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Introduction générale

Introduction générale

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

optoélectronique.

L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau semi-conducteur de type n faisant partie de cette
famille de OTC, ils présentent des propriétés électroniques, électriques et optiques intéressantes

pour les applications optoélectroniques notamment dans le domaine photovoltaique.

L’objectif de ce travail est la réalisation par la technique de spray ultrasonique et la
caractérisation des couches minces d’oxydes métalliques (ZnO : Sn) déposées sur des substrats en
verre chauffés pour des différentes concentrations de Sn, et on va étudier I’influence de la

concentration de dopage de 1’étain sur les propriétés des couches minces.
Ce travail est organisé en trois chapitres :

» Dans le premier chapitre nous présenterons une étude bibliographique consacrée aux
oxydes transparents conducteurs. Nous précisons ensuite les propriétés générales d’oxyde
de zinc (cristallographiques, optiques et électriques) et quelques applications de cet oxyde.

» Dans le deuxiéme chapitre est consacré a la méthode d’élaboration des couches minces,
ainsi que les méthodes de caractérisations structurales, optiques et électriques.

» Le troisieme chapitre est consacré a la discussion et I’interprétation des résultats

Obtenues des couches minces élaborées.

Enfin nous conclure ce travail par une conclusion générale.

p.1
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Chapitre | Etude et Contexte bibliographique sur les OTC

Dans ce chapitre on commencera dans un premier temps par les propriétés des oxydes
transparents et conducteurs (OTC), puis on exposera ensuite d'une fagon suscitent les propriétés
générales de l'oxyde de zinc "ZnO". Nous parlerons de ces structures cristallographiques, ces
structures électroniques, des bandes et ses propriétés électriques et optiques et les applications de

cet oxyde.
I.1. Oxydes transparents conducteurs

L’histoire des oxydes transparents conducteurs (OTC) a débuté en 1907, lors de la découverte

de I’oxyde de cadmium (CdO) sous forme de couche mince par Karl Baedeker.

La plupart de ces matériaux OTC sont des semi-conducteurs de type n. Le type p a été observeé en
1993 par H. Sato et ses collaborateurs sur NiO dont les porteurs de charges sont les trous de charges

positives. [1]

Selon la théorie des bandes d’énergie, trois états €lectriques sont possibles : métal, isolant et
semi-conducteur. Dans le métal, la bande de conduction (BC) et la bande de valence (BV) se
recouvrent, permettant la libre circulation des électrons. Le semi-conducteur, quant a lui, a une
bande interdite qui sépare BV et BC communément appelée gap et notée Eg. Les électrons ne
peuvent pas prendre les énergies situées dans cette bande. Il faut qu’ils acquiérent de 1’énergie
pour passer dans BC. Pour un gap supérieur, on parle d’isolant car méme a température ambiante,

BC est vide. Leur gap est supérieur a 4 eV. [2]

Un excellent OTC est défini par une forte conductivité électrique combinée avec une faible
absorption dans le visible. En général, ces deux caractéristiques sont liées a 1’épaisseur de la

couche déposée. [3]
1.2. Critére de Choix d’un OTC

Pour chaque application, ’OTC le plus approprié est celui qui posséde une bonne
transparence optique dans le visible, une conductivité électrique élevée ainsi qu’une trés bonne
stabilité. L’épaisseur, la température de dépdt, la toxicité, et le colit sont des facteurs qui peuvent
également influencer le choix du matériau transparent conducteur pour des applications

particulieres. [4]

p.2



Chapitre | Etude et Contexte bibliographique sur les OTC

Tableau 1.1 : Criteres de choix des OTC. [4]

Property Material
Highest transparency Zn0:F, Cd,Sn0,
Highest conductivity In,05:5n
Lowest plasma frequency Sn0,:F,zn0: F
Highest plasma frequency Ag,Tin, In,05:5n
Highest work function, best contact to p-Si Sn0,:F,ZnSn0,
Lowest work function, best contact to n-Si Zn0:F
Best thermal stability Sn0,:F,Tin ,Cd,Sn0,
Best mechanical durability Tin,Sn0,: F
Best chemical durability Sn0,: F
Easieset to etch Zn0:F,Tin
Best resistance to H plasmas Zn0: F
Lowest deposition temperature In,03:5n,Zn0:B,Ag
Least toxic Zn0:F,Sn0,:F
Lowest cost Zn0, Sn0,: F

1.3. Propriétés des OTC
1.3.1. Propriétés électriques

La conductivité électrique des OTC est due aux défauts intrinseques (lacunes d’oxygene et
atomes du métal dans des positions interstitielles) ou aux dopants extrinseques. La plupart des
OTC sont des semi-conducteurs de type n. La conductivité électrique des OTC de type n dépend

de la densité d’¢électrons (n) dans la bande de conduction et de leur mobilité (p) [5] :

1
c=e, Up=— (1.1)
p
La mobilité est donnée par :
et

Ou t est le temps moyen entre deux collisions, m*est la masse effective de I’¢lectron et e la charge

de 1’électron.

Le facteur de mérite des OTC peut étre défini comme le rapport entre la conductivité électrique o

(27 1cm™1) et le coefficient d’absorption o (cm™1) dans le visible.

p.3



Chapitre | Etude et Contexte bibliographique sur les OTC

_o _ 1
FTC= a (Rs ln(T+R)) (1.3)

Avec R est la résistance surfacique, T la transmission totale dans le visible et R la réflectivité

totale dans le visible.
1.3.2. Propriétés optiques

L’existence d’une fenétre optique couvrant tout le domaine du visible est caractéristique des
OTC. La transmission optique est définie comme le rapport entre I’intensité de la lumiere incidente

et I’intensité de la lumiére transmise a travers le matériau considéré.

La fenétre optique est centrée entre deux longueurs d’onde caractéristiques ou la lumiere n’est
plus transmise avec pour chaque zone un phénoméne différent. A faible longueur d’onde dans le
domaine de I’'UV proche (A < Ag (longueur d’onde de transition électronique)), I’absorption est
dominée par les transitions bande a bande. Les photons incidents avec une énergie égale a celle du
gap ou supérieure seront absorbés par des électrons de la bande de valence ce qui leur permettra
d’aller dans la bande de conduction. A haute longueur d’onde dans le domaine de I’infrarouge
proche (A >Ap), la lumiére incidente est réfléchie par le matériau Ap est appelée longueur d’onde

de plasma. Ce phénomeéne peut étre décrit par la théorie classique des électrons libres de Drude.

[2]

Dans le modele des électrons libres, les électrons peuvent étre vus comme un plasma ou la
mise en mouvement est réalisée par la composante électrique du champ électromagnétique
incident. Le plasma oscille a une fréquence naturelle de résonance wp, correspondant a la longueur

d’onde Ap selon la relation suivante :
2
A == (1.4)

C : célérité de la lumiére.

A cette longueur d’onde caractéristique, la couche mince absorbe une partie du rayonnement
incident. Ce pic d’absorption di a la présence d’¢électrons libres dans le matériau dépend de leur
concentration et de leur mobilité [6]. L’interaction des électrons libres avec le champ
électromagnétique influe sur la permittivité relative € du matériau qui est exprimée comme un

nombre complexe :

£ = (n — ik)? (L5)
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Chapitre | Etude et Contexte bibliographique sur les OTC

Les parties réelle et imaginaire sont respectivement 1’indice de réfraction n et le coefficient

d’extinction k. Pour (k<<n?) le film est trés peu absorbant et la transmission peut s’exprimer :
T=(1-R)e * (1.6)

Ou:

T : le coefficient de transmission.

R : le coefficient de réflexion.

d : I’épaisseur du film considéré.

a : le coefficient d’absorption dépendant de la longueur d’onde A.

Ce dernier est défini suivant la relation :
a=— (L.7)

Prés de Ag, la réflexion est nulle et le coefficient d’absorption fonction de la longueur d’onde

dépend de la bande permise selon la relation suivante :

A (hv—E, )™
o=—7

hv (18)

A : constant, hv : énergie de la lumiére et m=2 pour bande permise indirect et m=1/2 pour bande

permise direct. [7]
I.4. Oxyde de zinc

L’oxyde de zinc est un composé chimique de formule « ZnO », connu sous le nom de zincite

a I'état naturel. [8]

Figure 1.1 : (a) Un cristal Zincite orange de la mine sterling, Ogdensburg, USA [8],
(b) Un cristal d’oxyde de zinc synthétique. [8]

p.5



Chapitre | Etude et Contexte bibliographique sur les OTC

Le ZnO est un semi-conducteur de large gap (3,37) eV a la température ambiante par
consequent, transparent [9] et ce qui émet de la lumiére dans 1’ultraviolet (UV) autour de 374 nm
a température ambiante, et une importante énergie de liaison des excitons (60 meV) avec une

conductivité naturelle de type n. [10]

ZnO cristallise selon la structure la plus stable; c'est-a-dire la structure Wurtzite; dans
laquelle les ions d'oxygéne sont disposés suivant un réseau du type hexagonal compact, et ou les
atomes de zinc occupent la moitié des positions interstitielles tétraédriques ayant le méme
arrangement que les ions d'oxygene (figure 1.2). En fait I’environnement de chaque ion n'est pas

une symétrie exactement tétraédrique. [11]

Dans le tableau 1.2, on présente un récapitulatif des caractéristiques importantes de I'oxyde
de zinc. D'apres les valeurs des rayons ioniques du cation et de I'anion indiquées dans le tableau,
on peut remarquer que la structure est relativement ouverte. En effet, les atomes de zinc et
d'oxygeéne n'occupent que 40 % du volume du cristal [12], laissant des espaces vides de rayon 0,95
A Il est possible que, dans certaines conditions, des atomes de zinc en excés puissent se loger dans
ces espaces c'est-a-dire en position interstitielle. Cette caractéristique permet d'expliquer certaines
propriétés particulieres de l'oxyde, liees aux phénoménes de semi-conductivité, de
photoconductivité, de luminescence, ainsi qu'aux propriétés catalytiques et chimiques du solide.
[13]

Tableau 1.2 : Tableau récapitulatif des caractéristiques de la structure cristalline du ZnO. [14]

Réseau Hexagonal, Wurtzite
Paramétre de maille a=3.2499 A
c/a=1.6019
¢ =5.2060
Distance entre O% et Zn?*, les plus proches | Suivant I’axe ¢ d=1.96
Voisins Pour les troisautres  d =1.98
Rayon Liaison covalente Zn neutre = 1.31 A
lonique pour une O neutre = 0.66 A
Coordination
tétraédrique Liaison ionique Zn?*=0.60 A
0?*=1.38 A
Rayon cristalline pour une coordination Zn**=0.74 A
tétraédrique 0> =124A

p.6



Chapitre | Etude et Contexte bibliographique sur les OTC

Figure 1.2 : Trois structures cristallines de ZnO

(a)- Rocksalt. (b)-Zinc blende. (c)-Hexagonale Waurtzite. [15]
1.5. Choix du ZnO

Le principal avantage du ZnO est le fait que ses composants sont non toxiques (contrairement,
par exemple, & I’indium dans I’'ITO), et trés abondants sur terre. C’est un atout indéniable car il
permet de réduire les colts de production [16]. De plus, le ZnO, lorsqu’il est exposé a un plasma
d’hydrogéne, est beaucoup plus stable que le Sn0, et I’ITO, dont la transmission optique est

dégradée par ce plasma. [11]
1.6. Propriétés de ZnO

1.6.1. Propriétés structurales
1.6.1.1. Structure cristalline

L’oxyde de zinc est un semi-conducteur binaire I1-VI qui se cristallise selon le systéme

hexagonal structuré Wurtzite (a=b=0,32497 nm et ¢=0,52042 nm).

Les atomes d’oxygene sont disposés suivant un réseau hexagonal (La maille élémentaire
comprend deux cOtés a=b séparés par un angle de 120° (Figurel.3)) et les atomes du zinc occupent
la moitie des positions interstitielles tétraédriques ayant les mémes arrangements que les atomes

d’oxygéne. La structure Wurtzite contient quatre atomes par maille dont les positions sont :
0 :(0, 0,0) ;(2/3,1/3,1/2).

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

p.7
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Chaque atome de zinc est entouré de 4 atomes d’oxygéne situé¢ au sommet d’un tétraédre et
vis versa (Figurel.4). D’aprés les rayons ioniques du cation et de I’anion ; la structure est
relativement ouverte et les atomes de zinc et d’oxygéne n’occupent que 40% du volume du cristal,
laissant des espaces vides de 0.95 A de rayon. En couches minces, ZnO a une structure

polycristalline avec une orientation préférentielle le long de I’axe ¢ (002) perpendiculaire a la

surface du substrat (perpendiculaire au plan (@b )) ; on peut privilégier cette orientation en

ajustant soit I’épaisseur de la couche, soit la température du substrat, soit la concentration du

dopant. [17, 18, 19]

Figure 1.3 : Schéma de la structure hexagonale compact. [14]

O)zn** () O*

Structure hexagonale:
Wiurtzite

Groupe d ‘espace: P6imc

Parameétres:
a=3.25 A =512 A

Figure 1.4 : Structure cristallographique du ZnO (Waurtzite). [14]
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1.6.1.2. Paramétres de maille

La comparaison entre les fiches J.C.P.D.S et I’enregistrement du spectre de 1’échantillon nous
permettra de déterminer les parameétres de maille. A chaque angle de diffraction correspond un
plan réticulaire (hkl) et une distance d par la formule de Bragg. Or, nous savons que pour une
maille, il existe une relation reliant les plans (hkl) et la distance interréticulaire d en faisant
intervenir les paramétres de maille de I’échantillon. Dans notre cas, il s’agit de la maille

hexagonale du ZnO dont I’expression est donnée par la formule suivante [20] :

1
d? pii

2
= (h*+hk+k?) + 5 (19)

Et étant les parameétres de maille. De cette formule on peut déterminer les paramétres et en prenant
dans la mesure du possible les plans pour lesquels (h=k=0, I1=2) et (h=1, k=I=0) respectivement.

De la formule de Bragg (équation 1.10), on tire, et on le remplace dans la formule (1.9) : La formule

de Bragg :
2dsin =nA (L.10)
La formule (1.1) devienne :
4sin0 _ 4 2 2y P
2 342 (h* + hk + k*) +C2 (L11)

Le plan (002) : h=0, k=0 et =2
On remplace ces valeurs dans 1’équation (I.11) et on trouve :

c=-2 (112)

sin @

Le plan (100) : h=1, k=0 et =0
On remplace ces valeurs dans 1’équation (I.11) et on trouve :

g1
~ V3sin@

(1.13)

La condition de stabilité de cette structure est donnée par la relation suivante :

R

0.225< % <0.414 (1.14)
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Ou Ra et Rc désignent respectivement le rayon de 1’anion et celui du cation. L’origine de cette

condition provient des considérations suivantes :

Pour une structure hexagonale compacte (H.C.),ona:

R, +R.=>c (115)
Avec :
c 2
-=2 3 (L.16)
Et
2R,< a (1.17)

C et a été les parameétres de maille.

La structure H.C. dérive de la structure cubique a faces centrées (C.F.C.) de la blende, et on a

aussi :

=~
8

2a < 0.414 (1.18)

c

1.6.1.3. Propriétés électrique de bandes

L'oxyde de zinc est un semi-conducteur du groupe AVIBII qui présente une bande interdite
d'environ 3,3 eV, ce qui permet de le classer parmi les semi-conducteurs a large bande interdite.
[21]

Les structures électroniques de bande de I'oxygéne et du zinc sont :
O : 1s? 2s22p*
Zn : 1522522p°%3s3p°®3d104s2

Les états 2s et 2p de ’oxygeéne forment la zone de valence, les états 4s du zinc constituent la
zone de conduction du semi-conducteur ZnO. Donc pour former une liaison ionique I’atome de
zinc doit céder ces deux électrons de 1’orbitale 4s a un atome d’oxygene qui aura par la suite une

orbital 2p plaine a 6 électrons. La réaction de formation de ZnO est la suivante :

Intt+ 2e” +% 02— 7Zn0 ..o (L1)

p. 10
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La figure 1.5 illustre I'allure de la structure de bande du ZnO. Dans cette structure il existe en
réalité six bandes I" résultantes des états 2p de 1'oxygene, et les plus bas des bandes de conduction
ont une forte contribution des états 4s du Zinc. Le minimum de la bande de conduction et le
maximum de la bande de valence sont situés au point I" de la zone de Brillouin. La largeur de la
bande interdite est de I'ordre de 3.3 eV. Cette valeur peut varier entre 3.17 eV et 3.39 eV, selon le
mode de préparation et le taux de dopage [22, 2,23]. D’autre part, le ZnO posséde la bande
excitonique la plus large dans la famille 11-VI (60 meV pour ZnO, 20 meV pour ZnS et 21 meV
pour GaN) [22,24], ce qui rend ’effet excitonique observable méme a tempeérature ambiante.
Quant a ses propriétés de conduction, le ZnO steechiométrique est isolant mais il devient dégénéré
de type n suite a la présence de défauts systématiques comme les lacunes d’oxygene et les atomes

de zinc en position interstitielle.

Energie (¢V)

Figure 1.5 : Structure des bandes d'énergie de ZnO. [25]

1.6.2. Propriétés optiques et luminescences

L'oxyde de zinc est un matériau transparent dont I'indice de réfraction sous la forme massive
est égal a 2 [26]. Par ailleurs sous forme de couche mince, son indice de réfraction et son coefficient
d'absorption varient en fonction des conditions d’élaboration [27]. L'indice de réfraction a une
valeur qui varie entre 1.90 et 2.20 suivants des auteurs [28,29]. L’amélioration de la staechiométrie
de ZnO conduit & une diminution du coefficient d’absorption et a une augmentation de 1’énergie
de la bande interdite [30 ,31]. L’oxyde de zinc dopé entre dans la classe des oxydes transparents
conducteurs dits TCO (transparent conductrice oxyde). Trés peu dopé, il peut étre utilisé en
luminescence. Dans les couches minces steechiométriques de ZnO, la luminescence visible est due
aux défauts qui sont liés aux émissions des niveaux profonds, tels que les interstitiels de zinc et les

p. 11
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lacunes d’oxygéne [32]. Fons et all [33] a rapport¢ que 1’étude des propriétés de
photoluminescence des couches dans la région du visible peut fournir des informations sur la
qualité et la pureté du matériau. Comme la luminescence dépend du dopage du matériau, on utilise
cette propriété dans les dispositifs optoélectroniques comme les écrans a tubes cathodiques, les
diodes ¢lectroluminescentes pour 1’affichage couleur, la signalisation ou 1’éclairage. Récemment,
I’émission des films de ZnO a été étudiée intensivement en raison de son efficacité luminescente
¢levée, de sa propriété non ohmique et de sa grande énergie de liaison d’excitation (60 meV).
Celle-ci est plus grande que celle de ZnS (20 meV) et de GaN (21 meV) [34] et de plus, ZnO peut
étre préparée a une plus basse température que ses deux autres matériaux. Le tableau ci-dessous

indique quelques propriétés optiques de ZnO :

Tableau 1.3 : Quelques propriétés optiques de ZnO. [11]

Propriété Valeur
Transmittance dans le visible(%) 80-90
Indice de réfraction a 560 nm 1.8-1.9
Indice de réfraction a 590 nm 2.013-2.029
Coefficient d’absorption (cm™1) 10*
Largeur de la bande excitonique (meV) 60
Gap optique (eV) 3.3

Les traitements thermiques tels que les recuits thermiques ont un effet important sur les
propriétés optiques de ZnO, Wang et all ont montré que 1’absorption optique de ZnO dans la région
Violette et UV augmente considérablement aprés un recuit sous air ou sous une atmospheére de
I’azote. [11]

1.6.3. Propriétés électriques

Les travaux d’investigation sur les propriétés de transport ¢lectriques s’effectuent
généralement en utilisant la technique de mesure de I’Effet Hall. Ces mesures ¢€lectriques se font
sous un champ électrique suffisamment faible a fin de ne pas affecter la distribution énergétique
des électrons, qui est dominée par 1’agitation thermique. D’ou I’application d’un champ électrique
suffisamment faible permettant d’une part de conserver I’indépendance de la mobilité des
électrons vis-a-vis de ce champ et d’autre part de satisfaire la loi d’Ohm. Cette technique permet
d’estimer la concentration des porteurs libres (électrons ou trous), leur type (n ou p), la résistiviteé

et la mobilité de ces porteurs.
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Dans I’oxyde de zinc, il existe deux types d’imperfection dans le réseau cristallin de ZnO,

responsables de la conduction de type n observée dans le matériau. La premiére imperfection

est intrinséque (atome de Zn en position interstitielle Zn et O lacune d’oxygene (VO)). La

deuxiéme imperfection est intentionnelle (dopage). [35]

e Cations interstitiels : lls sont formés par I’incorporation d’atomes de zinc dans un site
interstitiel. Chaque atome de zinc interstitiel met en jeu deux électrons disponibles pour la
conduction. [35]

e Lacunes d’oxygene : Ce sont les sites vacants dans le sous-réseau d’oxygene. Une lacune
d’oxygene laisse autour de 1’atome métallique (Zn) deux électrons facilement excitables
pour la conduction. La réduction chimique est un moyen d’augmenter la conduction du
matériau, en augmentant le nombre de lacunes d’oxygene. Cette réduction se produit lors
de la fabrication de la couche. [35]

e Effet des impuretés : L’introduction d’impuretés dans 1’oxyde de zinc provoque des
modifications de la conductivité. Mise a part les défauts natifs (lacunes d’oxygene ou
lacunes de zinc), d’autres défauts ponctuels peuvent étre créés par la présence d’atomes
étrangers. Le dopage, le plus souvent admis, est la substitution des ions métalliques par
des cations de valence plus élevés. Ce principe de substitution impose a ce que le rayon

ionique du dopant soit de la méme taille ou plus petit que I’ion qu’il substitue.

D’une maniére générale, 1’oxyde de zinc non dopé est considéré comme un semi-conducteur
de type n. Il est possible de modifier sa résistivité électrique par dopage, en introduisant des atomes
de zinc en exceés en position interstitielle, ou en créant des lacunes d’oxygene. Ces interstitiels de
zinc et ces lacunes d’oxygene ainsi créés se comportent comme des donneurs d’électrons, et ils

conduisent & une diminution de la résistivité électrique du matériau. [27]

Les valeurs de la résistivité électrique de I’oxyde de zinc en couche mince se situent dans une
gamme de 107*-10%(Q-cm) [36,37]. Ces valeurs sont trés dépendantes des paramétres

technologiques, et en particulier des traitements thermiques.
1.7. Dopage de ZnO

L’amélioration de la conductivité de ZnO s’effectue couramment a travers un dopage. Cette
opération permet, selon le type de dopant, d’augmenter le nombre de porteurs de charges libres.
Selon I’état de valence du dopant et le dopage des sites substitutionnels ou interstitiels au sein de

la matrice de ZnO, la conductivité de ce matériau peut étre de type n ou p.
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Ainsi, selon la littérature [38,39], il est possible de doper la matrice de ZnO généralement avec
des éléments métalliques selon les propriétés physiques souhaitées. Nous pouvons citer par

exemple :

% Pour les propriétés optoélectroniques : Al, In, Ga, Mo, Eu, Er, Yb, Sn...

+ Pour les propriétés magnétiques : Cu, Fe, Co, Mn, ...
1.8. Applications du ZnO

1.8.1. Piézoélectricité

La piézoélectricité, découverte en 1817 par 1’abbé René Just Haiiy, est la propriété que
possedent certains matériaux a se polariser électriquement sous I’action d’une force mécanique
direct et, réciproquement, de se déformer lorsqu’on leur applique un champ électrique (effet
inverse). L’oxyde de zinc présente 1’effet piézoélectrique le plus élevé de tous les semi-
conducteurs. Cet effet est étroitement i€ a sa structure cristalline, car les atomes d’oxygene et de
zinc forment des tétraédres non Centro symétriques, ce qui engendre un décalage du centre de
charge lors des déformations induites par des forces externes. Ce déséquilibre a pour conséquence
I’apparition du moment dipolaire. Cette polarisation se propage dans tout le cristal du fait de sa
périodicité créant ainsi une différence de potentiel entre les faces. Inversement, lorsqu’un champ
électrique externe est appliqué au cristal, les ions des mailles élémentaires sont déplacés par des

forces électrostatiques, ce qui engendre la déformation mécanique du cristal. [40]
1.8.2. Diodes électroluminescentes

Des diodes électroluminescentes (LED) sont réalisées avec, entre autres, des couches de
OTC. A I’inverse de la cellule solaire, le principe de LED consiste a convertir I’énergie €lectrique
en énergie lumineuse. Comme le nitrure de gallium GaN et, grace a sa large bande interdite (3,37
eV), l'oxyde de zinc trouve également des applications dans la réalisation de diodes
électroluminescentes émettant en particulier dans le bleu. Ces deux matériaux ont des propriétés
similaires, mais ZnO a certains avantages par rapport au GaN. On peut citer, par exemple, sa
grande énergie de liaison de I’exciton (60 meV contre 21 meV pour GaN), lui conférant

potentiellement de bonnes capacités d’émission lumineuse a température ambiante. [41,42]

Cependant, il est difficile d’utiliser I’oxyde de zinc pour la réalisation de couches stables de type

p nécessaires a la réalisation des LED. [41]
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1.8.3. Cellules solaires photovoltaiques

Les cellules solaires sont des systemes constitués de matériaux semi-conducteurs qui
possedent la faculté de transformer I’énergie solaire en énergie ¢lectrique. Cette transformation est
due a I’effet photovoltaique du matériau utilisé qui permet de capter I’énergie des photons regus
pour libérer des porteurs de charge de la bande de valence a la bande de conduction. Le rendement
des cellules photovoltaiques est amélioré par 1’intégration des couches minces de ZnO comme
semi-conducteur de type ndans celles-ci afin d’agrandir la surface effective de 1’interaction
avec la lumiére. Par ailleurs, en dopant ces couches avec des nanoparticules de colorants, on
pourrait également €largir leurs spectres d’absorption de la lumiére, ce qui augmenterait aussi le

gain de ces cellules. [43]
1.8.4. Capteurs de gaz

La détection de gaz est devenue un outil trés important aussi bien dans I’industrie que dans
la vie quotidienne. L’oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur dont la conductivité dépend
fortement de la nature du gaz environnant. Ainsi la présence d’un gaz réducteur (CO,
hydrocarbures, H2...) va engendrer une augmentation de la conductivité de la couche de ZnO alors
que la présence d’un gaz oxydant se traduira par un comportement inverse. Le seuil de détection,
la reproductibilité et la stabilité dans le temps sont étroitement liés aux matériaux employés, qu’il
s’agisse de leur composition, de leur morphologie ou de leur état de surface. Des capteurs de gaz
a base de I’oxyde de zinc (ZnO) ont été utilisés pour la détection du dioxyde d’azote (NO;), du
monoxyde de carbone (CO). [44]

1.9. Principaux avantages de ZnO
Les avantages principaux de ZnO sont les suivants [11] :

o Effet piézoélectrique élevé (€33 = 1.2 C/m?). Parmi les plus hauts de tous les Semi-
conducteurs.

e Conductivités thermiques élevée de 0.54 Wcm-1K-1 (comparés a 0.5 pour la GaAs).

e Laplus grande énergie de liaison d'excitons des semi-conducteurs 60 meV (émission légeére
stimulée excitonique jusqu'a 550K).

e Lamobilité de dérive sature a des champs plus élevés que ceux de GaN (attrayant pour les
dispositifs a haute fréquence).

e Détecteurs UV avec une réponse spectrale maximale a 350nm.
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e Module de cisaillement tres grand ~ 45.5 Gap (indique la stabilité de cristal), par exemple :
18.35 pour ZnSe, 32.60 pour la GaAs, 51.37 pour le silicium.

p. 16
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Chapitre |1 Technique de dépdt et caractérisation des couches minces

Dans ce chapitre nous avons présenté la technique de dépot et de caractérisation adoptés dans
notre étude. Nous avons rappelé le principe de dép6t par spray et ensuite présenté le systeme de
dép6t que nous avons réalisé au laboratoire. Dans la deuxieme partie de ce chapitre nous avons
décrit les différentes techniques de caractérisation utilisées pour analyser et déterminer les

différentes propriétés optiques et électriques des films élaboreés.
I1.1. Notion générale sur les couches minces

11.1.1. Définition d'une couche mince

Par principe, une couche mince est une fine pellicule d’un matériau déposé sur un autre
matériau, appelé ‘substrat’ auquel I'une des dimensions qu’on appelle I’épaisseur a été fortement
réduite de telle sorte que cette faible distance entre les deux surfaces limites reste de ’ordre du

um, ce qui entraine une perturbation de la majorité des propriétes physiques. [14]

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 l'on sépare le film mince dudit support). En
conséquence, il sera impératif de tenir compte de ce fait majeur dans la conception, a savoir que
le support influence trés fortement les propriétés structurales de la couche qui y est déposée. Ainsi,
une couche mince d'un méme matériau, de méme épaisseur, pourra avoir des propriétés physiques
sensiblement différentes selon qu'elle sera déposée sur un substrat isolant amorphe tel le verre, ou
un substrat monocristallin de silicium par exemple. Il résulte de ses deux caractéristiques
essentielles d'une couche mince la conséquence suivante : une couche mince est anisotrope par

construction. [45]

11.2. Mécanisme de croissance des couches minces
Tous les procédés de films minces se font en trois étapes :

e La production des espéces ioniques, moléculaires, atomiques appropriées.

e Le transport de ces espéces vers le substrat.

e Lacondensation sur ce méme substrat se fait soit directement soit par I'intermédiaire d'une
réaction chimique ou électrochimique afin de former le dépdt solide, cette étape passe

souvent trois phases : la nucléation, la coalescence puis la croissance.
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11.3. Technique de dépdt des couches minces

Les principales méthodes utilisées pour fabriquer des couches minces font appel a la
technique de dép6t en phase vapeur chimique (CVD : Chemical Vapor Déposition et de depdt en
phase vapeur physique (PVD : Physical Vapor Déposition) la classification des, méthode est

présentée sur le schéma de la figure 11.1.

I—
Méthodes générales pour déposer une couche mince
‘—d

F’ ; r_
Procédé physique (PVD) Procédé chimique (CVD)
— — —

En milieu En milieu En milieu En milieu
vide poussé de plasma de gaz liquide
» Evaporation » Pulvérisation » CVD » Sol gel
sous vide Cathodique » Spray
» Ablation laser » Electrodéposition

Figure 11.1 : Technique de dép6t des couches minces [46].

11.4. Dépbts chimiques en phase vapeur (CVD)

La caractéristique importante d’une technique de CVD est qu’elle implique essentiellement
une réaction chimique a la surface du substrat. Lorsqu'un composé volatil d'une substance a
déposer est vaporise, la vapeur est décomposée thermiguement ou réagit avec d'autres gaz, vapeurs
ou liquides sur le substrat pour produire, des produits de réaction non volatils qui déposent atome
sur atome sur le substrat. Ainsi, le procedé CVD impligue I'exposition du substrat aux vapeurs de
réactif appropriés et leur reaction prés ou a la surface pour produire un film d'un produit de réaction
en phase solide. La décomposition thermique d'un composé pour obtenir un dép6t du résidu stable

est appelé ultrasonique.

p. 18



Chapitre |1 Technique de dépdt et caractérisation des couches minces

Cette technique est moins chere. Des taux de croissance éleves et un revétement sur une grande
surface sont possibles et un appareil maison peut étre utilisé. De plus, cette méthode convient trés

bien aux couches minces d’oxydes métalliques. [47]
11.5. Méthode de spray pyrolyse

Spray pyrolyse est le nom le plus courant donné a cette technique .11 se compose de : spray et

ultrasonique.

e Spray : est un mot anglais qui indigue Jet d’un liquide en fines gouttelettes, lancé par un
pulvériseur.

e Lapyrolyse : est un processus par lequel un solide (ou un liquide) subit, sous 1’effet de
la chaleur et sans interaction avec 1’oxygeéne ou tous autres oxydants une dégradation des

produits chimiques a des plus petites molécules volatiles. [48]

Dans cette étude, nous avons retenu une meéthode par voie chimique qui est le spray

ultrasonique. Le choix de cette méthode d'élaboration repose sur les raisons suivantes :

» C’est une méthode attractive pour le dépot des films avec une bonne uniformité et sur une
large surface.

» (C’est une technique simple et peu colteuse.

» (C’est une méthode développée pour les dépdts des oxydes conducteurs et les applications

des cellules solaires.

Le schéma de principe du systeme de dépdt que nous avons contribué a sa mise au point est

montré sur la figure 11.2.

1) Un genérateur ultrason de 50 KHz avec d’une amplitude 35%.
2) Une résistance chauffante.

3) Porte substrat.

4) Régulateur de température.

5) Appareille pour contréler le débit (pousse seringue).

6) Un atomiseur.

7) Une seringue (récipient de solution).

8) Thermocouple.
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Figure 11.2 : Dispositif complet de déposition de couche mince par la technique de Spray pyrolyse.

11.6. Choix du substrat de dép6t
Le choix des substrats est dicté par :

== I’adhésion : la solution doit adhérer au substrat.

= les propriétés physiques : les propriétés physiques des substrats doivent étre en
accord avec le type d’étude qu’on veut mener, par exemple :

e pour I’étude des propriétés optiques de guidage d’onde il est impératif de choisir
un substrat ayant un indice de réfraction inférieur a celui du matériau a déposer.

¢ le coefficient de dilatation thermique qu'il présente avec le ZnO
(Oyerre=8.5 X107® K~1, a0 =7.2 x107% K~1) de maniére a minimiser les
contraintes a I’interface couche - substrat, et pour des raisons économiques.

[49,50]

Certaines applications imposent I’utilisation de substrats conducteurs comme 1I’'ITO alors que
d’autres demandent des substrats isolants comme le verre. Dans notre travail, nous avons utilisé

des substrats en verre.
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11.7. Procédure d’élaboration du ZnO : Sn

11.7.1. Nettoyage des substrats

Comme nous I’avons évoqué, ces substrats nécessitent une préparation particuliére afin

qu’ils servent de support au dép6t.

Le nettoyage des substrats est une étape tres importante qui s’effectue dans un endroit propre,
car cette étape détermine les qualités d’adhérence et d’homogénéité des couches déposées. Les
substrats doivent étre dépourvus de graisses, de rayures et d'impuretés comme la poussiére. Le

mode opératoire du nettoyage des substrats que nous I’avons choisi est le suivant :

¢ Rincage a I'eau distillée (5 min) et puis a I'acétone (5 min).
¢ Rincage a l'eau distillée (5 min) et puis a I'éthanol (5 min).
e Rincage a I'eau distillée (5 min).

e Séchages a l'aide d’un séchoir.
11.7.2. Préparation des solutions

Dans ce travail, nous avons utilisé les précurseurs suivants : D’acétate de zinc
(Zn(CH;C00),).2H,0 comme matériau source que nous avons dissous dans du méthanol une
concentration de (0.2 M).cette solution a servi pour le dépot de couches minces d’oxyde de zinc
pur. Nous avons eégalement élaboré des couches de ZnO dopées a des concentrations massiques

de Sn de 1%, 3%, 5%, 7%, 9% la source de dopage au Sn utilisée est le déchlorure d’étain.

L’objectif de ce travail est d’étudier les effets de concentration du dopant Sn dans la solution

de départ sur les diverses propriétés des couches ZnO.
Les conditions expérimentales de préparation de couche sont présentées dans le Tableau I1.1.

Pour plus de détails, nous présentons, ci-apres les différentes propriétés physico-chimiques des

éléments utilisés dans la préparation de nos échantillons.
11.7.2.1. Propriétés physiques de L’acétate de Zinc

Apparence : Solide cristallin, blanc a odeur d'acide acétique.

La formule moléculaire : (Zn(CH;C0O0),).2H,0.

Formule Wight : 219.50.

Masse moléculaire : 219.49 (g/mole).
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Densité : 1,735 g/ml a 20°C.

Point de fusion : 237°C.

Figure 11.3 : Acétate de zinc.

11.7.2.2. Propriétés physiques de la source de dopage

Apparence : solide pentahydrate, blanc.
La formule moléculaire : SnCl,.

Masse moléculaire : 189,61 (g/mole).
Point de fusion : 246,00°C.

Densité : 3,95 g/ml & 20°C.

Solubilité dans 1’eau : 900,00 g/l a 20°C.

Point d’ébullition : 652,00 °C.

Tableau 11.1 : Conditions expérimentales de dép6t des couches minces de ZnO.

Solution Dopage Temps de | Temperature | La masse de
Acétate de zinc (Yowt) dépbt du substrat SnClz
((Zn(CH2C00) 2).2H,0) (min) (°C)

(0.2M)
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Non dopé 0 10 400 0

Dopé a Sn 1 10 400 0.007457357
3 10 400 0.022372071
5 10 400 0.037286785
7 10 400 0.052201499
9 10 400 0.067116213

11.7.2.3. Choix des dopants

Le choix des dopants est également régi par le type d’application recherchée. Certains sont
destinés a améliorer les propriétés électriques comme I’aluminium (Al) et I’indium (In) d’autre a
améliorer les propriétés magnétiques comme le cobalt (Co)... dans notre cas nous avons utilisé
1’étain (Sn). L’étain est connu pour sa capacité a réduire le gap optique du matériau, ce qui nous a

motivés pour I’amélioration des propriétés optiques des couches minces ZnO.
11.7.2.4. Procédure de dép6t des couches non dopées et dopées

La procédure de dép6t vient tout de suite aprés la préparation des substrats et se présente en

plusieurs étapes :

On place le porte substrat au-dessus d’une résistance dont 1’alimentation est reliée a un
régulateur de température. Pour éviter le choc thermique des substrats, le porte substrat est chauffé
progressivement de la température ambiante jusqu’a la température choisie pour les dépots. Dans

notre cas, la température de dépét est fixée a 400°C.

Lorsque le chauffage est réalisé, on fixe le dépot du jet de la solution, I’amplitude de I’onde
sonore et le type de pulsation des gouttelettes. Ces dernieres sont tres fines et sont pulvérisées sur

le substrat chauffé qui provoque, par pyrolyse, I’activation de la réaction chimique entre les

composés, le dissolvant s’évapore en raison de la réaction endothermique des deux composés

formant la couche mince.

A la fin du processus de dép6t, on arréte le chauffage et on laisse les substrats se refroidir au-
dessus du porte substrat jusqu’a la température ambiante, afin d’éviter les chocs thermiques qui
risquent de casser le verre. Les échantillons obtenus sont ensuite récupérés et soigneusement

gardés dans un dessiccateur.
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11.8. Techniques de Caractérisation des couches minces

11.8.1. Mesure structurale
11.8.1.1. Diffractométre des rayons X (DRX)

La technique de diffraction des rayons X est un processus principal pour caractériser les
matériaux. Cette technique repose sur I’interaction d’un faisceau de rayons X monochromatique,
€mis par une source, avec 1’échantillon a analyser. Un détecteur recoit le faisceau diffracté par cet
¢chantillon et on enregistre I’intensité en fonction de I’angle de diffraction 26. Un pic de diffraction

correspondant a la famille de plants considérée obtenu vérifié la loi de Bragg
Figure 11.4 [51].
Zdhkl sin@ = na (Hl)

Ou : A est la longueur d’onde du rayon X utilisé, 0 : I’angle d’incidence (angle de Bragg), n : est
I’ordre de la diffraction et dy, la distance inter réticulaire séparant les plans définis par les indices
de Miller (h, k, I) exprimé en (A°).

Figure. 11.4 : Famille de plans cristallins en condition de Bragg. [51]
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11.8.1.2. Taille des grains

Dans un premier temps, il est possible, a partir des spectres de diffraction, de calculer la taille
des cristallites des phases des dép6ts en utilisant la formule de Scherrer [52,53] donnée par la

relation :

KA
D= s (11.2)

Ou:
D : est la taille des grains en (nm).
A : La longueur d’onde des rayons X (A).

B : Est la largeur a mi-hauteur du pic calcule en radians (FWHM : full width at half maximum), la

figure 11.5.
K : est une constante voisine de 1’unité égale a 0,9.

0 : est I'angle de diffraction en degrés.

90 4

85 - B

30

Intensité (u.a)

NS NG

356 358 360 382  2E4 366 268
28

Figure 11.5 : Illustration montrant la définition de B a partir de la courbe De diffraction des rayons X.

A partir de la taille de grain on peut calculer la densité de dislocation & en utilisant la relation

suivante :
§=— (11.3)
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11.8.1.3. Détermination des contraintes

Les contraintes, ce sont les forces internes a la matiere. Si chaque cristallite est soumise a une
contrainte différente, Si ses forces induisent des déformations de la maille cristalline (déformation
élastique). [54]

L’enregistrement du spectre de I’échantillon nous permettra de déterminer les parameétres de
mailles. En effet a chaque angle de diffraction correspond un plan réticulaire (h, k, I) et une

distance d par la formule de Bragg.

Dans notre cas il s’agit de la maille hexagonale du ZnO dont I’expression est donnée sous la

forme suivante :

d.._ a (1L4)

4 a2
jg(h2+k2+hk)+ 12 T

a et c étant les parametres de maille en (A°).

De cette formule, on peut déterminer le parametre ¢ en prenant dans la mesure du possible les

plans pour lesquels h=k=0, 1=2.

La mesure des parameétres de maille donnera une indication sur 1’état de contraintes des

couches déposées si les comparaisons aux valeurs théoriques ¢,=5.205 A° paramétre de maille de
ZnO. [55]

Les contraintes internes peuvent étre calculées a partir des expressions suivantes :

couche

8= (2.045- ¥R o (IL5)

C13

istal
Avec ccouche — 0,99¢55°™
33 (1_322)4

Pour les constantes élastiques c;4, ¢12, €13 €t cgzapparaissant dans ces formules, nous avons utilisé
respectivement les valeurs 209,7, 121,1, 105,1 et 210,9 GPa. [56]
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11.8.2. Microscopie électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB) est parmi les différentes techniques les plus
performantes pour l'observation de la texture et de I'étude de la qualité optique de la surface des
couches minces. Cette technique non destructive et permet des observations superficielles avec
une résolution de quelques nanomeétres et une profondeur de champ trés importante. Son grand

avantage la diversité des informations fournies.
11.8.2.1. Principe

Les microscopes a balayage utilisent un faisceau d'électrons trés fin qui balaye point par point
la surface de I'échantillon. L"interaction du faisceau avec l'objet crée différentes émissions de
particules qui sont analysées a l'aide de détecteurs approprié : électrons secondaires, électrons
rétrodiffusés, électrons transmis, émission de rayons X (figure 11.6). Captée de facon synchrone
avec le balayage du faisceau sur I'échantillon, l'intensité de chacun de ces signaux module la

luminosité d'écran de télévision donnant des images noir et blanc que I'on peut mixer entre elles.

Al mentation du filament

Filament
Diaphrag me de We hnelt

Filament

Cénémenr HT D Anode
Diaphyag me de We hnelt -
Anode | Vide
Faisceau d'électrons
Faisceau d "élec trons
Lentille |
élec romagnétique
Vide
Génénteur
balayage
Bobines de déflexion |
Lentille
€lec tromagnétique Bobines de déflexion
Vide
Echantllon
A| Amplificatwr  mage sur 'écran vadéo
de signal

Figure 11.6 : Schéma de principe d'un microscope électronique a balayage équipé d’un microanalyseur de

rayon X.
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11.8.2.2 Analyse EDS

EDAX est une technique largement utilisée pour analyser les composants chimiques dans un
matériau sous SEM (MEB). Cette méthode permet de détecter les rayons X produits par suite de
I'interaction du faisceau d'électrons avec I'échantillon. La cartographie de la répartition des
différents éléments chimiques constituant I'échantillon peut étre obtenu. Les données des rayons
X produits sont traitées pour obtenir le pourcentage de chaque élément présent dans les parties
constituantes le matériau. La composition et les données morphologiques sont ensuite combinées
pour I'analyse exploratoire des données. SEM-EDAX sont plusieurs fois couramment utilisés pour
obtenir des informations morphologiques de la surface des matériaux et de I'identification de leur

composition chimique.
11.8.3. Caractérisation optique
On peut distinguer deux types de méthodes optiques :

e Les méthodes qui étudient la réponse optique du matériau a une excitation telle que photo
et cathodoluminescence.

e Les méthodes qui analysent les propriétés optiques du matériau tel que ; les mesures de
transmittance et de réflectance, et les mesures éllipsomeétriques. Ces mesures
spectroscopiques permettent de déterminer I'indice de réfraction optique, I'épaisseur du

matériau et le gap optique et I’énergie d’Urbach.
11.8.3.1. Spectroscopie (UV-VISIBLE)
Le principe de mesure cette technique consiste deux étapes principales :

e Placer un substrat de référence sur une fente de 1’appareil et I’autre fente reste vide qu’est
traversée par la lumiére et donc on obtient un spectre de substrat. Les spectres obtenus
enregistrés comme un spectre de base. Cette étape vise a éliminer des effets du substrat.

e Placer I’échantillon sur la deuxiéme fente et le substrat de référence reste a la premicre

fente. Les spectres enregistrés représentent seulement la transmission ou 1’absorption des

couches minces.
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Figure 11.7 : Schéma de principe du spectrophotométre. [57]
11.8.3.2. Mesure de I’épaisseur par méthode des franges d’interférences

Dans le cas ou la couche est épaisse d’une part est lisse d’autre part, des réflexions multiples
de la lumiére se font entre la surface inférieure en contact avec le substrat et la surface libre de la
couche ; il en résulte dans le spectre de transmission des franges d’interférences avec des
minimums et des maximums en fonction de la longueur d’onde. La figure 11.8 illustre un spectre
de transmission d’une couche du ZnO et ses enveloppes maximales et minimales. Soit A; et A, les
longueurs d’onde de deux maximums consécutifs, Ty, et Ty, les transmissions respectives, Ty,
la transmission du minimum qui se trouve entre les deux ; I’épaisseur de la couche est déterminée
en utilisant la méthode de Swanepoel suivant la relation. [3,58]

AMd;

4= ane—tan (IL6)

n; Et n, sont les indices de réfraction de la couche pour les longueurs d’onde 4, et 4, ; les indices

n, et n, sont déterminées par les relations :

ng,= \/N + /(N2 —ny) (IL.7)

- nZ+1
Ou: NIZ_ZSTMT + >

(1L8)

ng : C’est I’indice de réfraction du substrat de verre égale 1.5.

p. 29



Chapitre |1 Technique de dépdt et caractérisation des couches minces
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Figure 11.8 : Spectre de transmission d’une couche mince du ZnO et ses enveloppes maximales et

minimales. [3]
11.8.3.3. Mesure de I’épaisseur par méthode de différence de masse

Pour un substrat de verre, On peut déterminer I'épaisseur par la méthode de différence de
masse par ce que le gap de silicium est petit a celle de couche mince donc la lumiére absorbé par
le substrat dans le spectrophotométre. Cette méthode donné I'épaisseur d en fonction de la masse

déposée Am selon la relation 11.9 [59] :

_Am
d==% (11.9)

Ou : S et p sont respectivement la surface et la masse volumique de la couche mince étudiée.
11.8.3.4. Coefficient d’absorption

Les spectres obtenus donnent la variation de la transmittance en pourcentage (%) en fonction
de la longueur d’onde (nm). Dans le domaine spectral ou la lumiére est absorbée, et en connaissant
I’épaisseur de la couche (d), on peut déterminer le coefficient d’absorption(a) on fonction de la

longueur d’onde par la loi de Beer-Lambert. [60]
T=e % (11.10)

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

par :

1, 100
T dT(%)

(I.11)
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d : épaisseur de 1’échantillon.
T : transmission mesurée.
Et si I'on exprime I, est I'intensité de la lumiere incidente, | est I’intensité lumineuse transmise

Cette relation peut s'écrier :
—inclo
a dln(l (I.12)

11.8.3.5. Gap optique

Pour déterminer les valeurs du gap d’un matériau semi-conducteur, plusieurs approches sont
possibles, selon qu’il se présente sous forme d’une couche mince. Souvent, le spectre d’absorption
de I’échantillon est enregistré en mode transmission. Le gap optique est déterminé en appliquant

le modele de Tauc dans la région de la haute absorption. [61]

1
ahv = A(hv — E,)? (I1.13)

Ou h est la constante de Planck, v est exprimé par c/A, et B est une constante. Suivant une transition

de gap direct ou indirecte. Ainsi, si I’on trace (ahv )%en fonction de ’énergie d’un photon hv

(sachant que : hu (ev) = % — 1)\2(1(:)0

) et que I’on extrapole la partie linéaire de o jusqu’a

I’axe des abscisses (c’est-a-dire pour a?= 0), on obtient la valeur de E, (Figure 11.9).

4,00E+009

= 3,00E+009

2,00E+009 4

{uhu]2 (c m-2ev2

1,00E+009 <

0,00E+000 ==t T T T T T
300 304 308 312 316 320 Sf-l 328 332 336

hu (eV)

Figure 11.9. : Détermination du gap optique selon la méthode de Tauc.
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11.8.3.6. Energie d’Urbach

Lorsque dans un matériau se produisent des variations de distances interatomiques de
longueurs ou d'angles de liaison, il apparait ce qu’on appelle un « désordre ». C’est un paramétre
important qui caractérise le désordre du matériau est I'énergie d'Urbach. D’apres la loi d'Urbach

I'expression du coefficient d'absorption est de la forme. [11]
hv
a=aqyexp () (I.14)
Eoo
o, - Est constant.
Eyo - L’énergie d’Urbach.

En tracant Ina en fonction de (hv) (figure 11.10), on peut accéder a la détermination de la valeur
Eoo :
hv
Lna=lnay+— (I.15)

Ego

~

ILna

hv (ev)

Figure 11.10 : Détermination d’énergie d'Urbach. [62]

11.8.3.7. Indice de réfraction

Ravindra et al a été propos¢ une relation linéaire entre I’énergie de gap et I’indice de

réfraction d’un matériau semi-conducteur est exprimer selon la relation 11.16. [63,64]

n=4.08-0.62*Eg (11.16)
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11.8.4. Mesure électrique par la méthode quatre pointes

Pour mesurer la résistivité électrique, plusieurs méthodes ont été développées. Nous nous
intéressons ici a la méthode dite quatre pointes. Le terme pointe signifie ici que le contact au niveau
de la couche mince s’effectue de mani¢re ponctuelle par le biais d’une ¢lectrode en forme de
pointe. Deux géométries de mesure peuvent exister : pointes alignées et pointes disposées en carré.
Dans la configuration des 4 pointes alignées, les deux pointes externes servent a amener le courant

I tandis que les deux pointes internes permettent la mesure de la différence de potentiel V. [65]

La résistivité est donnée par :

o=R,.d (IL17)
m V
Avec : Rs_ n21 (1118)

R, : La résistance carrée. (En Q cm™2).
d: L’épaisseur de la couche.

D’aprés les considérations précédentes, nous avons déduit la formule pour calculer la

conductivité par la mesure quatre pointes en connaissant I’épaisseur :

o= % == (1L19)
b
Com ol Wit s f
Hudhaki i

Figure 11.11 : Schéma représentatif de la méthode des quatre pointes. [65]
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Chapitre 111 Résultats et Discussions

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats des différentes analyses, des caractérisations
et des mesures, obtenus sur les couches d’oxyde de zinc dopé et non dopé déposées par la technique
de spray ultrasonique. L’influence du dopage sur les différentes propriétés structurales, optiques

et electriques a été étudiée.
I11.1. Propriétés structurale

I11.1.1. Analyses par diffraction de RX

La figure 111.1 montrent I'évolution du diagramme de diffraction des rayons X pour une
couche de ZnO non-dopée et des couches minces de ZnO dopé a des concentrations molaires de
1% a 9% de Sn. De plus on remarque que les films minces élaborées avec des valeurs de
concentrations de Sn sont orientés préférentiellement selon les deux plans (100) et (002) avec les

angles 20 =31, 9° et 20= 34, 5° respectivement.

Suggérant ainsi une dissolution compléte de Sn au sein du réseau cristallin de ZnO en occupant
les sites ioniques de Zn. Avec l'augmentation de la teneur en Sn, l'intensité relative des pics de

diffraction décroit légérement jusqu'a la teneur de 9% en Sn.
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Figure 111.1 : Spectres de diffraction de rayons X de couches d’oxyde de zinc dopé

Sn (0%,1%,3%,5%,7%,9%) obtenues par spray ultrasonique sur substrat en verre.
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Tous les pics observés peuvent étre indexés au sein de la structure hexagonale de type
(wurtzite) du ZnO a 1’aide de la carte de données JCPD N°361451(fiche ASTM ((American
Society for Testing and Materials)) d’oxyde de Zinc. Figure 111.2

36-1451 Wavelength= 15405981
A 29 Int h k1
Oxide 31,70 57 1 0 0
34422 4 0 0 2
36253 100 1 0 1
Zincite, syn -!7 539 23 1 0 2
Red: Cukal 7 1540598 Filler: Graph Mono d-sp: Diff o = 213
Cut off: 17.7 Int. Diffract I/lcor 66.380 4 200
: i : ier 67963 23 11 2
Ref: McMurdie, H et al.. Powder Diffraction, 1, 76 (1986) 69100 11 2 0 1
7”562 2 00 4
i 76.955 1 202
Sys.: Hexagonal S.G.: Péame (186) 81.370 1 10 4
SR T onadliss 5 89607 7 2 03
a: 3.24982(9) b ¢: 5.20661(15) A C: 1.6021 92784 3 210
a 3 2 mp 95.304 6 211
98613 4 11 4
telsTold 102946 2 2 1 2
104.134 > 1 05
Epepon " " /PON: B . - 107430 1 2 0 4
Dx: 5.675 Dm SS/FOM: F2y = 131(.0071 , 29) 110302 3 300
BN S e LN 116279 8 2 1 3
o nop: 2.013 ey 2.029 Sign: + 2V 121572 4 302
Ref: Dana’s System of Mineralogy, 7th Ed., I, 504 125.188 1 006
133.932 3 205
136.520 1 106
Color: Colorless 138513 2 2 1 4
Peak height intensity. The approximate temperature of data 142918 3 220

collection was 26 C. References to other early patlerns may be
found in reference (5). The sample was obtained from the New
Jersey Zinc Co., Bethlehem, PA, USA. CAS #:  1314-13-2. The
structure was determined by Bragg (1) and refined by Abrahams.
Bernstein (2). ol ohg)= £0.01. A high pressure cubic NaCl-type
of Zn0 is reported by Bates et al. (3) and a cubic, sphalerite
type is reported by Radczewski., Schicht (4). S Zn type

Wurtzite group. zincile subgroup. Also called: chinese

white.PSC: hP4. To replace 5-664 (5). Mwt: 81.38

Volume[CD]: 47.62

A58 @ 1997 JCPDS-International Centre for Diffraction Data. All rights reserved
PCPDFWIN v, 130

Figure 111.2 : fiche ASTM d’oxyde de Zinc.

I111.1.1.1. Taille des grains

A partir des spectres de diffraction de rayons X nous avons détermine la taille des grains de
nos échantillons en utilisant la relation de Scherrer [66], Cette estimation nous permet d’avoir de
plus informations sur les propriétés structurales et microstructurales des films de ZnO et de ZnO

dopé par Sn.

Le tableau I11.1 regroupe les valeurs déterminées de la taille des grains et des paramétres de
maille pour les couches de ZnO pur et de ZnO de différentes concentrations de 1%, 3%, 5%, 7%
et 9% de Sn.
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Tableau I11.1 : Récapitulatif des résultats obtenus par DRX, pour les dépdts ZnO : Sn.

ZnO pur 20(°) parametres de | Plan (h k1) | Taille
maille (nm) moyenne des
ou dopé Sn grains<D >
(nm)

ZnO 31,8707 a=0,32396 100 33,643
34,5459 ¢ =0,51885 002

ZnO : Sn 31,88003 | a=0.32387691 | 100 45,146

1% 34,49926 | ¢ =0,5195332 002

Zn0O : Sn 31,92157 | a=0,32346638 | 100 57,938

3% 34,49749 | ¢=0,5195591 | 002

Zn0O : Sn 31,75934 | a=0,32507583 | 100 67,830

5% 34,667 ¢ =0,517096 002

ZnO : Sn 31,9034 a=0.32364581 | 100 50,748

7% 34,47 ¢ =0,5199608 002

ZnO : Sn 31,85391 | a=0,3241356 | 100 33,750

9% 34,47 ¢ =0,5199608 002

La variation de la taille des grains en fonction de la concentration du dopant Sn de ZnO est
montrer dans la figure 111.3, on remarque que dans tous les spectres de DRX de nos couches minces
sont bien cristallisés, par ailleurs il est possible d’observer une augmentation de la taille des grains
avec augmentation de la concentration de Sn, cette augmentation est interprétée par I’amélioration
de cristallinité. Sauf dans le cas de concentration 7% et 9%, la diminution de la taille de grain due

a la diminution des intensités des pics (002) et (100).
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Figure 111.3 Variation de la taille des grains en fonction de la concentration du dopant Sn de ZnO.

111.1.2. Analyses par MEB

A partir du microscope électronique a balayage TESCAN VEGA 3, on obtient la
morphologie de nos couches minces qui sont élaboré par exemple ZnO : Sn (3%) est montré dans

la Figure I11.4.

On remarque, que la surface de nos couches est homogene, compacte et non poreuse.

SEM HV: 20.0 k¥ WD: 5.0 mm VEGA3 TESCAN
View field: 15.8 pm SEM MAG: 176 kx |2 pm
Det: SE Date(m/dty): 03/11/20 LPCMA-Blskra i

SEM HV: 20.0 KV wWD: 5. 80 mm | VEGAS TESCAN
View field: 15.8 pm SEM MAG: 17.5 kx 2 pm
Det: SE Date({m/d/y): 03/11/20 LPCMA-Biskra

Figure 111.4 : Image MEB de la couche mince de ZnO : Sn élaboré & concentration de dopage 3% Sn.
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111.1.2.1. Analyses par spectroscopie en dispersion (EDS)

En utilisant la spectroscopie en dispersion (EDS) pour vérifier la composition chimique de
nous films minces de ZnO. Le spectre EDS d’échantillon de ZnO : Sn (3%) dans la figure I11.5.

La composition chimique des couches minces de ZnO dopé Sn déposees sur des substrats en
verre par la voie de spray ultrasonique a été déterminée par la technique d’ Analyse par dispersion
d'énergie des rayons X (EDAX- Energy Dispersive X-ray Analysis) qui est controlée par le logiciel
Genesis. EDAX est un équipement attaché au SEM (MEB).

cps/eV

L.

[ a8 10 12 14 16 18 20
keV

Figure 111.5 : Analyse d’EDS de nos couches minces de ZnO : Sn (3%).

A partir de spectres d’EDS, on a vérifi¢ que nos couches minces élaborés sont des films
de ZnO: Sn.

I11.2. Propriétés optiques

I11.2.1. Spectres de Transmittance

La figure 111.6, représente des spectres typiques de la transmittance des couches minces de
ZnO: Sn élaborées par différentes concentrations de Sn (1, 3, 5, 7 et 9 %) dans I’intervalle de

longueur d’onde 300 -1200 nm.
Bien que l'allure générale des spectres soit identique, ceux-ci sont composés de deux régions :

» Une région caractérisée par une forte absorption située a A < 380 nm, cette absorption est
due a la transition électronique inter bande, ce qui justifie son utilisation pour la
détermination du gap optique et le désordre des films.

» Une région d’une grande transmittance sur une large gamme de longueur d’onde de 380

a 2000 nm. Cette zone permet de calculer I’épaisseur d’apres les franges d’interférence.
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A partir des spectres de transmittance représentés dans la figure I11.7, On remarque que les

valeurs de transmittance de nos films minces eélaborées sont variées entre 80 et 95 % dans lagamme
visible.

La transmission diminue légérement lorsque le pourcentage de Sn augmente. Toutes les
couches montrent une transmission élevée dans le visible et avec un bord d'absorption nette a
environ 380 nm.
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Figure.l11.6 : Spectres de transmittance de nos couches minces de ZnO : Sn.
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Figure 111.7 : Spectres de transmission des couches minces de ZnO non dopées et dopées 1%, 3%, 5%,
7%, 9% Sn préparées par spray ultrasonique.

111.2.2. Energie de gap (EQ)

La largeur de la bande interdite (gap optique) peut se déterminer a partir de 1’extrapolation
de la partie linéaire de la courbe représentant la fonction (ahv)?=f (hv) (Gap directe) et de son

intersection avec I’axe des abscisses (axe des énergies de photons), (voir figure 111.8).
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Figure 111.8 : Courbe (ahv)?en fonction de (hv) pour une couche Zn0: Sn (1%).

A partir de La figure I111.9, montre les variations du gap optique en fonction du taux de dopage
au Sn, Nous remarquons que lorsque la concentration du Sn augmente, I’énergie de gap augmente
puis diminue. On peut interpréter cette augmentation avec la diminution de la taille moyenne des
grains [67,68] et I’augmentation de I’épaisseur comme il a été expliqué par ’effet « Burstein-
Moss», Ce phénomene est li€¢ a 1’augmentation du nombre de porteurs majoritaires (électrons

libres) qui caractérisent le type n du semi-conducteur a base de ZnO. [69]
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Figure 111.9 : Variation du gap optique en fonction de la concentration de dopage au Sn.
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111.2.3. Energie d’Urbach Eco (désordre)

Les valeurs du désordre (E,,) sont illustrées dans le tableau I11.2 (relation 11.15) :

Tableau I11.2 : Variation du I’énergie d’Urbach en fonction de la concentration.

Sn (%) | 0% 1% 3% 5% 7% 9%
Ego (6V) |0.3385 |0.3757 | 02767 |0.3493 |0.3188 | 0.3698

On remarque que 1’énergie d’Urbach de ZnO : Sn augmente avec 1’augmentation de la
concentration de 1’étain. Dans cette gamme de dopage les atomes Sn occupent des sites interstitiels
ce qui provoque I’augmentation de la queue de bande, a cause de corrélation inverse entre la
variation de gap optique et le parametre d’Urbach, cette remarque est trouvée par plusieurs auteurs.

[14, 70,71]
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Figure I11. 10 : Variation du I’énergie d’Urbach E;, en fonction de la concentration de dopage au Sn.

111.2.4. Indice de réfraction

Les valeurs de I’indice de réfraction sont calculées (tableau 111.3) a partir de la relation de
Ravindra et al [63,64], (mentionné dans le chapitre 11 (la relation 11.16)). La variation de I’indice

de reéfraction en fonction du dopage par Sn est illustrée dans la figure I111.11.

p. 42



Chapitre 111 Résultats et Discussions

Tableau 111.3 : Variation d’indice de réfraction avec la concentration de Sn.

Sn (%) 0% 1% 3% 5% 7% 9%
Indice de | 2.0464 2.0371 2.0383 2.0433 2.0358 2.0395
réfraction

On observe que les valeurs de I’indice de réfraction sont diminuées avec le dopage et eu
méme temps quand la concentration de Sn augmente Jusqu’a Sn 5% (n=2.0433) puis diminué. On

peut interpréter cette diminution a I’augmentation de I’épaisseur de nos films minces de ZnO. [72]

On remarque aussi que les valeurs de I’indice de réfraction de nos films sont de 1’ordre de la

valeur de I’indice de réfraction de ZnO. [73,28 ,29]

2,048

2,046 —m— |ndice de réfraction

2,044 -

2,042

2,040

Indice de réfraction

2,038

2,036 ]

Sn (%)

Figurelll.11 : Indice de réfraction en fonction du dopage de nos couches de ZnO élaboré.

111.3. Propriétés electriques

On utilisé la méthode de quatre points pour les mesures électrique (la conductivité et la
résistivité) de nos couches minces ZnO : Sn d’apreés équations (11.19, 11.17) respectivement. Pour
calculé ses deux mesures il faut déterminer la valeur de resistance « R » de nos couches minces a
partir de la ponte de la courbe linéaire I(\V) (Figure 111.12), cette figure montre une relation linéaire

indiguant un contact ohmique. [74]
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Figure 111.12 : Variation de la tension en fonction de courant.

Le tableau suivant regroupe les valeurs expérimentale de la résistance carrée des couches

minces élabore.

Tableau I11.4 : Récapitulatif des résultats de Rs des couches ZnO dopés a 1’étain élaborés par Spray

ultrasonique.

Echantillon | 0% 1% 3% 5% 7% 9%
(Wt% Sn)

Rs 2.99282 18.9252 3.03612 0.12285 0.01309 0.018
(106 = 2)

Apres avoir calculé la résistance on peut avoir la conductivité et la résistivité, le tableau I11.5

montre I’évolution de la résistivité en fonction de la concentration de dopage de Sn.

Tableau I11.5 : Evolution de la résistivité électrique avec la concentration de dopage.

Sn(%o) 0% 1% 3% 5% 7% 9%
Résistivite | 170.7483 | 1837.4949 | 188.1626 | 4.3782 1.9975 3.2324
(Q.cm)
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Sur lafigure 111.13, on a représenté le tracé de la conductivité en fonction de la concentration
en Sn pour les couches de ZnO dopé avec différentes concentrations.
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Figure 111.13 : Variation de la conductivité en fonction de la concentration de Sn.

A partir de la figure (111.13), on remarque que la conductivité des échantillons augmente avec
I’augmentation du dopage et elle atteint sa valeur de 5,09.107(Q.cm) pour 7 % at. Sn. Cette
augmentation peut €tre interprétée par 1’augmentation du nombre des porteurs de charges

(électrons) provenant des ions donneurs Sn**incorporés dans les emplacements substitutionnels
ou interstitiels de cation de Zn*2 .[75]
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Conclusion générale

Dans ce travail nous avons élaborés des couches minces de ZnO et de ZnO dopé avec
différentes pourcentages de I’étain (1, 3, 5,7 et 9%) par spray ultrasonique. Les produits chimiques
de synthese utilisés sont : I’acétate de zinc (précurseur), le méthanol (solvant), et SnCl, comme

source du dopant.

La préparation des solutions se fait a une température proche de I’ambiante par un mélange
des produits chimiques su-cités auparavant, dans des proportions massiques et volumiques
adéquates pour en obtenir des solutions avec différents degrés de dopage. Le mélange est agité

d’une facon continue jusqu’a I’obtention d’une solution homogene.

La technique de dépdt des couches utilisées dans de ce travail est simple, facilite de réalisation,
et non recours au vide. Les couches minces préparées par cette technique sont de bonne qualité et

présentent une excellente adhérence.

Apre les caractérisations structurales optique et électriques les résultats obtenus ont montré que :
+ Les couches minces de ZnO ont une structure poly-cristalline de type hexagonale

(wurtzite).

La taille moyenne des grains est variée avec le dopage entre 33.643 et 67.860 nm.

Le paramétre moyen des mailles c est varié entre 5.17 et 5.19 A° proche de ZnO massif.

La surface des couches minces est homogene, compacte et non poreuse.

- + ¥+ ¥

A partir des spectres d’EDS, nous avons vérifié¢ que les couches minces sont des couches

de ZnO: Sn.

+ Les valeurs de transmittance des couches minces de ZnO entre 80% a 95 % dans le
domaine visible. On a également observé 1’augmentation du nombre des franges
d’interférences avec I’augmentation du dopage.

+ La largeur de la bande interdite est variée avec le dopage entre 3.280 et 3.297 eV.

+ L’énergie d’Urbach est variée avec le dopage entre 0.2767 et 0.3757 eV.

+ Les valeurs de I’indice de réfraction de nos couches sont situées entre 2.03586 et 2.0464.
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+ Notre mesure électrique montre que la meilleure valeur de conductivité se trouve pour le
taux de dopage égal a 7 wt. Sn. Cependant pour obtenir de bonnes valeurs de conductivité,
aux futures il faut utiliser des concentrations des dopages supérieurs a 9 wt. Sn

Au terme de cette étude, on peut dire que Le déeveloppement et la poursuite de la déposition

des films ZnO en vue des applications photo-catalytiques et photovoltaiques constitue une des

perspectives envisagées a I’avenir.
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Résumé

Résumé

Elaboration et caractérisation physico-chimique des couches minces de ZnO:Sn
élaborées par spray ultrasonique.

Dans ce travail, nous avons utilisé un systeme de dépbt basé sur la technique de spray
ultrasonique. A partir de ce dernier on a déposé des couches minces d’oxyde de zinc (ZnO) avec
la variation de dopage Sn (1%, 3%, 5%,7% ,9%), et on fixe I’autre paramétre tel que la
concentration de la solution, le temps de déepdt, débit de la solution, température de substrat et la

distance bec-substrat.

Afin d’étudier I’influence du dopage par 1’étain sur les propriétés des couches élaborés, on a
utilisé plusieurs techniques de caractérisation tel que : la diffraction des rayons X (DRX) pour
déterminer la structure des couches, la microscopie électronique a balayage (MEB) pour 1’étude
de la morphologie des surfaces, la spectroscopie (EDS) pour 1’étude de la composition chimique,
la spectroscopie UV-Visible-Nir pour déterminer les propriétés optiques et la méthode de quatre

pointes pour les propriétés électriques des couches minces.

Les résultats expérimentaux ont montré que : les couches prépares ont une structure hexagonale

du type (Wurtzite), la taille moyenne des grains varie de 33,643 nm a 67,830 nm. Les spectres
UV-Vis indiquent que la transmittance des couches est comprise entre 80% et 95% dans le
domaine du visible et que la bande interdite varie entre 3,280 eV et 3,297eV lorsque le dopage
augmente de 1% a 9%. Ainsi que les mesures électriques ont indiqué que la conductivité de nos
couches préparés est faible et varie entre 0,00054 (Q.cm) * et 0,50061 (Q.cm)™.

Mots clés :

L’oxyde de zinc, spray ultrasonique, couches minces, dopage par Sn, propriétés structurales,

propriétés optiques, propriétés électriques.
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Résumé

Abstract

Elaboration and characterization physico-chemical of thin layers of ZnO:Sn produced

by ultrasonic spray.

In this work, we used a system based on ultrasonic spray technique. From the latter we have
deposited thin films of zinc oxide (ZnO) with the variation of doping from Sn (1%, 3%, 5%, 7%,
9%), and installations other parameters such as the concentration of the solution, the deposition

time, solution flow rate, substrate temperature and the nozzel -substrate distance.

In ordre to study the influence of the doped with tin on the properties of the films produced,
we used several characterization techniques such as : X-ray diffraction for determination of the
film’s structure, the scanning electron microscopy (SEM) for the morphology of the surfaces,
(EDS) spectroscopy for the chemical composition, UV-Visible-Nir spectroscopy for determining
the optical proprieties and the four-point method was used to determine electrical propreties of
thin films.

The experimental results show that : the films have hexagonal structure of the type (Wurtzite),
the average size of grains varies from 33.643 to 67.830 nm. The UV-Vis spectra indicated that the
transmittance of the films is between 80% and 95% in visible range and the band gap varies
between 3.280 eV and 3.297eV, when doping increases from 1% to 9%. As well as the electrical
measurements indicated that the prepared films have the low conductivity varies between 0.00054
(Q.cm)?* and 0.50061 (Q.cm)™.

Keywords :

Zinc oxide, ultrasonic spray, thin films, the doping Sn, structural characterization, optical

characterization, electrical characterization.



