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Introduction générale

La civilisation humaine a toujours été étroitement associée a I'utilisation des matériaux. Les
nanosciences et les nanotechnologies ont connu une développent croissant au cours des 15
dernieres années, grace au développement de nouveaux outils de démonstration, d'observation et

d'analyse, et a leurs tailles nanométriques.

L’étude des propriétés physiques des matériaux nanostructurés présente un grand intérét
pour les communautés scientifiques et industrielles. En effet, lorsque I’on diminue la taille des
composants d’un objet jusqu’a I’échelle nanométrique, les propriétés et la structure du matériau
de ces objets s’en trouvent modifiées et méme améliorés. Parmi les différents matériaux, Les
oxydes transparents conducteurs (OTC) sont des matériaux remarquables dans de nombreux
domaines. L’existence de leur double propriété, conductivité €lectrique et transparence dans le
visible, fait d’eux des candidats idéaux pour des applications en microélectronique,

optoelectronique, et en photovoltaique [1, 2].

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

physiques et méthodes chimiques.

Les techniques de dép6t des couches minces d’oxyde peuvent intervenir aux différents stades
de la préparation des cellules solaires pour introduire des solutions novatrices. Dans ce cadre, on
peut envisager la substitution de la couche antireflet et de la couche de passivation par une seule
couche mince qui puisse a la fois faire office de couche antireflet, tout en étant conductrice et

transparente. Cela impliquera une grande simplification dans le procéde de fabrication.

Parmi la grande famille des oxydes transparents conducteurs (OTC), L’oxyde de zinc ZnO
est un semi — conducteur présent des propriétés électriques et optiques intéressantes. L’ importance
de I’énergie de liaison de son exciton (60 meV), et de la largeur de sa bande interdite (3,37 eV/),
La non — toxicité et I’abondance sur la terre [3], fait de lui un bon candidat pour des applications
dans différent secteurs technologiques, électroniques. Le dopage de ZnO par des éléments

appropriés tel que le manganese (Mn), le fer (Fe), le cobalt (Co), I’aluminium (Al), le magnésium
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(Mg)...etc. peut améliorer ses caractéristiques optiques, électroniques et accélérer la course pour

ses applications pratiques [1, 2, 4, 5].

De nos jours, les méthodes utilisées pour déposer des couches minces d'oxyde sont : dépot
chimique, sol — gel, pyrolyse par pulvérisation, dép6t chimique en phase vapeur, pulvérisation
cathodique, évaporation du plasma et dépét laser pulsé. Parmi ces méthodes, le spray pyrolyse est
trés simple, économique et permet un depdt a grande échelle pour de nombreux films minces semi

— conducteurs.

Le premier objectif de notre travail est de préparer des couches minces de Zn0O non — dopé
et dopé par différente concentration de manganese (Mn) de bonne qualité par le technique spray
pyrolyse sur des substrats en verre. Le deuxiéme objectif consiste a étudier les propriétés de ces
couches. Cette étape de caractérisation est indispensable pour déterminer les propriétés
structurelles et optiques des couches obtenus en vue de les utiliser dans le domaine

optoélectronique et photovoltaique

Ce travail est organisé de la maniére suivante : Dans le premier chapitre, on a fait une
recherche bibliographique sur les couches minces et I’oxyde de zinc, ses propriétés et ses
applications. Le deuxieme chapitre présente la description de différentes techniques de dépot, et
le troisieme chapitre, est consacré a la présentation des conditions expérimentales, expliquera les
différentes étapes de la préparation des couches minces suivant la technique de spray pyrolyse, la
définition des méthodes utilisées pour identifier différentes caractéristiques telles que la
caractérisation structurelle et optique ainsi que la définition des équipements utilisés aux résultats
de la caractérisation des couches obtenues. Nous allons donner une interprétation détaillée des
spectres DRX obtenue a différentes concentration du dopant, ensuite on va expliquer les propriétés
optiques des couches a partir des courbes de transmission mesurées. On va présenter a la fin de ce
chapitre la variation de I’énergie de gap des couches minces de ZnO en fonction des différentes
concentrations de dopage ; Enfin, on termine ce manuscrit par une conclusion générale et les

perspectives d’avenir.
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Chapitre | Les propriétés physigues des oxydes transparents

I. 1. Introduction

Les matériaux de taille nanométrique sont regroupés sous le terme de «nanomatériaux»
[6]. Les nanotechnologies recouvrent un grand nombre de domaines technologique ayant pour
dénominateur commun la taille nanométrique des structures (un nanomeétre = 10~° m). Parmi
les domaines d’application, on peut citer par exemple 1’électronique et les technologies de
I’information et de la communication, qui font appel a des structures de plus en plus petites,

atteignant la taille nanométrique [7].

Dans ce chapitre, nous présentons des définitions simples sur les couches minces et leurs
applications des couches minces de ZnO, et nous avons aussi parlé sur le type des semi-

conducteurs, I’oxyde de Zinc « Zn0O » et le domaine d’utilisation de Zn0: Mn.

I. 2. Sciences nanotechnologies

Les nanotechnologies constituent un champ de recherche et de développement
multidisciplinaire qui reposent sur la connaissance et la maitrise de I’infiniment petit. Elles
regroupent, plus précisément, I’ensemble des techniques qui permettent de fabriquer, de manipuler

et de caractériser la matiére a 1’échelle nanométrique.

Les nanotechnologies sont la formalisation des concepts et des procédés issus des
nanosciences c’est a dire des sciences qui visent a étudier et a comprendre les propriétés de la
maticre a 1’échelle de I’atome et de la molécule. Selon la déclaration publiée par NSTC (National
Science and Technologie Council) des Etats — Unis en 2000, qui déclare que la nanotechnologie
est : "L’essence de la nanotechnologie est la capacité de travailler au niveau moléculaire, atome
par atome, pour créer de grandes structures avec une régulation moléculaire essentiellement
nouvelle”. L’objectif est d’utiliser ces propriétés en controlant les structures et les dispositifs aux
niveaux atomiques, moléculaires et super moléculaires et en apprenant a fabriquer ces dispositifs

et a les utiliser efficacement [8].

I. 3. Echeles nanométriques

L’origine du mot nano est dérivée du mot grec « nanos », qui est un mot signifiant nain,
signifiant tout ce qui est petit et dans le domaine de la science signifie une partie d’un milliard.
Une nanoparticule est définie comme étant une particule dont au moins une direction de 1’espace
a une dimension inférieure a 100 nm. La particularité d’une nanoparticule réside dans le fait que

la majorité des atomes qui la constituent se trouve en surface. Cela confére a la nanoparticule une
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surface d’échanges (surface spécifique) tres importante résultant dans des propriétés physiques et

chimiques particuliéres. Ces propriétés peuvent entrainer des effets biologiques propres [9].

I. 4. Classification des nanomatériaux
Les nanomatériaux peuvent étre classés en quatre familles selon leurs formes d’utilisation :

»  Nanomatériaux de dimension 0 (0D) (Figure I.1.a) : Matériaux dont les
dimensions sont toutes inférieures a 100 nanometres, tels que les points quantiques,
récemment utilisés dans la fabrication de cellules solaires et de transistors.

»  Nanomatériaux de dimension 1 (1D) (Figure I.1.b) : Ces matériaux, qui ne
contiennent qu'une seule dimension supérieure a 100 nanometres, tels que les nano
fils et les nanotubes, joueront un réle important dans la fabrication de composants
électroniques et sont actuellement utilisés dans les revétements de surface tels que les
revétements de surface pour les protéger de la corrosion et de la rouille, des aliments
pour les protéger de la contamination et des dommages.

»  Nanomatériaux de dimension 2 (2D) (Figure I.1.c): Ces matériaux ont deux
dimensions supérieures a 100 nanomeétres. On en trouve des exemples, tels que les
films minces et les nanoparticules, entrant dans la fabrication de capteurs.

»  Nanomatériaux de dimension 3 (3D) (Figure I.1.d): matériaux de toutes
dimensions supérieures @ 100 nanometres, constitués de nanotubes cristallins ou
contenant d'autres matériaux nuls, mono ou bidimensionnels, leur conférant certaines
caractéristiques de I'échelle nanométrique et classés dans l'un des types de
nanomatériaux, tels que nanoparticules. Les poudres métalliques et les matériaux
céramiques sont tres mous : il convient de noter ici que cette catégorie de
nanomatériaux 3D figure en téte de la liste mondiale des nanomatériaux en général

pour leurs diverses utilisations dans les applications technologiques [10].

Figure 1.1 : Classification des nanomatériaux.
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La figure 1.2 représente des différents nanostructures de ZnO.

r

Figure 1.2 : Exemples de nanostructures de ZnO.

1. 5. Matériaux en couches minces
1. 5. 1. Définition d’une couche mince

Par principe, une couche mince d’un matériau donné est un élément de ce matériau dont
I’une des dimensions qu’on appelle I’épaisseur a ¢été¢ fortement réduite de telle sorte qu’elle
s’exprime en Angstrom et que cette faible distance entre les deux surfaces limites (cette quasi bi —
dimensionnelle) entraine une perturbation de la majorité des propriétés physiques. La différence
essentielle entre le matériau a I'état massif et celle en couches minces est liée au fait que dans I'état
massif on néglige généralement avec raison le role des limites dans les propriétés, tandis que dans
une couche mince ce sont au contraire les effets liés aux surfaces limites qui sont prépondérants.
Il est assez évident que plus I'épaisseur sera faible et plus cet effet de bidimensionnelle sera
important, et qu'inversement lorsque I'épaisseur d'une couche mince dépassera un certain seuil,
I'effet d'épaisseur deviendra minimal et le matériau retrouvera les propriétés bien connues du

matériau massif.

L’intérét des couches minces provient essentiellement de I’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. Citons par exemple : les métaux, les alliages, les composeés réfractaires (oxydes, nitrures,

carbures), les composeés intermétalliques et les polymeres.

La seconde caractéristique essentielle d'une couche mince est que, quelle que soit la
procédure employée pour sa fabrication, une couche mince est toujours solidaire d'un support sur
lequel elle est construite (méme s'il arrive parfois que I'on sépare le film mince du son support).
En conséquence, il sera impératif de tenir compte de ce fait majeur dans la conception, a savoir

que le support influence tres fortement les propriétés structurales de la couche qui y est déposée.
7
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Ainsi, une couche mince d'un méme matériau, de méme épaisseur, pourra avoir des propriétés
physiques sensiblement différentes selon qu'elle sera déposée sur un substrat isolant amorphe tel

que le verre, ou un substrat monocristallin de silicium par exemple [11].

Les couches minces sont utilisées depuis des centaines d’années dans des domaines
d’applications variés que 1’optique avec les couches réflectrices et antireflets, le domaine
électrique avec les couches conductrices métalliques, la mécanique avec les couches abrasives ou

résistantes a I’usure et la chimie avec les couches protectrices.

Les couches minces ont connu un essor industriel important au milieu du 20°™¢ siécle,
majoritairement dans les applications optiques, €lectroniques. Aujourd’hui, les couches minces
sont utilisées dans une logique de miniaturisation des composants dans de nombreux domaines
tels que 1’électronique, 1’optique, la photonique, le magnétisme dans ses applications pour les

capteurs, les micro-actionneurs ou encore 1’enregistrement magnétique (stockage) [12].

I.5. 2. Mécanisme de formation d’une couche mince

La formation d'une couche mince s'effectue par une combinaison de processus de nucléation

et de croissance, elle décompose comme suit :

»  Les especes, au moment de I'impact sur le substrat, perdent leur composante de

vitesse de déplacement et sont absorbées physiquement sur la surface du substrat ;

> Initialement, les espéces absorbées ne sont pas en équilibre thermique avec le
substrat, et se déplacent donc sur sa surface. Pendant ces déplacements, elles vont

interagir entre elles ; créant des amas (clusters) qui iront en se développant ;

»  Cesamas, que I'on appelle Tlots ou noyaux, sont thermodynamiquement instables
et tendent naturellement a désorber. Toutefois, si les parametres de dép6t sont tels que
les Tlots entrent en collision les unes avec les autres, il se développement
dimensionnellement. Lorsqu'ils 20 atteignent une certaine taille, les Tlots deviennent
thermodynamiquement stables. On dit que le seuil de nucléation a été franchi. Cette
étape, qui voit la formation d'lots stables, chimie sorbes, et d'une dimension suffisante,

s'appelle la nucleation ;

»  Les ilots continuent a croitre en nombre et en dimension jusqu'a ce que l'on
atteigne une densité de nucléation dite la saturation. La densité de nucléation et la
dimension moyenne des Tlots dépendent de plusieurs parametres tels que I'énergie des

especes incidentes, leur quantité ;
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»  Par unité de temps et de surface, les énergies d'activation, d'absorption, de
désorption, la diffusion thermique, la température, la topologie et la nature chimique

du substrat ;

» Un fTlot peut croitre parallelement a la surface du substrat par diffusion
superficielle des espaces absorbées ou perpendiculaire par impact direct des especes

incidentes sur I'Tlot ;

»  En général, la vitesse de croissance latérale est bien plus grande que la vitesse

de croissance perpendiculaire ;

»  L'étape suivante du processus de formation de la couche mince s'appelle la
coalescence. Les Tlots commencent a s'agglomérer les uns aux autres en réduisant la
surface du substrat non recouverte. La coalescence peut étre accélérée en augmentant
la mobilité de surface des espéces adsorbées, par exemple en augmentant la

température du substrat.

»  On peut, pendent cette étape, observer la formation de nouveaux Tlots sur des
surfaces libérées par le rapprochement d'ilot plus anciens. Les Tlots deviennent des iles
qui continuent a croitre, ne laissant que des trous ou des canaux de faibles dimensions
entre elles. La structure de la couche passe du type discontinu au type poreux. Peu a

peu, une couche continue se former lorsque les trous et les canaux se remplissent.

On peut donc 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’ilots,
puis une formation d'iles de plus grandes dimensions, et enfin la formation d'une couche continue
par remplissage de espéces entre ces iles. Selon les parametres thermodynamiques des dépots et
de la surface du substrat, les étapes de nucléation et de croissance dlots peuvent étre décrites

comme étant :

»  Dutypeiles (appelé Volmer-Weber).
»  Dutype couche (appelé Frank-van der Merwe).
»  Du type mixte (appelé Stranski- Krastanov).

En fait, dans la quasi-totalité des cas pratiques, la croissance de la couche se fait par
formation d'flots, puis d'iles, puis d'une surface continue. Sauf dans les cas de conditions spéciales
de dépbts (tempeérature du substrat, nature et énergie des especes incidentes, nature chimique du
substrat, caractéristiques du gaz ambiant,...), les orientations cristallographiques et les détails

topographiques des Tlots sont distribués d'une fagon aléatoire. Ceci signifie que, lorsque ces Tlots
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vont se rencontrer au cours du processus de croissance, des joints de grains et des défauts et
dislocations diverses vont étre inclus dans la couche a la suite des désaccords de configuration

géomeétrique et d'orientation cristalloir graphique [13].

1. 5. 3. Applications des couches minces

Une tres grande variété de matériaux est utilisée pour produire des couches minces : métaux,
alliages, semi-conducteurs, composes réfractaires, polymeres. La technologie de fabrication des
couches minces a permis de trouver des applications dans un grand nombre de secteur de

I’industrie.

La structure des couches minces peut aussi varier tres largement, ce qui explique la grande

diversité de leurs applications :

»  Dans la microélectronique : Les exigences technologiques demandent une
miniaturisation des équipements modernes. Cette filiere a pu se développer a partir des
années 1960 grace a la mise en ceuvre de couches de plus en plus minces conductrices
et isolantes et on peut les trouver sous types de couches passives (contact électronique),
jonction PN, diode, transistor, matériau piézoélectrique, lampe LED;
supraconducteur...etc. Par ailleurs, I’explosion des moyens de communication présente
une aubaine pour les technologies couches minces. Les téléphones portables,
smartphones, tablettes, ordinateurs, disques durs, mémoires flash et autres écrans LCD

sont des bijoux de technologie qui bénéficient tous de la miniaturisation.

»  Dans le domaine médical : Les couches minces dans le milieu médical sont un
élément clé dans la fabrication de certains implants. La tolérance du corps humain aux
éléments extérieurs est limitée et demande une grande attention et un grand savoir-
faire. Par exemple, le succés d’une greffe repose entre — autres sur la préparation
d’implant permettant de le rendre biocompatible afin de réduire le risque de rejet. C’est

pourquoi les couches minces biocompatibles rencontrent un succes grandissant.

>  Dans I’essai mécanique : Fabrication des outils coupants ; propriété mécanique,

de résistance a I’usure, a la corrosion, barri¢re thermique.

»  Dans la décoration : Le dépdt de couches minces sur un support (métallique,
plastique ou bien en verre) est une technologie propre jolie et attractive pour le grand
public. Elles permettent de produire des: miroirs décoratifs, objets cosmétiques,

réflecteurs pour éclairages, accessoires de robinetterie.

10



Chapitre | Les propriétés physigues des oxydes transparents

Pour leur propriétés optiques ; revétement décoratif ou antireflet. En utilisant des couches
sur un support en silicium, on associe toutes les technologies silicium (nanotechnologies) aux
technologies couches minces. Le silicium va servir non seulement de support pour les couches
minces, mais aussi de corps d'épreuve pour le capteur et de support pour les composants

électroniques associés au capteur [14].

I. 6. Notions sur les semi — conducteurs
I. 6. 1. Différents types des semi — conducteurs

Une maniere commune de classer un matériel est par ses propriétés électriques. Selon le
niveau de la résistivité d'un élément, elle peut étre classée par catégorie comme isolateur,
conducteur, ou semi-conducteur. La capacité de résister ou de conduire I'électricité d'un matériel
dépend de beaucoup de facteurs ; la structure de réseau, les électrons libres, 1’énergie de bande
interdite, et la température. Quelques matériaux ont des propriétés électriques tres discretes qui les
définissent en tant qu'un isolateur ou conducteur. Cependant, d'autres matériaux tels que le silicium
et I'arséniure de gallium peuvent agir en tant qu'isolateur ou conducteur et sont donc considérés

des semi-conducteurs.

a.  Semi - conducteur intrinséque

Un semi — conducteur dit intrinséque est un matériau idéal ne possédant ni défaut physique
ni défaut chimique [15]. Dans un semi-conducteur intrinséque la concentration des électrons est
identique a la concentration des trous [16].

n=p=n; (1.1)

A I'équilibre thermique, les densités totales d'électrons dans la bande de conduction et des

trous dans la bande de valence sont données par les expressions suivantes :

n = N. exp [ECI(;TEF] avec N, =2 [2711’711ng]3/2 (1.2)
p = Ny exp [EVk_TEF ] avec N, =2 [Zm;lf kT]3/2 (1.3)

Ou : N, et Ny sont respectivement la densité effective d’états des électrons dans la bande de
conduction et la densité effective d’états des trous dans la bande de valence dans un semi —

conducteur intrinséque la concentration des électrons est identique a celle des trous [17].

Le niveau de Fermi d'un semi — conducteur intrinséque n; est obtenu par conséquent [18]:
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Ec-+E kT N
Ery =222 4+ Zin (N—Z) (1.4)

La concentration intrinseque des porteurs de charge est donnée par [19]:
= n*p = N..Nyexp (1) (1.5)

b.  Semi - conducteur extrinséque

On peut modifier de fagon considérable la concentration de porteurs de charge d’un semi —
conducteur intrinséque en lui ajoutant de faibles quantités d’atomes astucieusement choisis et que
I’on appelle impuretés dopantes ou tout simplement dopants. On obtient alors un semi —

conducteur extrinséque ou dopé.

Selon la nature des atomes introduits, soit le nombre d’électrons devient trés supérieur au
nombre de trous et le semi — conducteur est appelé de type n, soit le nombre de trous devient trés

supérieur a celui des électrons et le semi — conducteur est appelé de type p [20].

c.  Semi - conducteur dopé n

Les atomes de silicium ou de germanium par exemple se cristallisent dans une structure ou
chaque atome est relié & 4 atomes voisins par des liaisons covalentes impliquant 2 électrons pour
chaque liaison. Si on introduit un atome ayant 5 électrons de valence (phosphore, arsenic ou
antimoine), cet atome prend la place d'un atome du cristal: 4 des électrons de Il'impureté
participeront aux 4 liaisons avec les 4 atomes voisins du cristal, le 5éme électron restera
célibataire. A cet atome d'impureté est associé un niveau d'énergie appelé niveau donneur N, qui
se situe juste en dessous de la bande de conduction. L'écart entre ce niveau et la bande de
conduction étant faible, un électron d'un niveau donneur peut facilement passer dans la bande de

conduction sous l'action de I'agitation thermique [21].

A température ambiante, presque toutes les impuretés sont ionisées et si la concentration en

atomes donneurs est, la densité de porteurs libres du semi — conducteur sera [16]:

n =mny, + Ny (1.6)

d. Semi- conducteur dopé p

Si on introduit un atome d'impureté trivalent (bore, aluminium ou gallium), cet atome en se
placant dans le réseau ne peut saturer que 3 liaisons sur 4. Il manque donc une liaison par atome
d'impureté auquel correspond un niveau d'énergie situé juste au — dessus de la bande de valence.

Ce niveau est appelé niveau accepteur N,. Au zéro absolu, ces niveaux accepteurs sont vides ;
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lorsqu’on augmente la température, ils peuvent étre occupés par des électrons provenant de la

bande de valence [21].

De la méme fagcon que pour le semi — conducteur dopé, la concentration en trous du semi —

conducteur sera :
P =po+ Ny (1.7)

I. 7. Les oxydes transparents conducteurs (TCO)

La découverte des TCO (Transparent Conductives Oxides) remonte au début du vingtieme
siécle, quand Bédeker [22] a constaté que les couches minces d’oxyde de cadmium (CdO)
déposées a I’intérieur d’une chambre a décharge luminescente étaient a la fois conductrices et
transparentes. Cette premiére observation a donné naissance a un théme de recherche nouveau qui
demeure apres un siécle un sujet d’actualité. De nombreux matériaux TCO sont apparus ensuite,
citons en Particulier : In,05, Sn0,, Zn0, Cd,Sn0,, CdSn0,, In,05:Sn(ITO), ZnO:Al,
Sn0,:Sbh, Sn0,: Cd, Sn0,: F, CdInOx, In,04: F .. .etc. L’obtention de tels matériaux, présentant
un bon compromis entre transparence a la lumiére visible et bonne conductivité électrique,

constitue un enjeu industriel important [23].

Un des facteurs illustrant P’activité¢ liée a une recherche spécifique est le nombre de
publications éditées par année portant sur ces matériaux. L’évolution des publications concernant

I’oxyde de zinc, d’indium et d’étain depuis les années 70 jusqu'au 2008 [24].

Ces trois oxydes métalliques sont les plus étudiés car ils ont démontré les meilleures
propriétés. Nous remarguons que I’oxyde de zinc est le plus étudié récemment. L’explication peut
venir du fait que I’oxyde de zinc est aussi utilisé dans de nombreuses applications
optoélectroniques telles que les diodes électroluminescentes (LED) émettant dans les UV. Les
deux autres oxydes sont principalement étudiés comme électrodes transparentes. Néanmoins, de

nombreux autres oxydes métalliques existent avec des propriétés plus ou moins similaires.
Les TCO se présentent comme des semi-conducteurs dégénérés de type n. Ces derniéres
années quelques TCO dopés p sont étudiés [25, 26].

I. 8. Généralités sur les oxydes de Zinc : Zn0O

1. 8. 1. Définition

Un semi — conducteur est un solide cristallin dont les propriétés de conduction électrique

sont déterminées par deux bandes d'énergie particulieres : d'une part, la bande de valence, qui
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correspond aux électrons impliqués dans les liaisons covalentes ; d'autre part, la bande de
conduction, comprenant les électrons excités, pouvant se déplacer dans le cristal [27].

L’oxyde de zinc (Zn0) est un matériau binaire de type (II — V1), non toxique et de large gap
(3,3 eV) ayant une grande énergie de liaison d'exciton (60 meV). Il est transparent dans le visible
et dans le proche infrarouge et présente un ensemble de propriétés qui permettent son utilisation

dans certains domaines d'applications scientifiques et technologiques [28].

Le matériau ZnO se trouve a I'état naturel sous forme de «Zincite» (Figure I.3). Le matériau
ZnO0 existe sous forme naturelle, sous le nom de «Zincite», mais peut aussi étre synthétise de
maniére artificielle sous forme massive. C’est un semi — conducteur IT — VI a large bande interdite
directe dont la couleur varie suivant les impuretés qu’il contient et en fonction de son écart a la

steechiométrie [29].

(&) (b)

Figure 1.3 : (a) Oxyde de Zinc (Zn0) massif sous forme naturelle

(b) sous la forme d'une poudre blanche appelée « zinc blanc ».

L. 8. 2. Propriétés structurales du Zno

L’oxyde de zinc (Zn0) est un semi — conducteur de groupe /1 — V1, qui cristallise dans une
structure hexagonale de type wirtzite (figure 1.4) appartenant au groupe d’espace P63mc. La
différence d'électronégativité entre I'atome d'oxygéne et I'atome de zinc place I'oxyde de zinc a la
frontiére entre semi — conducteur a caractére polaire covalent et semi — conducteur a 4 caracteres
ioniques. La forme wurtzite est largement privilégiée dans les conditions normales de température
et pression. Elle est formée par I’empilement de plans d’atomes d’oxygene charge négativement

et de plans d’atomes de zinc chargés positivement.

Les paramétres de maille d’un réseau hexagonale de ZnO sont:a = 3.25Aetc = 5.2 A. Le
rapport c¢/a est d’environ 1.60 qui est proche de la valeur idéale pour une cellule hexagonale c’est

adire: c/a = 1.633. Les cristaux d’oxyde de zinc montrent plusieurs orientations préférentielles.
14
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Pour une meilleure transparence et une bonne conductivité, 1I’orientation des cristaux constituants

le ZnO doit se faire suivant le plan (002) [30].

(c)
Figure I.4 : Représentation des structures de ZnO
(a) Cubique rocksalt ;
(b) Cubique zinc blende ;
(c) Hexagonal wurtzite.
Les spheéres grises représentent les atomes de Zn et les noires ceux d’oxygene.

1. 8. 3. Propriétés optiques

Comme tous les oxydes transparents conducteurs TCO, le ZnO posséde un tres grand gap
optique pouvant varier de 3,1 a 3,4 eV, mais plus généralement proche de 3,3 eV. Ce grand gap
caractérise la transparence du ZnO qui n’absorbe pas les photons d’énergie au — dela de cette
valeur, soit a des longueurs d’onde supérieures a 370 — 380 nm (transparent dans le visible et les

infrarouges).

Le spectre UV du ZnO présente une bande d’adsorption proche du 350 nm donc du domaine
du visible (400 — 800 nm). Avec une forte énergie excitatrice qui est respectivement de 60 meV

[30], le ZnO est trés prometteur pour les applications dans le domaine des lasers [31].

La transmission optique mesurée en fonction de I'énergie des photons est représenté sur la
figure 1.5, représente des spectres typiques de la transmission des couches de ZnO relevés dans
I’intervalle de longueur d’onde 1,55 — 4 eV, dans des films déposés a differentes températures
de substrat entre 300 et 400 °C et a partir de la solution de acétate de zinc. Nous pouvons
distinguer que le maximum de la transmission est situé dans la gamme du visible qui varie entre

80 % jusqu'a 85 %, ces valeurs ont été rapportées par plusieurs auteurs [32, 33].

15



Chapitre | Les propriétés physigues des oxydes transparents

I. 8. 4. Propriétés électriques

Il est aujourd’hui admis que le composé ZnO est un semi — conducteur a large bande
interdite, égal a 3,36 el a température ambiante. Cette valeur est élevée, si bien qu’un cristal
parfait de ZnO possederait un caractére isolant ; de plus, cette derniére varie suivant le mode de
préparation (création des défauts cristallins comme des lacunes de 0) et le taux de dopage (qui
consiste a remplacer un certain nombre d’atomes de Zn par un autre élément du tableau périodique,
souvent les métaux de transition comme le Fe, Ni, Co, Cu etc. et les terres rares comme Er, Nd,
etc.), entre 3,30 et 3,39 eV/.

La résistivité de ZnO varie de 1 a 10 Q. cm en fonction de 1’écart a la steechiométrie, il ne

constitue donc pas une varistance s’il est seul [34].

1. 8. 5. Propriétés chimiques et catalytiques

La capacité d'une substance d'étre un catalyseur dans un systeme spécifique dépend de sa

nature chimique et de ses propriétés de surface.

L'efficacité de I'oxyde de zinc dépend de son mode de préparation. Elle est essentiellement
due au degré de perfection du réseau cristallin, et aux propriétés semi — conductrices (lacunes,
atomes en positions interstitiels,...). L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piege et capteur
chimique de gaz (H,S, CO,, H,, CH,). En suspension dans I'eau, il peut jouer le r6le de catalyseur
photochimique pour un certain nombre de réactions comme l'oxydation de I'oxygéne en ozone,
I'oxydation de I'ammoniac que en nitrate, la réduction du bleu de méthyléne, la synthése du
peroxyde d’hydrogene, ou encore l'oxydation des phénols. Les couches minces de ZnO ont été
aussi utilisées pour catalyser la réaction de dép6t de cuivre. Des travaux plus récents étudient de
nouvelles mises en forme de ZnO pour les applications comme catalyseurs ou capteurs avec des
bonnes propriétés chimiques. Ce nouveau matériau poreux a été obtenu a basse température dans

un réacteur a cavitation acoustique a partir de Zn(OH).

Le processus est basé sur le déclanchement de la réaction entre NH; et Zn(OH), par

activation ultrasonique en milieu aqueux [35].

1. 9. Dopage de I’oxyde de zinc

Beaucoup d'attention a été focalisée sur les matériaux semi — conducteurs possédant une
énergie de gap plus grande, en raison de leur excellente émission en lumiére bleue utilisee
essentiellement dans la fabrication des diodes laser et les détecteurs travaillant dans la gamme
spectrale UV — Bleue. Le gap assez grand du ZnO et sa capacité d'émission a l'ultra — violet a la
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température ambiante, a permis a ce matériau de gagner beaucoup d'importance pour beaucoup

d'applications.

Avant de développer les types de dopage effectués, il est important de connaitre les types de
défauts superficiels dans un cristal de Zn0. La figure 1.5 récapitule les principaux, types de
défauts pouvant se produire dans un simple cristal du Zn0, 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'oxygeéne. Parmi les défauts
les plus couramment cités, on retrouve notamment les lacunes de zinc notées V,,, en notation de
Kroger et V;,,; (atomes de zinc manquant dans le réseau) ainsi que des lacunes d'oxygeéne V,, les
atomes de zinc et d'oxygene placés en position interstitielle (c'est a dire des atomes occupant des
sites tétraédriques ou octaédriques vacants dans la structure de base de Zn0) notés respectivement
Zn; et 0; et les atomes d’oxygeéne occupant les positions du zinc 0,. Enfin, on notera également
la présence d'atomes d'hydrogéne en position interstitielle notés H; dans la structure de ZnO0, en

tant que dopant extrinséque non intentionnel.

BC .
Zn,
3.06 1.62 2.38
.
Vo 2.28 3.37
) ()
2 |
O, i
S 3 g )/H
Vz,
BV

Figure 1.5 : Emplacement d’états correspondant a des défauts du ZnO dont leur énergie est

indiquée en eV.

La présence de ces défauts conduit a la formation de niveaux d'énergie dans la bande interdite
plus ou moins profonds et peut ainsi favoriser la conductivité de type n si ces niveaux sont proches
de la BC (bande de conduction) ou favoriser le type p si ces niveaux sont proches de la BV (bande
de valence). La figure I.5 nous indique que les niveaux du type V,, O; et 04, sont trop profonds
en énergie (E > 1 eV) pour générer une conductivité tandis que les niveaux associés a V,, et Zn;
sont assez proches de la BC et de la BV pour générer respectivement, une conductivité de type p

et n.
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Afin d'améliorer la conductivité des matériaux et le potentiel d'émission, il est nécessaire
d'augmenter le nombre des porteurs de charge au moyen d'un dopage. Selon la nature des dopants,

accepteurs ou donneurs, le dopage induira une conductivité de type n ou p.

1.9.1. Dopage de type n

Le ZnO est un semi — conducteur II — VI présentant une large bande interdite de 3,35 eV.
Il est naturellement de type n en raison du dopage électronique introduit par le zinc en positions
interstitiels Zn; et les lacunes d'oxygéne V, dans la matrice du ZnO. Il a été également suggéré
que le dopage involontaire de ZnO est uniqguement due a I'hydrogéne (H) qui agit entant que
donneur superficiel avec une énergie d'ionisation de I'ordre de 30 meV . Cette hypothese est valide,
puisque I'nydrogene est toujours présent dans toutes les techniques de croissance et il peut

facilement diffuser dans le ZnO en grande quantité a cause de sa grande mobilite.

1.9. 2. Dopage de type p

Le dopage du ZnO par le cuivre est devenu un sujet de recherche tres convoité ces derniéres
années a cause des avantages du cuivre et de la possibilité d'améliorer les propriétés optiques
comme activateur de luminescence et électriques comme dopant pour avoir une conduction de
type p. Il apparait finalement que les dopants les plus prometteurs pour obtenir un dopage de type
p du ZnO, appartiennent aux métaux de transition tels que V, Ni, Mn et Cu. Parmi ces éléments,
le cuivre semble étre le meilleur candidat, il posséde un rayon atomique et une électronégativité
proche de ceux du zinc (Zn?*) et aussi des propriétés physiques et chimiques similaires a celles

du zinc ; ce qui lui permet de se substituer plus facilementau Zn [36].
1. 10. Applications de I'oxyde de zinc

Gréace a ses propriétes semi — conductrices, piezo — électriques, optiques et catalytiques,
I’oxyde de zinc en couches minces a de multiples applications. Il occupe une place importante
dans l'industrie électronique. En raison de leurs propriétés piézo — électriques des films de Zn0O
peuvent étre utilisés comme détecteurs mécaniques ou dans des dispositifs électroniques tels que
les redresseurs, les filtres, les résonateurs pour les communications radio et dans les traitements

d’image.

En particulier, avec le développement des télécommunications, des investigations ont été
récemment faites pour leur utilisation dans des dispositifs a onde acoustique de surface ; ceci est
da a leur coefficient de couplage électromécanique élevé. Des couches minces d'oxyde de zinc
peuvent servir également de capteurs chimiques trés sensibles dans des détecteurs de gaz, oxydés
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ou reduits. Nantou et al. Montrent que des couches minces de ZnO, dopées a l'aluminium,
présentent une tres grande sensibilité et une excellente sélectivité pour des gaz aminés de type
diéthylamide et triméthylamine. M. H. Mamat et al., S. Mridha et al., S. K. Panda et al., Z. Q. Xu
et al., et J. Liu et al., rapportent des études sur la fabrication et la caractérisation de photo —
détecteurs ultraviolets a base de films de ZnO non dopé et dopé Al, ainsi que I’influence de la
concentration de dopage d’aluminium sur les propriétés des films pour des applications de capteur

d’ultraviolet et photoconductrices.

Les propriétés optiques de 1’oxyde de zinc sont exploitées dans des capteurs intégrés de
guides d'ondes optiques. Il peut servir aussi d'électrode transparente dans des dispositifs

optoélectroniques (diodes émettant de la lumiére), dans des cellules solaires et des photopiles.

D’autres travaux indiquent que les couches minces de ZnO présentent des propriétés électro
chromes utiles pour la fabrication des fenétres intelligentes qui modulent la transmission de la
lumiere en fonction du rayonnement incident. Chen et al. ont montré la possibilité d’obtenir une
émission optique laser avec des couches minces de ZnO réalisées par jets moléculaires assistés par
plasma et de les appliquer dans les dispositifs photoniques. Récemment, une méthode
d’¢électrodéposition des ions a été developpée pour les applications dans les dispositifs

photovoltaiques.

Sa caractéristique de réflectivité dans le proche infrarouge et loin de I’infrarouge est
exploitée pour la réalisation de dispositifs a base de couches réfléchissantes. Ces dernieres laissent

passer la lumiére visible tout en réfléchissant les infrarouges.

Le polycarbonate utilisé pour le vitrage plastique des automobiles peut aussi étre protégé par
des couches minces de ZnO déposées par PECVD. D’autres polyméres, comme le polyester et le
poly (éthyléne — naphtaléne) (PEN), revétus de ZnO par pulvérisation cathodique magnétron
peuvent étre utilisés dans I’affichage des dispositifs électroniques comme les ordinateurs portables

et les téléphones cellulaires.

Apreés avoir montré les nombreuses applications de 1’oxyde de zinc, nous allons maintenant

décrire les divers principaux avantages [37].
1. 11. Dopage de ZnO par ’aluminium ZnO: Al

L'aluminium est un élément chimique, de symbole Al et de numéro atomique 13. C’est un
métal pauvre, malléable, de couleur argent, qui est remarquable pour sa résistance a 1’oxydation et
sa faible densité. C'est le métal le plus abondant de la crodte terrestre et le troisieme élément le
plus abondant apres l'oxygéne et le silicium. En solution, I’aluminium se trouve le plus
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généralement sous la forme d’ions AI3*. Le ZnO dopé Al appartient a une famille d’oxydes qui,
en plus d’étre transparents, peuvent devenir conducteurs de type n (On appelle ces oxydes les
oxydes transparents conducteurs TCO), dont le dopage de la matrice de ZnO par I’atome
d’aluminium a travers la substitution des ions Zn?* par des ions Al3* contribuerait a apporter
respectivement des électrons libres supplémentaires dans la bande de conduction de Zn0. Ce qui
permettra d’améliorer les propriétés optoélectroniques de ZnO de fagon significative sans
compromettre sa transparence. Ceci a conduit divers groupes de recherche a mener des

investigations dans le cadre du dopage de ce matériau par 1’atome d’ Aluminium.
1. 12. Dopage de ZnO par I'indium ZnO: In

L'indium est un élément post — transition, avec le numéro atomique 49 et de symbole
chimique In, et présente des propriétés chimiques intermédiaires entre le gallium et le thallium.
Ce matériau rare est un élément argenté brillant, souple et malléable avec une température de
fusion relativement basse en dessous de 160 °C. Le dopage de la matrice de ZnO par l'atome
d'indium, les ions In3* a travers la substitution des ions Zn2*, cela conduit a I'amélioration des
propriétés optoélectroniques de ZnO0, en raison d'une augmentation du nombre d'électrons libres

dans la bande de conduction de I'oxyde de zinc [38].
1.13. Le choix du Zn0O

Le principal avantage du ZnO est le fait que ses composants sont non toxiques
(contrairement, par exemple, a I'indium dans I'l'TO), et trés abondants sur terre. C'est un atout
indéniable car il permet de réduire les codts de production. De plus, le Zn0, lorsqu'il est exposé a
un plasma d'hydrogeéne, est beaucoup plus stable que le Sn0, et I'I'TO, dont la transmission optique
est dégradée par ce plasma. Comme les couches de silicium sont, dans beaucoup de cas, déposées

sur la couche de TCO, celle — ci est donc obligatoirement exposée a ce genre de plasma [39].
I. 14. Domaine d’utilisation de Zn0O dopé

L'oxyde de zinc présente un ensemble de propriétés physiques susceptibles d'aboutir a de
nombreuses applications dans le domaine de I'électronique, du photovoltaique et de
I'optoélectronique. Le ZnO en couche mince occupe désormais une place de choix. Dans ce qui

suit nous citons quelques — unes de ces principales applications :

»  Lesfilms minces de ZnO sont utilisés comme contact électrique transparent pour
les cellules solaires en couches minces de silicium amorphe et/ou microcristallin ainsi

ils peuvent étre utilisés dans les cellules solaires photovoltaiques. De plus, ils sont
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utilisés dans les varis tors et dans les dispositifs électroniques tels que les redresseurs
et les filtres ;

»  lls sont également utilisés en télécommunications dans les résonateurs, (pour les
communications radio), et dans les traitements d’images ainsi que dans les dispositifs

a onde acoustique de surface ;
»  Pour la détection de gaz : capteurs a gaz conducteurs ;

»  Les films minces de ZnO sont utilisés dans les systemes lasers et les diodes

Electroluminescentes ;
»  Pour la détection de pression ;

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

fabrication de photo détectrice ultraviolette.
1. 15. Conclusion

L’oxyde de zinc existe comme on a vu sous trois formes : massif, couche mince et
nanoparticule ; il a des propriétés trés intéressante, il est piézoélectrique, pyroélectrique, tres
conducteur, bon absorbant, catalyseur, non toxique et abondant sur terre. C’est pourquoi, il trouve
des applications dans d’innombrables domaines. Son importance ne cesse de croitre rivalisant ainsi

avec les matériaux en course pour I’amélioration des nouvelles technologies.

Dans I'étude bibliographique de ce chapitre nous avons présenté, les principales notions sur
les nanomatériaux, nanostructures et les couches minces, mécanisme de formation d’une couche

mince.

Nous avons montré que I'oxyde de zinc sous forme des couches minces a des propriétés tres
intéressantes, tel que propriétés structurales, électriques, optiques... avait une multitude

d'application I'oxyde de zinc et domaine d’utilisation de ZnO dopé.
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II. 1. Introduction

Il existe plusieurs technologies utilisées pour la fabrication des couches minces d'oxyde de
zinc. La diversification des méthodes influe sur le rendement des cellules solaires fabriquées.
Chague meéthode a un processus complexe et trés précis, elle permet aussi d’obtenir des
caractéristiques et des propriétés physiques qui influent directement sur les performances de la

cellule obtenue. 1l existe des procédés d’¢laboration dite physique et d’autre appelé chimique.

Dans le but de mieux comprendre les différents processus d’élaboration des couches minces
d'oxyde de zinc, nous allons présenter dans ce chapitre un apercu sur quelques méthodes
d’élaboration et de dépdt des couches minces, les mécanismes de formation des couches minces
et plus précisément la méthode utilisée dans nos expérimentation, ¢’est a dire la technique de dép6t

dite Spray pyrolyse.
I1. 2. Techniques d’élaboration des couches minces

II. 2. 1. Généralités

Le dép6t des couches minces sur les différents substrats est une étape essentielle dans la
majorité des domaines de la technologie moderne, il existe plusieurs méthodes pour fabriquer

des matériaux (semi — conducteurs, métaux, isolants, et oxydes,...etc.).

Ces méthodes font appeler a trois composantes différentes : Substrat, le milieu et la source

du matériau a déposer (figure I1.1):

|

Substrat Milien Sources du
matériaix pour dépit

Figure I1.1: Procédé du dépot des couches minces.

Lasource : le matériau a déposer est concentré dans un creuset, plaque metallique, solution liquide

..etc.
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Le substrat : c'est la piéce a revétir, c'est ici qu'intervient le phénoméne de condensation et la
fabrication de la couche.

Le milieu : c'est I'espaces compris entre la source et le substrat, c'est le siege du phénomene de
transfert de la matiere, cela peut étre le siége de réactions chimiques intervenant entre les atomes

du matériau a déposer et un gaz réactif.

Le dépdt est formé a partir d'espéces constituantes (atome, molécules, particules solides, et
particules liquides). Ces espéces viennent d'une source et sont par la suite transportés vers un

substrat a travers un milieu de type :

> Passif (vide ou basse pression, air a pression atmosphérique et atmosphére inerte) ;

> Actif (plasma, gaz réactif et liquide...).
I1. 2. 2. Classification des méthodes de dép6t des couches minces

Les principales méthodes utilisées pour fabriquer des couches minces sous vide font appel a
la technique de dépot chimique en phase vapeur (CVD : Chemical Vapor Deposition) et de dép6t
physique en phase vapeur (PVD: Physical VVapor Deposition) [40]. La classification des méthodes

est présentée sur le schéma de la figure I1. 2.

Méthodes générales

pour déposer une couche
1

Processus Physique Processus Chimique
PVD CVD
— Pulvérisation — Processus _ VD
Cathodique Thermique — laser CVD
— plasma CVD
4 . ,
— DC diode — fusceau d’electrons
— DC triode — implantation d'ions
— RF diode — laser
— RF triode — MBE
g AN J

Figure I1.2 : La classification des méthodes de dépot des couches minces d'oxyde de zinc.
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I1. 3. Dépots physiques en phase vapeur (PVD)
I1. 3. 1. Evaporation thermique

L'évaporation est une technique d'obtention des films sous vide qui consiste a évaporer ou
sublimer un matériau (figure I1.3). Le depdt se fait par condensation de la phase vapeur sur un
substrat. La vapeur du matériau a déposer est produite par son chauffage a 1’état source. Les
procedes de chauffage jusqu’a évaporation sont multiples, on trouve : le chauffage électrique par
I’intermédiaire d’une résistance (effet Joule), par induction d’un champ magnétique, par

bombardement électronique et par laser.

Substrat
. 1]
Vapeur
Matériau a
déposer électrons
/ !
Creuset Filament

Figure I1.3 : Schéma conventionnel d’une évaporation thermique.

Cette méthode est la plus simple car il n'est pas nécessaire d'injecter un gaz pour créer un
plasma, alors que les autres méthodes PVD ont besoin d’un milieu plasma comme intermédiaire.
Cependant, certains problémes spécifiques a I'évaporation existent : il est difficile de déposer des
matériaux tres refractaires ou a faible tension de vapeur. Cette méthode ne permet pas de maitriser
facilement la composition chimique dans le cas d'un alliage par suite d'un effet de distillation du
composant le plus volatil. Les couches peuvent étre aussi contaminées par réaction avec le creuset,
avec le filament et surtout par le dégazage des parois induit par I'échauffement ou le bombardement
des électrons. L'évaporation permet I'obtention de film a une vitesse de dépét elevée. En revanche,

les inconvénients que présente cette technique sont 1’¢laboration de film souvent sous —
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steechiométriques, une faible adhésion des couches et la nécessité d'une densité de puissance assez

importante pour produire la phase gazeuse des matériaux ayant un point de fusion tres éleve.

I1. 3. 2. Pulvérisation cathodique

Dans cette méthode, le substrat est mis dans une enceinte contenant un gaz (en général de
I'argon) a basse pression, dans lequel on provoque une décharge électrique. Cette décharge a pour
d'ioniser les atomes de gaz. Les ions ainsi obtenus sont accélérés par une différence de potentiel et
role viennent bombarder une cathode constituée du matériau a déposer (cible).

Sous l'impact des ions accélérés, des atomes sont arrachés a la cathode et sont déposés
sur le substrat. Dans certains cas, on introduit dans I'enceinte en plus de I'argon un gaz qui va réagir

chimiquement avec les atomes pulvérisés pour former le matériau que I'on désire obtenir.

Alors, on a une pulvérisation cathodique réactive. Cette méthode permet d'avoir des
dépots de faible résistivité et des couches de bonne steechiométrie ayant une transmission moyenne
dans le visible. L'avantage de la méthode de pulvérisation cathodique est de pouvoir réaliser des
dépots sous atmosphéres contrélées. Cependant, le codt trop élevé de I'installation, associé a un
faible taux de production fait de la pulvérisation cathodique une technique réservée a des
applications spécifiques réduites.

Le matériau ZnO peut étre obtenu par pulvérisation cathodique soit en utilisant des cibles
élémentaires soit des cibles constituées de composés binaires. Plusieurs systémes de dépot peuvent

étre énumérés comme suit :

»  Lapulvérisation cathodique diode en courant continue (DC) classique ;
»  Lapulvérisation cathodique DC pulsée a magnétron ;

»  Lapulvérisation cathodique radiofréquence (RF) a magnétron.

La Figure I1.4 présente le schema de principe du dispositif de pulvérisation cathodique RF

a magnétron.
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Figure I1.4 : Schéma de principe du dispositif de pulvérisation cathodique RF & magnétron.

I1. 3. 3. Pulvérisation cathodique DC

C’est la technique la plus simple et la plus ancienne. Elle est bien adaptée pour déposer des
matériaux conducteurs et semi-conducteurs. Le plasma est créé par décharge luminescente entre
deux électrodes soumises a une différence de potentiel continue (de 100V a 10 kV): la cible
(cathode) est portée a une tension négative et le porte substrat et I’ensemble de la chambre de dépot
joue le role d’anode. Lors de I'impact des ions positifs sur la cible, les ions du plasma se
neutralisent. Lorsque la cible est conductrice, il y a compensation de charge par 1’apport

d’électrons via le circuit extérieur.

La figure I1.5 présente le schéma de principe de la pulvérisation cathodique DC et le plasma

crée entre I'anode et la cathode au cours d’un dépot de ZnO: Al.
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Figure I1.5 : Schéma de principe de la pulvérisation cathodique et le plasma crée.

La couche obtenue de Zn0O par pulvérisation cathodique DC est isolante, il y a accumulation
de charges a la surface de la cible qui ne peut pas étre compensée par le circuit extérieur ; il y a
donc arrét de la pulvérisation et du plasma a cause de la répulsion de surface engendrée par
I’accumulation des charges positives. Ceci entraine également un risque accru de fissuration de la
cible. Une des solutions a ce probléme consiste a travailler en mode DC pulsé. Dans ce cas, la
cible est polarisée négativement pendant un temps limité, période durant laquelle la pulvérisation
a lieu et ou la cible recouverte d’une couche isolante se charge positivement. Ces charges sont
ensuite dissipées au travers du plasma en polarisant positivement la cible pendant une tres courte
période, de I’ordre de quelques. Une autre solution proposée pour déposer des matériaux isolants

est la pulvérisation cathodique radiofréquence (RF) [41].

II. 3. 4. Ablation laser

L’ablation laser (PLD: Pulsed Laser Deposition) consiste a focaliser un faisceau laser sur un
matériau dans le but de le vaporiser puis de condenser les particules ionisées sur un substrat chauffé
ou non. Il est a noter que les particules ionisées ont une haute énergie cinétique (quelques dizaines
d’¢électronvolts). Le dépot de couches minces de Zn0O par PLD a I’avantage de pouvoir utiliser des
pressions d’oxygene €levées et celui de réaliser des films cristallins de haute qualité avec une
vitesse de croissance élevée méme a basse température. La microstructure, la cristallinité,
I’ orientation et les propriétés optiques des couches de Zn0O sont d’autant meilleures que la pression
d’oxygéne est importante. L’¢élévation de pression peut réduire les défauts tels que les lacunes
d’oxygene. Dans ce contexte Tomasini et al. ont montré que la conductivité et la transmission

optique croissent avec la pression partielle d’oxygene. Ils ont expliqué ceci par I’augmentation de
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la réactivité de I’oxygeéne moléculaire incorporé dans les couches de Zn0. L’amélioration de la
qualité des dépots par cette technique est due a la diminution des défauts et a I’augmentation de la
taille des grains. L’ablation laser a toutefois des limitations dues au manque de fiabilité des lasers.

Ceci profite a d’autres techniques plus aisées d’utilisation telle que la pulvérisation cathodique.

/ [e— Substrat
’ Almmince
4
Panache plasma de Faisceau laser
matiére éjectée f
e k]

\ ——— /

Figure I1.6 : Schéma conventionnel d’un systéme d'ablation laser.

I1. 4. Dépots chimiques en phase vapeur (CVD)

La déposition par les techniques de dép6t chimique en phase vapeur est réalisée grace a une
réaction chimique initiée par des précurseurs gazeux. La réaction est activée par la température du
substrat qui fournit I’énergie d’activation nécessaire pour déclencher la réaction chimique (Figure

I1.8). Les principaux parametres a controler lors des dépbts CVD sont :
»  Lanature et la température du substrat ;
»  Lacomposition chimique des produits de départ ;
» Leoulesflux de gaz;
>

La pression totale et la géométrie de la chambre de réaction.

Parmi les méthodes de synthése on distingue :
»  Le dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) ;
»  Le CVD a pression atmosphérique (AP — CVD) ;

»  Le CVD abasse pression (LP — CVD).
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Ces procédés permet d’obtenir des couches cristallisés sans avoir recours a un recuit avec des

épaisseurs tres variables aussi bien sur substrats isolants que conducteurs possédant en plus une

excellente adhérence. Les principales faiblesses associées a ces techniques sont la déformation du

substrat due au gradient thermique et la diffusion d’impuretés provenant du substrat chauffé [42].

Chauffage

Substrat

L 1

Chauffage

Entrée
gaz

Pompe

Figure I1.7 : Schéema de principe de dép6t en phase vapeur chimique (CVD).

I1. 4. 1. Dépbots assisté plasma (PECVD)

La réaction chimique peut étre activée a l'aide d'un plasma. Cette méthode s'appelle "CVD

plasma" 0" PECVD (Plasma Enhanced Chemical VVapor Déposition).

Ce dépbt est donc fondé sur la création d'espéces ou d'éléments a déposer a basse température
gréce a lI'apport d'énergie sous forme electromagnetique (source radio fréquence en genéral). Cette
technique évite donc des passages a haute température qui peut entrainer une redistribution des
dopants par exemple. Toutefois, afin d'améliorer la qualité du matériau des couches déposées, il
est nécessaire de chauffer "légérement" les substrats (quelques centaines de degrés

éventuellement) [43]. Industriellement, deux types de fours sont proposés :

»  Four a platine porte-substrats horizontale ;

> Four a "mur chaud".

Les deux figures I1.8 et I1.9 présentent le schéma d'un réacteur plasma a platine porte —

substrats horizontale et le schéma d'un réacteur plasma a mur chaud.
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Figure I1.8 : Réacteur plasma a platine porte-substrats horizontale.
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Figure I1.9 : Schéma d'un réacteur plasma a mur chaud.

I1. 4. 2. Technique Sol — Gel

Le Sol — Gel est une technique assez récente de synthese de matériaux céramiques a I'état
solide ou des oxydes de zinc sous forme des couches minces. Il consiste en ’hydrolyse et la
condensation de Précurseurs chimiques. L’idée de base du procédé sol-gel est simple : un mélange
de précurseurs liquides se transforme en un solide par une réaction chimique de type

polymeérisation a basse température.

Deux familles de précurseurs sont fréquemment utilisées : les sels métalliques en solution
aqueuse (nitrates, chlorures, etc.) et les métal-organiques (al oxydes, acétates, etc.). Le procédé
sol-gel est lorsqu'un substrat est recouvert par une solution, I'évaporation du solvant provoque le
rapprochement des espéces chimiques qui ensuite peuvent réagir entre elles pour former une

couche (xérogel).
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Les techniques les plus utilisées pour le sol-gel sont :

»  Lespin—coating ;

»  Ledip - coating.

Pour le dip — coating (technique de trempage), le revétement de la couche sur le substrat
s'effectue par tirage lent (quelques cm/min) et vertical d'un substrat immergé préalablement dans
le sol de facon a y déposer une couche mince liquide qui conduit, aprés évaporation du solvant,
drainage du liquide en exces et polymérisation du dépét, a une couche xérogel (gel contenant

encore du solvant) [44].

La figure I1.10 présente le schéma simplifié du procédé discontinu d'enduction par
trempage. La piece peut avoir besoin d’étre immergée plusieurs fois dans la méme matiére ou dans
des matieres différentes pour donner 1’épaisseur recherchée ou lorsque plusieurs propriétés sont
recherchées.

\ A -

e " * L e

Figure I1.10. Schéma simplifié du procédé discontinu d'enduction par trempage.

La technique spin — coating a l'avantage d'étre facilement mise en ceuvre. Elle permet
également la réalisation des couches d'excellente qualité sur des substrats plans de dimensions de
I'ordre de quelques centimetres carres. Cette technique est réalisée généralement en quatre étapes

principales (voir figure I1.11).
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le dépdt de la solution. le début de la rotation
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la rotation a -« = cst I" é&vaporation des soblrants

Figure I1.11. Depdt de couches minces par le procédé de centrifugation ou spin — coating.
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I1. 4. 3. Technique par Spray pyrolyse

Cette technique a été utilisée dans notre travail. Elle a été motivé au regard de nombreux

avantages :

»  Unlarge choix de précurseurs est envisageable, le composé doit étre soluble dans
un solvant, ainsi, la solution pourra étre atomisée ;

»  Possibilité de déposer un large choix de matériaux ;

»  Meéthode simple d’apport du précurseur par la voie d’un spray ;

»  Haute vitesse de croissance car le transport de masse du précurseur peut étre trés
élevé ;

»  Environnement de la réaction contrdlable simplement, sous gaz neutre ou sous
air a pression atmosphérique ;

»  Facilité de réalisation des réacteurs de ce type.

L’un des problémes majeurs de cette technique est le controle de 1’évaporation des
gouttelettes générées. De fait, une évaporation trop rapide ou trop lente entraine une réaction des
précurseurs non désirée influant sur les propriétés du dépdt. En d’autres termes, si les gouttes
atteignent le substrat chaud avant une compléte évaporation, une réaction de spray pyrolyse prend
la place du mécanisme de Spray attendu. En effet, selon la zone ou 1’évaporation arrive, quatre
processus différents peuvent avoir lieu. La figure I1.12 illustre les différentes configurations
possibles. Ces processus dépendent de la température, de dépot et de la diffusion des précurseurs

dans ce gradient.

Processus I : Les gouttes de la solution sont directement projetées sur le substrat chaud. Le
solvant s’évapore et la décomposition du précurseur prend place pour donner la couche de
produit. Pour des films épais, le procédé nécessite un dép6t séquentiel pour obtenir des films
denses (< 1 um). Evidemment, ce processus nécessite du temps. Ce processus correspond

au principe de spray pyrolyse.

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

la couche du materiau desiré. 1l ne passe pas par la phase gazeuse.

Processus I11 : Le solvant est aussi évaporé pendant I’approche de la surface du substrat. Le
précurseur passe en phase gazeuse au voisinage de la surface chaude. La vapeur du

précurseur s’adsorbe a la surface, diffuse puis réagit pour former le produit en se
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décomposant et /ou suivant les réactions chimiques. Ce mécanisme est similaire au dépét

hétérogene des procédés de CVD.

Processus IV: Si la température de dép6t est tres élevée, la décomposition et / ou les
réactions chimiques ont lieu en phase vapeur, donnant lieu a une nucléation homogene
(similaire a une réaction homogeéne de CVD). La formation de fines particules de produits
se déroule en phase gazeuse. Elles se déposent ensuite sur le substrat. Le film ainsi forme
présente un caractére poreux et une tres faible adhésion au substrat. La poudre peut étre

directement collectée dans la phase gazeuse pour la production de particules ultrafines.

La réaction recherchée dans notre travail est le processus I, une réaction équivalente au
procédé de spray pyrolyse avec des facilités des dépdts. Cette technique de dép6t est appelée :
Spray pyrolyse. Pour optimiser le processus I, une géométrie horizontale a été envisagee. La

description compléte de la manip de Spray ultrasonique employés est consultable [45].

La figure I1.13 présente le diagramme schématique d’un équipement de dépot par spray
pyrolyse.

Frocessus
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N Formation de
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Figure I1.13 : Présentation des différents processus pouvant intervenir en Spray pyrolytique

selon la température de depot [28].
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Figure I1.14 : Diagramme schématique d’un équipement de dépdt par spray pyrolyse.

I1. 4. 3. 1. Principe général du procéde spray :

Une solution de différents composés réactifs est défragmentée par un atomiseur en fines
gouttelettes, puis projetée sur un substrat chauffé. La haute température du substrat permet
I’activation de la réaction chimique entre les composés [46]. L’expérience peut étre réalisée a Iair
libre si les constituants ne sont pas nocifs, et peut étre préparée dans une enceinte sous un vide,
environ, de 50 Torr dans le cas inverse. La description de la formation des couches par la méthode

pulveérisation pyrolytique « Spray pyrolyses » peut étre résumeée comme sulit :
»  Formation des gouttelettes a la sortie du bec ;
»  Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat chauffé
par réaction de pyrolyse.

I1. 4. 3. 2. Solutions de depart (source)

La composition de la solution de départ est déterminée par les corps ou les réactifs dissous
dans le dissolvant selon le rapport steechiométrique prédéterminé. Comme précurseurs, on emploi
des matériaux chimiques, habituellement peu colteux, tels que les nitrates, les chlorures et les

acétates qui sont rangés dans la catégorie des réactifs.

L’eau distillée ou I’alcool est souvent employé comme dissolvant. Dans la solution de base
il est nécessaire d’éliminer les problémes de solubilité et de ségrégation de phase, ou les différents

composants se précipitent a des temps différents. Pour pallier a cela et obtenir des dissolutions
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homogeénes, nous préconisons d’ajouter, pendant la préparation, une petite quantité d’acide (par
exemple, nitrique). La concentration globale de la solution peut étre variée de 0.01 a quelque
mole /litre. Notons que ce parametre a pour effet de changer la taille moyenne des gouttes fluides
éjectées D’aprés la littérature, quelques techniques incluent le préchauffage de la solution. Ce
préchauffage peut, quelque fois, étre utile et favorise ou accélere la réaction sur le substrat. Ceci

permet d’accroitre la vitesse de dépot et d’améliorer la qualité de couches résultantes.

I1. 4. 3. 3. Génération des gouttelettes (transport)

L’homogénéité du matériau déposé peut étre déterminée a partir de la taille des gouttelettes
pulvérisées et de la concentration de la solution tandis que sa morphologie peut-étre egalement
déterminée par la concentration et la vitesse des gouttelettes produite par les atomiseurs.
Concernant I’atomiseur, dispositif de la production des gouttelettes et leurs dispersions dans 1’air,
plusieurs méthodes d’atomisation ont ét¢é employées dans les études de spray pyrolyse, par

exemples : pneumatique (1’air sous pression est le gaz vecteur), ultrasonique, par gravitation ...etc.

Dans le dispositif de dépdt, la solution de base peut étre véhiculée jusqu’au substrat sous
I’effet de la compression d’un gaz. La conduite de gaz a deux avantages, d’une part, I’écoulement
peut étre commandé avec beaucoup de sensibilité et d’autre part, les gaz utilisés peuvent,
également, étre employés en tant qu’éléments réactifs entrant dans la composition du matériau a
déposer, tel que I'oxygeéne pour ZnO. Cependant, pour la plupart des semi — conducteurs
composés, de 1’azote N, ou un gaz inerte est employé pour éviter les réactions chimiques, entre
les matériaux composés et /ou le dissolvant, qui meneraient a I’addition des impuretés. Dans
certains cas, afin d’empécher 1’oxydation des matériaux, un mélange binaire de N, et H, est

employé en tant que gaz porteur [47].

I1. 4. 3. 4. Réaction chimique sur le substrat (dépot)

Quand les gouttelettes d’aérosol s’approchent de la surface du substrat chauffé (200 —
600°C), dans les conditions expérimentales appropriées, la vapeur formée autour de la gouttelette
empéche le contact direct entre la phase liquide et la surface du substrat. Cette évaporation des
gouttelettes permet un renouvellement continu de la vapeur, donc les gouttelettes subissent la

décomposition thermique et donnent la formation de couches fortement adhérentes [48].

II. 5. Conclusion

L’oxyde de Zinc est un semi — conducteur transparent, de type de conductivité n a fort gap

(3.3 eV), suscite depuis peu un intérét important. Nous avons tout d’abord vu dans ce chapitre, les
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mécanismes de formations des couches minces et les méthodes de dép6t de la couche mince, les
méthodes physiques et les méthodes chimiques.

La technique Spray pyrolyse est la méthode la plus utilisée que nous avons détaillé dans ce
chapitre ainsi les différentes conditions d’élaboration. Spray pyrolyse est la technique utilisée dans
notre travail, on a donné plusieurs informations concernant la solution de départ (la source), la

génération des gouttelettes (le transport) et la réaction chimique sur le substrat (le dép6t).
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Chapitre |11 Elaboration et caractérisation des couches minces ZnO:Mn

II1. 1. Introduction

Actuellement nous portons un intérét particulier a la technique de déposition que nous avons
utilisé pour élaborer les films de TCO, en I’occurrence celle d’un spray pyrolyse. Cette méthode
basée sur le transfert de la chaleur et de masse, dans des conditions instables, génére le
déplacement des gouttelettes vers le substrat. Ces phénomeénes ont, comme conséquences, des
changements de la taille et de la composition des gouttelettes, ce qui compose la réaction des
précurseurs [49]. Les changements que les goutteles subissent, aprés formation, peuvent étre

récapitulés comme suit [50] :

»  Changements de la température, au gradient de la température entre le bec

(atomiseur) et la surface du substrat ;
»  Changements de la vitesse, en raison de I'effet aérodynamique ;

»  Changements de la taille et de la composition provoqués par évaporation. Le
point auquel ces transformations (changements) ont lieu dépend de la géométrie du

profil de la température entre le bec et le substrat.

II1. 2. Technique de fabrication des couches minces Zn0: Mn

La méthode spray pyrolyse est la technique de dépdt choisis et utilisée pour préparer les
couches minces et épaisses. A la différence de beaucoup d’autres techniques de dépot de film, le
spray pyrolyse représente une méthode treés simple, n’exige pas de produits chimiques de haute
qualité. Cette méthode a été utilisée pour le dépot des films denses et poreux. Méme des films
multicouches peuvent étre facilement préparés en utilisant cette technique. L’équipement typique
du spray pyrolyse se compose d’un atomiseur, une solution de précurseur, systeme de chauffage
de substrat et un régulateur de température. Les atomiseurs ultrasoniques sont aussi utilisés dans
la technique spray pyrolyse. Dans un atomiseur ultrasonique, les fréquences ultrasoniques
produisent les ondes courtes nécessaires pour I’atomisation fine. Le dép6t de couches minces par
cette technique se traduit par la pulvérisation d’une solution d’un sel de métal sur un substrat chaud
(figure I11.1). Les gouttelettes arrivant sur le substrat conduisent a la formation d’un dépot apres

décomposition et réaction chimique en surface.
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Figure I11.1 : Montage expérimental du systéme de spray pyrolyse.
La description de la formation des films par la méthode spray peut étre résume comme suit :

a. Formation des gouttelettes a la sortie du bec et évaluation de leur taille

moyenne ;
b.  Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat.
Le choix de cette technique du spray a été motivé au regard de nombreux avantages :

»  Unlarge choix de précurseurs est envisageable, le composé doit étre soluble dans

un solvant, ainsi, la solution pourra étre atomisée ;

»  Possibilité de déposer un large choix de matériaux ;
»  Meéthode simple ;

»  Haute vitesse de croissance ;

»  Environnement controlable, sous gaz neutre ou sous air a pression

atmosphérique.

Cependant, 1’'un des problémes majeurs de cette technique est le controle de I’évaporation
du spray généré. De fait, une évaporation trop rapide ou trop lente entraine une réaction des
précurseurs non désirée influant sur les propriétés du dépét final. En d’autres termes, si les gouttes
atteignent le substrat chaud avant une compléte évaporation, une réaction de spray pyrolyse prend

la place du mécanisme de spray CVD.
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Elaboration et caractérisation des couches minces ZnO:Mn

Dans notre travail, des couches minces de Zn0O non — dopées et dopées par Mn ont été

déposeées par cette technique basée sur la pulvérisation pneumatique, sur des substrats en verre

chauffés en utilisant une solution préparée. L'objectif visé dans notre travail consiste a étudier

I’influence du dopage sur les propriétés structurales, optiques et électriques de ces couches.

Comme caractérisation, nous avons utilisé la diffraction des rayons X pour les caractérisations

structurales, la spectroscopie de transmission optique UV Visible pour les caractérisations

optiques.

I11. 2. 1. Produits chimiques utilisés

Plusieurs éléments chimiques sont utilisés :

a.  L'Acétate de zinc déhydraté : comme un précurseur, formule: Zn(CH;C00), -

2H,0.

b.  Meéthanol (2 —Propanol) : Alcool comme un solvant, formule : CH;CH(OH)CH;

c.  Sulfate de manganese hydraté : comme une source de dopant Mn, formule:

MnSO0, .H,0.

Le tableau suivant regroupe les différents produits utilisés pour I’élaboration des couches

minces d’oxyde de zinc dopées par Mn.

20°C(g/D

Propriétés physiques Acétate de zinc Sulfate de ’
et chimiques déhydraté manganése Méthanol
monohydrate
Formule Zn (CH;C00),.2 H,0 | MnS0,.H,0 CH;CH(OH)CHs;
Forme et Couleur ) . -
Solide, Blanc Solide, Liquide, Incolore
Point de fusion(°C) 237 710
Masse molaire
219,49 169,029 324
g/mol
Densité 4 20 °C
5 1,74 2,95 (0,791 — 0.793)
g/cm
Solubilité dans I’eau a
430

Tableaulll.1 :

Tableau des éléments chimiques pour préparer la solution.
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I11. 2. 2. Préparation des solutions

Les différentes étapes de préparation de la solution d’oxyde de zinc (Zn0O) non dopé et dopé

(Mn) sont les suivantes :

a.  Préparation de la solution d’oxyde de zinc (Zn0) pure (non dope)

Pour obtenir une couche mince d'oxyde de zinc, nous avons utilisé les précurseurs suivants:
I’acétate de zincZn (CH;C00),.2 H,0comme matériau source que nous avons dissous dans du
méthanol d’une concentration de 0.2 M. Cette solution a servi pour le dép6t de couches minces
d’oxyde de zinc pur. On mélange par un agitateur magnétique une masse « m » de 1’acétate de
zinc déhydraté avec un volume « V' » de solvant méthanol pendant 15 minutes a 50°C, on obtient
une solution blanche. Le Tableau II1.2 donne les valeurs de m et de V utilisées pour la préparation

de la solution de ZnO pure.

b.  Préparation de la solution d’oxyde de zinc (Zn0) dopé (Mn)

Pour la préparation des solutions Zn0O dopées Mn, nous avons suivi le méme procédé de la
préparation d’oxyde de zinc pure. Dans un bécher fermeé on mélange « m; » de I’acétate de zinc
dihydraté avec « m, » de sulfate de manganese, et comme ce dernier ne se dissout pas dans le
méthanol on ajoutant un volume d’eau V,,,,. Afin d'obtenir différents pourcentages de manganése
Mn: 0%, 2%, 4%,6% ,8% et 10%, on mélange la masse calculée « m, » de sulfate de manganése
dans le volume «V;» du solvant (méthanol) et «I/,» de 1’eau par un agitateur magnetique pendant
15 minutes & 50 °C, et pour éviter la précipitation de Mn(OH), on ajoute des gouttes d’acide. Le

Tableau II1.2 donne les valeurs de my1 et my, V1 et Vo.

II1. 2. 3. Substrats utilisés

Les couches minces de Zn0 ont été déposées sur des lames de verre. Ce choix de substrat a
été fait en raison de sa nature amorphe, son état de surface et sa transparence nous a permet

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

Pour obtenir un dépot des couches minces Zn0: Mn propres, il faut passer par une étape tres
importante : nettoyage des substrats, car les caractéristiques des films (optiques, électriques...)
sont treés sensibles aux états de la surface, donc il faut éliminer toute trace de graisse et de poussiere

(contaminants). Ces conditions sont indispensables a la bonne adhérence couche-substrat.
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0.2 0 100 0.000 18.437 50 20 70
0.2 2 98 0.048 18.068 50 20 70
0.2 4 96 0.097 17.700 50 20 70
0.2 6 94 0.151 17.331 50 20 70
0.2 8 92 0.206 16.962 50 20 70
0.2 10 90 0.263 16.593 50 20 70

Tableau I11.2 : VVolumes et masses des précurseurs utilisés, la molarité M et les deux volumes

du solvant et de I'eau pour la préparation de la solution finale.

Les étapes du nettoyage des substrats sont :

Lavage a la main a 1’eau et savonneuse ;

Rincage au HC! dilué (5 min) ;

Ringage par ’acétone (5 min) ;

Rincage par le méthanol (5 min) et puis a 1’eau distillée.
Remarque :

Nous avons utilisé les solvants organiques : acétone, éthanol pour éliminer les impuretés
organiques, et des solvants non organiques (HCL et eau distillée) pour éliminer les impuretés non

organiques.

I11. 2. 4. Conditions expérimentales et demarche

Les conditions expérimentales utilisées lors du dépbt sont listées comme suit :
»  Débit du liquide : 1 ml/min;
»  Pression statique d'air : 3 bar ;
»  Durée de dép6t : 12 min;
»  Temperature de dép6ts : 380 °C.

La procédure de dépét vient tout de suite apres la préparation des substrats et les solutions :
on place le substrat au-dessus d'une plaque chauffante dont I'alimentation est reliée a un régulateur
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de température (contrdleur de température). Pour éviter le choc thermique, les substrats sont
chauffés progressivement de la température ambiante jusqu'a la température de depét. Lorsque la
température atteint sa valeur de consigne, on déclenche le compresseur qui va entrainer la solution
précurseur en fines gouttelettes a la surface du substrat chauffé et par consequent la couche

d’oxyde commence a se former.

I11. 2. 5. Montage expérimental

Pour 1’élaboration des couches minces d’oxyde de zinc, nous avons utilisé un montage de
spray pyrolyse qu’est représenté schématiquement sur la figure I11.2. Le dispositif expérimental
est agencé de la fagon suivante : I’air sortant du compresseur a travers un tuyau est envoyé a
I’atomiseur. C’est a cause de I’effet Bernoulli que 1’air entrant subisse une chute de pression
résultant de sa grande vitesse, entrainant avec lui la solution précurseur sous forme d’un brouillard
de taille allant jusqu’a 1 um. Cette vapeur est conduite vers la surface du substrat a 1’aide d’un

tube en quartz.

Atomiseur

Tube de quartz K \ /

— = = f’-:,
Chronometre = il . e
7 el Plaque chauffante

0 S

; Thermocouple

rr

Compresseur
TS 7T W A

Figure I11.2 Montage expérimental utilisé (spray).

Le rdle de chaque éléments du montage est présenté comme suit:

»  Le Compresseur: permet de delivrer une force mécanique (dans notre cas une

pression contrélable);
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»  L'Atomiseur : ou nébuliseur, qui sous l’effet de la pression permet de

transformer la solution de départ en jet de gouttelettes trés fines ;

»  Le Tube de conduction : assure le transport des gouttelettes fines venues

d’atomiseur jusqu’au voisinage du substrat ;

»  Systéme de chauffage : permet d’atteindre la température de formation des

couches d’oxyde ;
»  Le Thermocouple : permet de contréler la température ;

»  Chronometre : ou une minuterie qui permet de calculer la durée du dépot.

I11. 3. Photographie des couches minces de Zno0 élaborées

La figure II1.3 représente une photographie des couches minces de ZnO non dopées et
dopées par le manganese. Le film mince de ZnO non dopé est incolore et transparent, tandis que
les films minces de ZnO dopés manganeése sont transparents avec une légére teinte marron claire,
qui devient plus sombre lorsque on augmente la concentration de Mn. Tous nos films sont

homogenes et uniformes et d’épaisseur d’environ 100 nm.

Figure.IIl.3. Photographie des films minces de ZnO non — dopés (échantillon & gauche) et

dopés avec différentes concentrations de dopant Mn (échantillons a droite).

I11. 4. Caractérisation des films déposés

En ce qui suit, on va présenter les différentes techniques de caractérisation utilisées et les

résultats obtenus dans notre travail.
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II1. 4. 1. Caractérisation structurale
II1. 4. 1. 1. Diffractométrie des rayons X (DRX) : Présentation générale

La diffractométrie des rayons X (DRX) est une technique d'analyse basée sur la diffraction
des rayons X par la matiére. Les rayons X, comme toutes les ondes électromagnétiques, provoquent
un déplacement du nuage électronique par rapport au noyau dans les atomes ; ces oscillations
induites provoquent une réémission d'ondes électromagnétiques de méme fréquence, ce
phénomeéne est connu sous le nom de diffusion de Rayleigh. Selon la direction de I'espace, on va
donc avoir un flux important ou trés faible des photons X, ces variations selon les directions
forment le phénomeéne de diffraction des rayons X [49, 50]. Ce phénoméne découvert par Max
Von Laue (prix Nobel en 1914) a été, par la suite, longuement étudié par Sir William Henry Bragg
et son fils Sir William Laurence Bragg (prix Nobel commun en 1915). Puisque la longueur d'onde
des rayons X est de I’ordre de grandeur des distances interatomiques (quelques A), les interférences
des rayons diffusés vont étre alternativement constructives ou destructives. Les directions dans
lesquelles les interférences sont constructives, appelées «pics de diffraction», peuvent étre

déterminées trés simplement par la formule suivante, dite loi de Bragg :
2d.sinf = n. A (1n.1)

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

A : la longueur d’onde des rayons X.
A partir des diffracto — grammes obtenus, on peut identifier plusieurs parametres :

»  Les phases : en comparant les spectres obtenues (positions et intensité des raies
diffractées) avec les spectres de phases connues de composees de reférence stockés
dans la base de données PDF (Powder Diffraction File).

»  Les paramétres de mailles : a partir des positions des pics.

»  Lataille des grains : en calculant les largeurs des pics a mi-hauteur ou FWHM
(Full Width at Half Maximum).
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Figure I11.4 Famille de plans cristallins en condition de Bragg [51].
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Figure II1.6 : Appareil expérimental d’un diffractométre de rayons X[53].
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II1.4.1.2. Parametres obtenues par la caractérisation structurale des couches minces
Zn0:Mn

Dans le but d’étudier la structure cristalline des couches minces élaborées et pour obtenir
des informations sur la qualité des couches déposées, sur la taille des grains et sur les paramétres
de maille, nous avons procédé¢ a I’analyse des diagrammes de diffraction des rayons X (DRX).

a. Paramétres de maille
Pour ce type de structure hexagonale wurtzite de Zn0, la distance inter-réticulaire et les

parameétres de maille a et ¢ sont relié via les indices de Miller hkl suivant la formule [54] :

2 2 2 2

4 13 k2 c?

(111.2)
Oou

6 : I'angle de diffraction ;

A lalongueur d'onde du rayonnement incidente ;Cu-Ko (4 = 1,5406 A°) ;

h, k, et [ : sont les indices de Miller.

De cette formule, on peut déterminer les deux parametres en prenant les positions de deux
pics (100) et (002), on trouve :

A

0= F— (111.3)
A

c = 1.4

Sine(ooz) ( )

b. Taille et nombre de cristallites

La taille des cristallites peut étre aussi déterminée a partir des spectres de diffraction

enregistrés en utilisant la formule de Scherrer, le N est le nombre de cristallites [54] :

KA
D = —~%
B.cos Onpi

(11.5)
N = D% (111.6)
ou
D : est la taille de cristallite ;
K : est une constante de valeur 0.9 ;

0 : est I'angle de diffraction ;

A est la longueur d'onde du rayonnement incidente Cu-Ka. (A = 1,5406 A°) ;
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B : est largeur & mi — hauteur (en anglais full width at half maximum FWHM) du pic

le plus intense de position 8 (Figure I11.7).

1 1 |
-

1

Intensite (u-a)

|

2 IO
Figure I11.7 Largeur a mi-hauteur § d’un pic de diffraction des rayons X.

Lafigure I11.8(a — f) présente les spectres DRX des couches minces de Zn0O non dopé et
dopé manganese a différentes concentrations de Mn: 0%, 2%, 4%, 6%, 8% et 10%. Pour tous les
films, nous constatons 1’enregistrement de différents pics : (100), (002), (101), (110), (103), qui
correspondent a la structure hexagonale de ZnO, et aucune autre phase cristalline (phase
secondaire) a été détectée. Ainsi que 1’orientation préférentielle suivant I'axe ¢ (plan (002)) pour

tous les films.

La figure I11.9. donne les détailles de la fiche JCPDS de ZnO NO 36-1451.
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Figurelll.8a: Diagramme DRX de la couche mince de ZnO pur.
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Figure I11.8b: Diagramme DRX de couche mince de Zn0O: Mn (2%).
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Figure I11.8c: Diagramme DRX de couche mince de Zn0: Mn (4%).
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Figure I11.8d: Diagramme DRX de couche mince de Zn0: Mn (6%).
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Figure I11.8e: Diagramme DRX de couche mince de Zn0: Mn (8%).
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Figure I11.8f: Diagramme DRX de couche mince de Zn0: Mn (10%).
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Figure I11.9: Fiche JCPDS de ZnO NO 36-1451.

Le pic le plus intense (002) a été utilisé pour estimer la taille de cristallite. En exploitants

les spectres de diffraction DRX de ZnO et en se servant de formules citées précedemment

(formules III:2 — 5), nous pouvons extrapoler les différentes informations a savoir distance
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inter-réticulaire d(hkl), le parametre de maille ¢ et la taille de cristallite D. Les résultats

expérimentaux obtenus sont résumés sur le tableau I11.3.

Mn 20 FWHM d(A) D (A) c(4) a(4’)
(degré) (degré)
31.8130

0]

0% 344318 | 0.0984 26047 | 3113012 | 5.20500 | 3.2452
36.2486
34.3640

0

2% 36.2070 0.1181 2.5984 300.2474 | 5.19688 3.2484
47.4690
34.4990

4% 62.8637 0.3247 25998 | 193.7948 | 5.19960 | 3.2709
34.4200

6% 36.2250 0.1771 26035 | 293.8270 | 5.20650 | 3.2389
34.4200

0,

8% 47.5370 0.1476 26035 | 294.4249 | 519670 | 3.2688
62.8530
34.3537

10% €2 8512 0.1476 26035 | 413.0895 | 522100 | 3.2373

Tableau I11.3: Les résultats principaux obtenus par DRX.

D’aprés les résultats présentés au tableau I11.3, on peut dire que l'intensité des pics de
diffraction est légérement diminuée avec l'augmentation du dopage en Mn, ce qui est d0 a la
dégradation de la qualité cristalline par la substitution des ions de Zn?* par les ions de Mn?*.
Nous remarguons que la taille moyenne des grains diminue avec l'augmentation du dopage par
Mn. Le paramétre de maille ¢ augmente avec le dopage Mn, Ceci est di a I’incorporation
substitutionnels des ions Mn2* (0,066 nm) dans les sites de Zn?*(0,060 nm) [55]. La variation
de a et c et la variation de la taille des cristallites et nombre de cristallites en fonction de la

concentration de dopage en Mn sont présentées, respectivement, aux figures I11.10 et I11.11.
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Figure I11.10 : Variation des paramétres de maille des couches minces de
Zn0: Mn en fonction de la concentration de dopage.
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Figure I11.11.Variation de la taille des cristallites et nombre de cristallites des couches minces
de ZnO dopé en fonction de la concentration de dopage en Mn.

I11. 4. 2. Caractérisation optique : Spectroscopie UV — Visible

Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon l'intervalle de longueur

d'onde dans lequel les mesures sont réalisées. On peut distinguer les domaines suivants:

Ultraviolet-Visible, Infrarouge et Micro — onde.

Dans notre cas, nous avons utilisé un spectrophotometre enregistreur a doubles faisceaux,

dont le principe de fonctionnement est représenté sur la figure I11.12, par lequel nous avons pu
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tracer des courbes representant la variation de la transmittance, en fonction de la longueur d'onde
dans le domaine de I'UV-Visible et proche de l'infrarouge (200 — 800 nm). En exploitant ces
courbes, il est possible d’estimer I'épaisseur du couche, et de déterminer ses caractéristiques
optiques ; le seuil d'absorption optique, le coefficient d'absorption, la largueur de queue de bande

de valence et l'indice de réfraction.

Source de lumiére | L
UY ou visible Fente d'entrée . .- ’\

Diviseur
de faisceau

Figure I11.13: Appareil spectrométre UV — Visible.

Cet instrument mesure l'intensité de la lumiére qui passe a travers un échantillon (couche
mince sur un substrat par exemple), et la compare a l'intensité de la lumiére qui passe dans un

¢chantillon de référence (le substrat uniquement). Le spectre mesuré par 1’instrument est le plus
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souvent présenté comme une fonction de I'absorbance en fonction de la longueur d'onde, donnée

par la relation suivante :
A =1l0og10 () = ~log10 (T) (N1.7)
T

A : est définie comme étant I’absorbance ;

T : est la transmittance (T = ;—").
T

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

soit par extrapolation soit par calcul, comme :
»  L'énergie de gap optique ;

»  L’énergie d’Urbach.

La figure I11.14 présente les spectres de transmittance optique a température ambiante des
couches minces ZnO: Mn dans la gamme de 350 — 800 nm. On remarque que la transmittance
moyenne plus de 80 % dans la gamme de visible avec I'augmentation de la concentration de
manganese. Ce qui explique qu'il existe une forte augmentation de 1’absorption aux alentours de
3.3 eV. C’est le seuil d’absorption qui corresponde aux transitions optiques de la bande de valence
vers la bande de conduction. En outre, un décalage vers le rouge (fortes longueurs d’ondes) du

seuil d'absorption, a été observé pour les films minces dopés.

100 T T T T T T T ——
90 - 7 ——>
80 1 / — -
70
60 -
S 504
40
E —2Zn0 pure i
) ——ZnO:Mn(2%)
204 | ——2Zn0O:Mn(4%)
; ——Zn0O:Mn(6%) i
10 ——Zn0:Mn(8%)
0 st ——Zn0O:Mn(10%)
_10 . T T T T ¥
400 500 600 700 800 900
2 (nm)

Figure I11.14: Spectres de transmittance de films minces de Zn0O non dopé et dopé manganeése

avec différentes concentrations de dopage.
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Rappelons que le ZnO est un semiconducteur a gap direct. Donc on peut estimer son gap
optique E, par la présentation de 1’évolution de (ahv)? en fonction de I’énergie d’irradiation hv.
Nous obtenons une droite. L intersection de 1’extrapolation de cette droite avec 1’axe des abscisses
représente I”énergie de gap Ej. La courbe qui présente Iévolution de (ahv)?en fonction de hv est

illustrée sur la figure I11.15 [57].

Afin d'évaluer la valeur de la largeur de bande interdite E,, nous avons utilisé la relation de

I'équation (I11.8) donnée par :

(ahv)? = C (hv - Eg) (111.8)

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

Le coefficient d'absorption a des films a été calculé a partir de la transmittance en utilisant
I'équation (I11.9) donné par :

-1

-1 (11.9)

a=
dainT

ou
T :est la transmittance ;

d : est I'épaisseur du film.

L'épaisseur des échantillons a été calculée en utilisant la méthode de la masse, ou la masse
du substrat vide my et du bloc de substrat ont été mesureés avec la couche formée my. Nous utilisons
la relation de cluster volumétrique ou le poisson est donné par relation (/11.10) :

__Am

= (111.10)
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Figure I11.15: Variation de (ahv)?(eV) en fonction de hv (eV) des couches minces Zn0: Mn.

La figure I11.16 résume la variation de I'énergie de gap E;, des couches minces Zn0: Mn
en fonction de la concentration de dopage. Comme le montre la figure I11.16 1’énergie de la bande
interditediminue jusqu'a 3,21 eV pour le dopage 2 %, puis augmente de 3,28 eV pour le dopage
de 4 % puis diminue & 3,17 eV pour le dopage de 6 % puis augmente de 3,17 & 3,25 eV de dopage
de 6 a 10 %. Le décalage du gap vers le rouge (basses énergies) a été reporté dans la littérature
[58], ce décalage peut étre attribués a l'interaction d'échange de sp — dentre les électrons de la
bande du semi-conducteur et les électrons localisés de d des ions Mn2* qui sont en substitution
avec les ions Zn?* [59]. Notons que cette valeur est optimale pour la transmission de la majorité
des photons du spectre solaire. Autrement dit, en termes d’énergie, elle est située aprés la région

optimale du spectre solaire.
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Figure I11.16 : Variation de I'énergie de gap Eg en fonction de la concentration de dopage.

IIL. 5. Conclusion

Dans ce chapitre, on a présenté la technique d'élaboration des couches minces de Zn0O pure
et dopé par manganése a différentes concentrations par la méthode spray pyrolyse. Les couches
déposées sur des substrats de verre bien nettoyées et ensuite caractérisées par différentes
techniques de caractérisation (Diffraction des rayons X, Spectrophotomeétre UV — Visible). Ces
techniques de caractérisation ont été présentés brievement afin de les utiliser dans notre étude pour
obtenir les propriétés structurelles et optiques des couches élaborées. Les résultats expérimentaux
de la caractérisation obtenues ont été bien exploitées pour calculer et déterminer les parametres
caractéristiques des couches élaborées, tel que : Les parametres de maille a et c, la taille et nombre
des cristallites et I'énergie de gap.

Les spectres de diffraction des rayons X montrent que les films minces Zn0O: Mn, avec
differentes concentrations de manganése (0, 2, 4, 6, 8 et 10 %), ne présentent que la phase Zn0
sous sa structure hexagonale avec I'axe (002) comme axe d’orientation préférentielle. L’intensité
du pic (002) augmente et les parameétres de maille a et ¢ diminuent progressivement avec
l'augmentation du dopage de Mn. Les valeurs des parametres de maille a et ¢ obtenues sont en

bonne concordance avec celles reportées dans le fichier JCPDS.
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L’ énergie de gap diminue jusqu'a 3,21 eV pour le dopage 2%, puis augmente de 3,28 eV
pour le dopage de 4% puis diminue a 3,17 eV pour le dopage de 6% puis augmente de 3,17 a
3,25 eV de dopage de 6 a 10 %. Un décalage du gap vers le rouge (basses énergies) a été observé
dans les spectres de transmission. L’énergie de gap du film déposé a 10 % est estimée a 3.25 eV,
cela va permettre de transmettre moins des photons du spectre solaire par rapport aux films déposés

a des faibles concentrations du dopage.

Finalement, d'apres les résultats obtenus de la caractérisation des couches minces Zn0: Mn
fabriquées par spray pyrolyse, & savoir la cristallisation, la transparence et le grand gap, on
s'intéresse principalement a élaborer des couches fenétres ou des couches Tampons, utilisant de

I'oxyde de zinc non dopé ou dopé par manganese pour des applications photovoltaiques.
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Conclusion générale

Le travail présenté dans cette mémoire porte sur 1’¢laboration et 1’étude des propriétés de
couches minces d’oxyde de zinc hon dopé et dopé par différentes concentrations de manganése (0,
2,4, 6,8¢et 10 %) sur des substrats en verre bien nettoyés, utilisant la technique spray pyrolyse,
dans ce travail, est trés intéressante, elle présente les avantages divers, tels : Utilise une chimie
douce et de conduire a des produits de haute pureté, une bonne homogénéité de dépdbt sur des
surfaces qui peuvent étre larges et complexes. Elle présente aussi I’avantage d’un bon controle du
taux de dopage, faible colt et ne nécessite pas d'équipement important a partir de la réaction
chimique entre les précurseurs (acétate de zinc déshydraté, sulfate de manganése monohydrate),
le solvant (méthanol plus I’eau), Les concentrations de dopage de Mn sont: 0, 2, 4, 6, 8 et 10 %.
Nous nous sommes intéressés a 1’étude de 1’effet de dopage sur les propriétés des couches

réalisées.

Nous avons caractérisé les couches minces d’oxyde de zinc par des méthodes variées : la
diffraction de rayons X (DRX) pour I’¢tude structurale de nos couches, la spectroscopie UV —
visible transmittance pour 1’é¢tude des propriétés optiques. Nos couches sont nanostructures de
haute cristallinité avec une orientation préférentielle selon 1’axe ¢ (002) et de taille de cristallite
nanomeétrique (10 nm d’environ). Les parametres de réseau a et ¢ varient trés légérement avec le
dopage par Mn ceci montre que 1’incorporation d'ions Mn en substituant le zinc dans la matrice
de ZnO affecte la structure. La taille des cristallites de tous les films diminue avec le dopage, on a
estimé 20.6 nm pour Zn0O: Mm (2 %) et 17.9 nm pour Zn0: Mn (5 %), tandis que le nombre des

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

Toutes les couches élaborées présentent une transmission supérieure a 80 % dans la gamme
visible. De plus, I’incorporation du dopant dans la structure conduit a une diminution de la largeur
de la bande interdite de 3.26 eV a 3.17 eV. Au terme de cette étude, nous pouvons dire que la
technique spray pyrolyse est un technique bien adaptée a 1’élaboration de couches minces

nanostructures de Zn0O dopé et non dopé de bonnes qualités optoélectroniques.

A la fin, on peut dire que les propriétés structurelles et optiques obtenus pour les couches
minces Zn0: Mn a différentes concentrations de dopage, sont excellentes. On a vraiment réussit
d'élaborer expérimentalement au laboratoire des couches minces de bonne qualité
cristallographique et transparentes par un technique simple et faible cout (spray pyrolyse). Ces

excellentes propriétés nous ont donné une idée d'utiliser ces composés (ZnO pure et dopé par
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manganése) dans des structures des cellules solaires en couches minces a haut rendement, comme

une couche fenétre ou une couche Tampon (buffer).

En conclusion, nous avons pu élaborer des couches minces de 1’oxyde de zinc par une simple

méthode chimique et les propriétés des couches obtenues sont jugées intéressantes et motivantes.
Les perspectives d'avenir pour I'achévement de ces travaux, on peut citer :

1. Suivre d’autres méthodes pour la préparation de couches minces telles que : la technique sol
— gel, sping — coating ou deep — coating et comparez — les avec la méthode utilisée dans cet
étude.

2. Formation des couches minces de bonne qualité par des méthodes physiques comme : sol —
gel, sping — coating ;

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

optoélectroniques ou pour les capteurs.
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Résumé

Dans ce travail, nous avons élaboré des couches minces de ZnO non dopé et dopé avec différentes
concentrations de manganese (Mn) sur des substrats en verre par la technique Spray Pyrolyse. L’acétate de
zinc d’hydraté, sulfate de manganese monohydrate, propanol et 1’eau, ont été utilisés comme précurseurs,
solvant. Dans le but d'étudier I'effet de dopage sur les propriétés structurales et optiques, nous avons préparé
des solutions de différentes concentrations de dopant (Mn): 0 %, 2 %, 4 %, 6 %, 8 % et 10 % (molaire).
Les propriétés structurales et optiques ont été déterminees, respectivement, par la diffraction des rayons X
(DRX) et par la spectrométrie UV — Visible. La diffraction des rayons X nous montre, la haute cristallinité
de tous les films & une structure Hexagonale avec 1’orientation préférentielle suivant (002). On a constaté
que les parametres de maille a, ¢ démunies en fonction de la concentration de Mn et la taille de cristallite
est d’environ 41 nm (10 % Mn). Les mesures optiques par transmittance UV — Vis ont confirmé que nos
films présentent des propriétés de semi — conducteur transparent a la lumiére visible (supérieure a 80 %).
Le dopage conduit a la diminution de la valeur de la bande interdite de 3.26 eV a 3.19 eV. Des films minces
de ZnO de haute qualité avec de bonnes propriétés peuvent étre utilisés pour des applications
optoelectroniques.

Mots clés : Couches minces, Spray pyrolyse, DRX, UV — Visible.

Abstract

In this work, we elaborated thin films nanostructures of ZnO undoped and doped with different
concentrations of manganese (Mn) on glass substrates by the Spray Pyrolyse technique. Zinc acetate
hydrate, manganese sulphate monohydrate, propenol and water, were used as precursors, solvent. In order
to study the effect of doping on the structural and optical properties, we prepared solutions of different
concentrations of dopant (Mn): 0%, 2 %, 4 %, 6 %, 8% and 10 % (molar). Structural and optical
properties were determined by X — ray diffraction (XRD) and UV — Visible spectrometry, respectively. X
— ray diffraction shows us, the high crystallinity of all the films has a Hexagonal structure with the
preferential orientation following (002). It was found that the lattice parameters a, ¢ destitute as a function
of the Mn concentration and the crystallite size is about 41 nm (10 % Mn). Optical measurements by UV
— Visible transmittance have confirmed that our films exhibit semi — conductor properties transparent to
visible light (greater than 80 %). The doping leads to the decrease in the value of the band gap from 3.26 eV
to 3.19 eV. High quality ZnO thin films with good properties can be used for optoelectronic applications.

Keywords: Thin films, Spray pyrolyse, DRX, UV — Visible.
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