts de structure. L’intensité de luminescence diminue avec le dopage par Ni.
Les Mots- Clés : Méthode de sol gel spin-caoting; Couches minces de ZnO dopé Ni;

Propriétés structurales ; Propriétés optiques ; Photoluminenscence.

Abstract

The work of this memory focuses on the preparation and characterization of ZnO pure and Ni doped

ZnO thin films by the sol-gel spin-coating technique on glass substrates. The molar concentration of the

precursors is 0.6mol/l. For Ni-doped ZnO, the doping concentration is 0 to 10 mol %. The X-ray diffraction

results show us the high crystallinity of all the films with a preferential orientation along the c-axis
perpendicular to the substrate surface. The SEM analysis shows the fibrous structure of the films. This
morphology appears to be clearer, denser and more homogeneous for the doped ZnO film. Optical
measurements by UV-Vis transmittance showed that the average transmittance of the pure and doped ZnO
thin films is more than 80% in the visible region, which indicates the high transparency of the film. The
transmittance and band gap energy of the films decrease with increasing doping concentration. The
photoluminescence of all the films showed one emission in the ultraviolet (UV) and two emissions in the
visible, corresponding to near band edges (NBE) of ZnO and the different structural defects. The luminescence

intensity decreases with Ni doping.

Keywords: Sol gel-Spin Coating method ; Ni doped ZnO Thin films; Structural properties; Optical

properties; Transmittance; Photoluminescence.
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