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Réesumé

Dans ce travail nous avons étudié des films (20BY minces de ZnO élaborés par
pulvérisation chimique (spray pyrolysis) utiliséand les cellules solaires. La premiéere partie aoece
le dépdt sur différents substrats chauds : le véy®; :Sn (ITO) et ZnO :Al (AZO) .

L'étude des propriétés structurales de ces couohelle qu'elles se cristallisent dans la
structure wurtzite suivant la raie (002) qui esplas intense dans le cas de ZnO déposées sur AZO.
Les observations morphologiques présentent dessgsaius forme de nano piliers. Une transmission
de 90% est obtenue pour le ZnO/AZO. L'indice deaagtion calculé par le modéle de Ravindra
montre une concordance de nos résultats expéaonen

Dans une deuxieme partie, des films non dopéspsdpar Cu et Sb avec un taux de dopage :
2, 3 et 4% at. ont été étudiés. Les analyses gesisaX montrent que le ZnO cristallise dans une
structure hexagonale suivant I'axe c. L'accroissgngel paramétre cristallin ¢ dans le cas des films
dopés Cu est lié a l'incorporation des ions demétds dopants dans les sites interstitiels. Pareon
dans le cas de ZnO dopés Sb, I'incorporation seléais les sites substitutionnels. Un changement de
la morphologie de surface pour le ZnO dopés Cuuhedimensionnelle (1D) aux bidimensionnelle
(2D) est observé. Une transmission autour de 50%teminte dans le visible pour 4% at. (Cu,Sb).
L’augmentation ou la diminution de la résistivigd fonction du taux de dopage est probablement due
aux joints de grains. Une amélioration dans lepi@tés optiques et électriques est achevé darasle
de ZnO dopés 4%Cu déposées sur ITO.

Mots clés: ZnO , spray pyrolysis, dopage de ZnO, indice&eaction, résistivité.



Abstract

In this work, we have study thin films of ZnO weyeepared by spray pyrolysis for using in
solar cells. Firstly, we based on deposition filoi&ZnO on different substrates. Structural progsrti
revealed that films crystallized in hexagonal siee along (002) as preferential orientation. Istgn
of (002) in the case of ZnO/AZO is higher than §likeposited on glass and IT&8anning electron
microscopies (SEM) show that the morphologies ofese are porous in the form of nanopillars. The
transmittance spectra indicated that the filmsm®ZnO:Al/glass exhibit a transmittance around 80%
in the visible region. Refractive index calculategg model of Ravindra is suitable with our

experimental data.

Secondly, the films undoped and doped Cu and Sbpeitcentage of dopant (2, 3 and 4% at)
were studied. Characterization of X ray diffracti®tRD) show that the structure of the films with
(002) preferred orientation. The increases indatfpparameter ¢ of ZnO doped Cu is related to the
incorporation of Cu in interstitials sites of thattice. Contrary, to flms doped Sb which occupied
substitution sites. Morphological of surface shaiwat there is changement from one-dimensional
(1D) to two-dimensional (2D) in the case of ZnO @dCu. Transmission obtained around 50% at 4%
at Cu and Sb in the visible region. Increases oradeses in resistivity are related to the presence
grains boundaries. Improvement in optical and al=dtproperties was achieved in the case of 4% Cu

deposited on ITO coated glass.

Key words: ZnO, spray pyrolysis, ZnO doped, refractive indesjstivity.
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Introduction génerale

Depuis ces derniéres années, les travaux et letestaont menés sur les oxydes
transparents conducteurs (OTC). Un important effiertrecherche a été relancé sur I'étude de

ZnO et de ses alliages en raison de leurs propriét&lamentales attractives.

Dans le domaine de l'optoélectronique, I'oxydeide ge présente comme un excellent émetteur

grace a sa grande valeur d'énergie de bande tet€8i87 eV a température ambiante).

L'oxyde de zinc possede d'excellentes propridEsrgues, catalytiques et optiques, qui
lui conférent un potentiel d'exploitation dans a@enbreux domaines. On retrouve ainsi du ZnO
sous diverses formes, du matériau massif aux tactses, et pour diverses applications,
comme contacts électriques transparents pour Ipficafons en photovoltaique, dans des
produits de cosmétique et pour I'électronique dssamce. Par ailleurs, les recherches ont aboulti
a la découverte des semi conducteurs magnétigles {DMS), et les capteurs de gaz a base de

I'oxyde de zinc dopé.

Les propriétés des couches minces de ZnO sontnferte lices de la méthode
d’élaboration, des parametres de dépét tel quenigpérature de substrat, le traitement thermique

et le dopage.

Nous nous somme intéressés dans ce travail damspramiére partie a I'étude des
propriétés microstructurales, morphologiques etqops de ZnO en couches minces préparées
par la méthode spray pyrolyse déposées sur desratisbshauds de verre,@::Sn (ITO) et
ZnO:Al (AZO). Ainsi, dans une deuxieme partie nalkbns contréler la croissance de ces
couches dopées cuivre (Cu) et antimoine (Sb) entifim du taux de dopage et la nature de
substrat.



Le premier chapitre est consacré a I'étude bibéipgrque sur I'oxyde de zinc, nous
décrirons les propriétés structurales, optiqueslasttriques des couches minces de ZnO et ses

applications.

Le deuxiéme chapitre, expose la méthode d'élalmratpray pyrolyse et les conditions
expérimentales que nous avons employées. Dansremeégpe partie, nous détaillons le dépdt des
couches déposées sur des substrats de verre,ITO,AInDans une seconde partie nous
présentons le dépdt des couches de ZnO non dopéepées Cu et Sb. Ensuite, les diverses

techniques de caractérisation utilisées dans éettie sont décrites.

Enfin, dans le troisieme chapitre, nous présengbigiscutons les résultats obtenus sur
I'étude des propriétés structurelles, morphologsqugtiques et électriques des couches minces

de ZnO en fonction de la nature des substratstatiledu dopage.



Chapitre | : Géneéralités sur les couches minceszte)

[.1. Introduction

Pendant de nombreuses années, l'oxyde de zinc (Zn@u un intérét
important dans les applications des cellules sssagjrace a ses propriétés générales.
Le (ZnO) est un matériau semi-conducteur a largeddainterdite (3.37) eV a
température ambiante, transparent dans le domaiselathgueurs d’onde visibles.
Dans ce chapitre nous présentons les différentegriptés physicochimiques des

couches d’oxyde transparent conducteur de ZnO.

I.2. Les oxydes transparents conducteurs (OTC)

I.2.1.Les propriétés des OTC

Historiquement, la premiere coexistence d’'une cotdte électrique et d’'une
transparence optique dans le visible a été obseaméEd57 sur des couches minces
d’'oxydes de cadmium CdO [1]. Cependant, les avadaés le domaine des oxydes
transparents et conducteurs ont seulement émenge lda années 40. En 1956,
Thelen et al[2] démontrent cette bivalence de I'oxyde d’indiulprées des années de
recherche, le dopage a I'étain de cet oxyde a petes propriétés connues de
I'In,03:Sn (ITO) d’aujourd’hui.

Un excellent OTC est défini par une forte condut#ilectrique combinée
avec une faible absorption dans le visible. En ggnées deux caractéristiques sont
lites a I'épaisseur de la couche dépos€encernant les oxydes transparents
conducteurs (OTC), la coexistence de la doublerg@tdpde conductivité électrique et
transparence dans le domaine du visible dépendadeature, le nombre, et
arrangements atomiques de cations du métal damxyees a structure cristalline ou
amorphe, et la présence des défauts intrinsemuextrinseques. Les (OTC) semi-
conducteurs importants sont ZnO dop&Ol SnQ et CdO, aussi bien que les
ternaires compose Z8nQ,, ZnSnQ, ZmIn,0s, ZnsIin,Oe, IN,SNQ;, CASNQ, et les
oxydes multi-composants qui consistent en combimade ZnO, IpO; et SnQ.
L'ITO et SNnG sont les couches minces les plus étudiés pounldpart des

applications présentes.
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L’'usage des matériaux OTC, surtout comme des rétbes transparents pour
des applications optoélectroniques, est mis egeafgrar la pénurie et le prix élevé de

lindium (In).

Les semi-conducteurs du groupe II-VI ont été émdians différentes
applications.Ces semi-conducteurs tels que ZnSe, ZnS, SiC, Galy et ZnO ont
des propriétés semblableses couches minces de ZnO, d'ITO et d'oxyde de
cadmium (CdO) ont été étudiées ces derniéres ancwame étant des oxydes
transparents conducteurs due, a leurs propriéexdri@ues et optigues avec une
largeur de bande interdite (>3eV), abondance dansature, transmission optique
(>80%) dans la région visible et non toxique. tableau suivant résume quelques

propriétés principales des différents semi-conduste

Tableau I.1: Comparaison des différents semi-conducteurs

Semi- structure Paramétres Mase effective Bande Bande Constant
conducteurs cristallins (A) (meV) interdite excitonique diélectrique
(eV) (meV)
a b Me mp, € €5
Zn0O wurtzite 3.250 5.206 0.318 0.50 3.37 60 8.75 73.
GaN wurtzite 3.189 5.185 0.2 0.80 34 21 9.5 5.5
ZnSe Zinc-blende 5.667 - 0.15 0.78 2.7 20 7.1 5.3
ZnS Waurtzite 3.824 6.261 0.34 1.76 3.7 36 96 57
6H-SIC Tetragonale  4.737 3.185 0.1 - 3.6 32.76 9.65 -

La figure (I.1) montre I'évolution des publicatiooencernant I'oxyde de zinc,
d’'indium et d’étain depuis les années 70 jusqu@®8 Nous remarquons que
'oxyde de zinc est le plus étudié récemment. Llegbion peut venir du fait que
'oxyde de zinc est aussi utilisé dans de nombre@gmlications optoélectroniques
telles que les diodes électroluminescentes (LEDgt&mt dans les UV. Les deux
autres oxydes sont principalement étudiés commectréties transparentes.
Néanmoins, de nombreux autres oxydes métalliquisteex avec des propriétés plus

ou moins similaires.
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B Oxyde de zne

O Oxyde d'mdium

0O Oxyde d'étain

Figure 1.1 : Evolution du nombre de publications traitantzigO, 1nO; et SnQ@ depuis 1970
a 2008 (Recherche effectuée sur la base de doSudgsis [3]

Le développement de produits tels que les OLED 40ig LED) ou les
cellules solaires photovoltaiques favorise la redie d’une alternative sérieuse a
I'utilisation de I''TO.

A cela s’ajoute, les nanotechnologies qui, padédeeloppement de nouveaux
matériaux nanostructurés, vont pouvoir surpasserplrformances de I''TO non
seulement de part sa conduction électrique etassgarence mais €également de part
son codt. Un tel marché de 331 millions de dolld@sces nouveaux matériaux est

prévu pour 2014.

I. 2.2. L’'oxyde de zinc (ZnO)

Dans les années récentes, I'oxyde de zinc (Zn@g@aun grand intérét
pour les caractéristiques suivantes : c’est un maatéiezoélectrique, diélectrique,
transparent. La largeur de la bande interdite es.87eV a la température ambiante

avec une énergie d’excitation (60mev). Le ZnO estplus dur parmi les semi-
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conducteur 1I-VI due au point de fusion (2248 k)l& grande énergie cohésive
(1.89ev).

1.3. Les propriétés générales de ZnO

1.3.1. Les propriétés structurales

L’'oxyde de zinc cristallise dans la structure wite{zet la structure Rocksalt.
La structure wurtzite (hexagonale) est la structinermodynamiquement stable a
température ambiantéa wurtzite présente des empilements hexagonampacts
enchevétrés de zinc et d’'oxygéne. Chaque atoméendegt entouré de quatre atomes
d'oxygene situés aux sommets d'un tétraédre. Hn Ifgiome de zinc n'est pas
exactement au centre du tétraédre mais déplacé lédcdans une direction paralléle
a l'axe c. Les molécules d'oxyde maintiennent ddaos une certaine mesure, leur
individualité, contrairement a ce que I'on attertditaun cristal purement ionique. Ce

phénomeéne est di a les homopolaires des liaisorsZH].

La figure (1.2) ci- dessous représente la structurgzite ZnO.

Figure I.2 : La structure wurtzite de ZnO
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D'apres les valeurs des rayons ioniques du catide Eanion, indiqué dans le
tableau (I .2), on peut se rendre compte que ltstre est relativement ouverte. En
effet, les atomes de zinc et d'oxygene n'occupeatdd % du volume du cristal [4],
laissant des espaces vides de rayon 0,95 A. llpessible que, dans certaines
conditions, des atomes de zinc en excés puisséogsedans ces espaces c'est-a-dire
en position interstitielle. Cette caractéristiquemet d'expliquer certaines propriétés
particulieres de Il'oxyde, liees aux phénomenes deni-sonductivité, de
photoconductivité, de luminescence, ainsi que tepnEtés catalytiqgues et chimiques
du solide [5]. Les caractéristiques de la structwrgtzite sont illustrées dans le
tableau (1.2).

Tableau I.2: Les caractéristiques de la structure ZnO

Réseau Hexagonale wurtzite

Paramétres de maille a= 3.2499A
¢=5.2060 A, c/a=1.6019

Distance entre OF et Zn*?, (les plus proches Suivant 'axe ¢ d=1.96 A
VOoisins) Pour les trois autres d=1.98 A

Rayon ionique pour  Liaison covalente Zn neutre=1.31 A O neutre=0.66 A
une coordination Liaison ionique Zn*?=0.60 A 0°=1.38 A
tétraédrique
Zn**=0.70 A 0?=1.32 A (Pauling)[6]

Zn*’=0.78 A 0?%=1.24 A

(Goldsmith)[7]
Zn*?=0.60 A
0%=1.38 A(Shannon)[8]
Rayon cristallin pour une coordination Zn*?=0.74 A
tétraédrique 0?=1.24 A

Ces caractéristiques sont influées par la tempeératie substrat, le dopage, les

contraintes, la pression et le traitement thermique
1.3.2.La structure de bande

Une des propriétés des semi-conducteurs les plpsriemts est la structure de

bande. Le diagramme de structure de bande de gnilustré dans la figure (1.3).
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Figure 1.3 : Diagramme électronique de ZnO

On constate sur cette figure (I13xistence d’une bande vide d’états entre 0 et
3,4 eV. Cette bande est la bande interdite ou "dapihatériau. Le niveau de Fermi
se situe au centre de cette bande. Ces deux c@stgtees conferent a ZnO son
caractére semi-conducteur a grand "gap", puisge’itonduit pas le courant mais que
la barriére énergétique a franchir pour le rendnedacteur, bien gu’importante, ne
suffit pas a faire de lui un isolant. L’autre poretmarquable de la figure (1.8st que
dans l'espace réciproque, le pomt ou k=0 correspond a un minimum absolu
d’énergie de la bande de conduction et un maximiosola d’énergie de la bande de

valence, ce qui fait de ZnO un semi-conducteurpadict.

1.3.2.1. Influence des défauts sur la structure deande

Les solides cristallins ne sont jamais parfaitgxilste toujours des défauts et
ces défauts sont visibles dans les diagrammesriielies solides. Par exemple, pour
le cristal de ZnO, les défauts sur le réseau diisf@euvent se présenter sous forme
d’atomes manquants ou d’atomes en position inteifdi mais également sous forme

d’'impuretés métalliques.
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Ces défauts induisent alors des niveaux d’énerig&ets dans le diagramme

électronique de ces matériaux comme le montreyladi(l.4).

'y
Bande de
conduction
2
£ —_ | Niveau d’énergie
=S | BG dus aux défants

Bande de
wvalence

Figure 1.4 : Schéma de bande pour les couches de ZnO

1.3.3. Les propriétés optoélectroniques de ZnO

L’'oxyde de zinc est un semi-conducteur a gap digetetmpérature ambiante,
la valeur du gap électronique de ZnO pur est drenv3,37 eV. La valeur du gap
correspond a I'énergie nécessaire pour faire passétectron de la bande de valence
(BV) vers la bande de conduction (BC), c’est unapstre (gap) fondamental pour

les applications de type émission de lumiére (datdasers).

L’énergie du premier exciton de ZnO est de 60 metkbe du second exciton
de 15 meV [9]. Ces énergies sont a comparer arfymeue a I'agitation thermique :
KT =~ 20 meV (a température ambiante), cette énergiact@ise la stabilité de
I'exciton donc de l'état excité. L'énergie du premiexciton de ZnO est bien
supérieure a celle des matériaux semi-conductelassiques, ce qui en fait un

matériau tres prometteur pour des applicationsilplessdans le domaine laser.
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1.3.4. Les propriétés thermiques
-Coefficient de la dilation thermique

Le coefficient de la dilatation thermique estidiééommeAa/a oua, et Ac/c
ou 0. La stcechiométrie, les défauts et la concentradies porteurs libres influent
aussi sur le coefficient de la dilatation thermiquea figure(l.5) ci-dessous montre

linfluence de la température sur les parametrissadiins.

32— ——r——T—5.208
'S 325104 5,205 <
) ] o
4 ™
§ 3.2602 5201 £
@ 4 0
: :
0 3.2494 5,197 @
o} m
v 9 a
O 3.2486 5,103 &
£ =
o1 7 L
=l -

3.2478 45,189

) | i | i |
0 100 200 300

Temperature (K)
Figure I.5 : La variation des paramétres cristallins de Zn®fenction de température [10]

1.3.5. Les propriétés optiques

Les propriétés optiques de ZnO en couches mingesndént de la méthode

d’élaboration, le dopage, le traitement thermigui@ @ature du substrat.

Le tableau suivant présente quelques propriétégums de ZnO en couches minces.

10
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Tableau I.3 Quelques propriétés optiques de ZnO

Propriétés
Coefficient d’absorption 10%cm*
Indice de réfraction a 560nm 1.8-1.9
Indice de réfraction & 590nm 2.013-2.029
Largeur de la bande excitonique 60 meV
Transmittance >90%
Energie de gap 3.37eV

Si 'on expose un matériau a une source de phgitussénergétiques que le
gap, et que I'on mesure I'énergie des photons idsula désexcitation des électrons
promus de la bande de valence a la bande de camgluah constate que leur énergie
est inférieure a celle du gap. En effet, la proomtd’'un électron de la bande de
valence dans la bande de conduction du matériawée un vide de charge dans la
bande de valence. Cette charge de signe positmstiée trou. L'électron promu
dans la bande de conduction et le trou présentldarende de valence sont alors liés
par une interaction coulombienne au sein de laire cristalline. lls se comportent
comme une seule et méme quasiparticule appelémexqui peut étre délocalisé au

sein du réseau cristallin.

L’effet des excitons qui est di a I'interaction Goubienne sert a produire des
transitions optiques. Les excitons sont classésedi et liés. Dans le cas de faible
concentration des impuretés, les excitons libregvget aussi exposer les états
excités. Les propriétés extrinseques sont reliGggapants et aux défauts qui créent
des états électroniques discrets dans la largelar loende interdite, et par conséquent
influent sur I'absorption optique et I'émission. Mdale cas de ZnO, les transitions
optiques ont été étudiées par diverses techniqueEsimentales tels que; I'absorption
optique, la transmission, la réflexion, la photoinescence, la cathodoluminescence,

etc...

11
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Les couches minces de ZnO sont des oxydes tramspalans la gamme de la
longueur d’'onde de 0.3 a 2umn. Il est connu que le changement dans les bords de
bande interdite apparaitre avec I'augmentationadedncentration des porteurs. Le
décalage se traduit par une augmentation de lavdie gap. Ce décalage vers les

hautes longueurs d’onde est connu sous le nometi&libss- Burstein.

L’effet Burstein-Moss [11] est un effet trés condans le milieu des semi-
conducteurs, il a pour conséquence une forte autgtn@m de la concentration
d’électrons dans la bande de conduction (figurg IlGen résulte une augmentation
de la valeur du BG observée pour ZnO. Cette augtientde la valeur du BG est

proportionnelle a la concentration en électronsdarmande de conduction.

F 3
Bande de Bande de
conduction conduction
L) [+
B "B
g g
o | BG m
Bande de Bande de
valence valence
Effet Burstemn-Moss

Figure 1.6: Schéma illustrant I'effet Burstein-Moss dans amgonducteur

D’autre part le ZnO est trés connu par son émisgans le vert (a 2.2eV) qui
est due aux impuretés. L'origine de cette émissisinle sujet d’'un nombre énorme

des études, son origine differe d’'un auteur a ureail a été attribué a :
-Les lacunes d’oxygene (Vo)

-Les interstitiels de Zinc

12
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-Les transitions entre ZBt V7,

-Les antisites Zg

-Les impuretés extrinseques en particulier les atode cuivre (Cu)
Trois émissions sont généralement observées daas lde ZnO :

» L’émission de couleur verte- (625 nm ou 2,5 eV) [12]. Son origine est
toujours sujette a controverse, mais elle est géed@ent reliée a la

présence de lacunes en oxygene.

» L’émission de couleur jaune-orange%80 nm ou 2,1 eV) [12]. Elle est

généralement attribuée a la présence d’'un excaygboe dans le ZnO.

» L’émission de couleur rouge (640-680 nm ou 1,84\9 [12]. Cette
émission est beaucoup moins observée et semblégdatement liée a
la présence de lacunes en oxygene comme I'émisssios le vert. Elle
impliquerait des niveaux de transition différenesabux observes pour

I'’émission dans le vert

D’autres émissions ont été observées par K. Lauremts 366 nm, qui correspond a
un BG de 3,39 eV qui est en accord avec la littéeatNéanmoins elle est Iégérement

supérieure aux valeurs habituellement observeésyiade 370-372 nm [13].

L’émission observée a 382 nm est attribuée a lsgpiee de défauts structuraux dans

le cristal de ZnO. Cette bande d’émission est agpbrbach Tail [14].

Un autre parametre optique que I'on peut calcudet'iadice de réfraction qui
est égal dans le cas de ZnO massif a 2,0 [15]cdtiches minces, son indice de
réfraction varie entre 1.9 et 2.2 [16,17] en fometides conditions d'élaboration.
L'amélioration de la steochiométrie du ZnO con@uiine diminution du coefficient

d'absorption et & une augmentation de I'énergia dande interdite [18, 19].

La relation entre I'énergie de gap et l'indice ddraction se traduit par différents
modeles. Le premier modeéle qui a été découvert [Benodele de Moss qui utilise la

relation suivante [20]:

13
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n*Eg=K where K=95 eV

Aussi, Ravindra et al [21,22] ont proposent urati@n linéaire entre I'énergie de

gap et I'indice de réfraction.

n=4.08-0.62Eg

Le dernier modele que I'on applique c’est le moddldervé—Vandamme par la

relation [23]
A 2
2
=1+ ———
n [ Eg + Bj

Ou A et Bsont des constans ~ 13.6eVet B = 3.4eV, Eg c’est I'énergie de gap
calculé expérimentalement.
Le pourcentage de la déviation dans l'indice deaction est calculé par la formule

suivante :

An:loqnexp'nrelatiorl/ Nexp

Ou nxp et Nelation SONt 'indice de réfraction expérimentale et estipar les relations

respectivement.

1.3.6. Les propriétés électriques

Comme le ZnO est un semi-conducteur de type nge lbande interdite avec
une énergie excitonique (60 meV), il présente wandrintérét pour les applications
optoélectroniques et électroniques.

La forte conductivité des couches doxydes pures dage a la forte
concentration en porteurs (électrons). La forteceatration en électrons est attribuée
a la déviation a la stcechiométrie ou a la présdaesedéfauts dans la structure. Cette
déviation peut étre due aux lacunes d’anions [244 oin excés de cations en position
interstitielle [25].

14



Chapitre | : Géneéralités sur les couches minceszte)

Couramment les oxydes sont dopés par un métal. "dape ce dopant
métallique n’est actif que lorsqu’il se substitug métal primaire. La bande de
conduction est alors, fortement perturbée par ahajame dopant, la diffusion des
électrons de conduction est alors accrue, et lailitdoket en conséquence la
conduction chute. C’est pourquoi certains oxydest stopés avec du fluor, qui,
lorsqu’il se substitue a I'oxygene, engendre unupleation de la bande de valence,

ce qui minimise la diffusion des électrons de catidn.

1.3.7. Le dopage et les défauts dans ZnO

Dans les années récentes, le ZnO a attiré beautatipntion a cause de ses
propriétés physiques et chimiques utilisées dafféreintes applications. Deux types
de ZnO ont été cités dans la littérature : typeé type p. Les semi-conducteurs a large
bande interdite : ZnO, GaN, ZnS, ZnSe sont dop&kefaent de type n contrairement
au dopage du type p qui reste difficilement a ot Pour le ZnO non dopé est de
type n avec une concentration des donneurs aueol@tm?.

Les défauts dans les couches minces de ZnO sordédiasts extrinseques et
des défauts intrinseques. Les défauts extrinsegé@ssés par l'introduction des
impuretés qui se placent dans un site de substiteti donnent deux comportements
électriques différents accepteurs et donneursge®tdeéfauts intrinseques sont les
lacunes et les interstitiels qui introduisent dégeaux d’énergies dans la bande

interdite. Parmi ces défauts on peut citer :

a) Les lacunes d'oxygéne : ces défauts liés au norchsboaétrie de la
composition qui introduit des niveaux donneurs danisande interdite de
ZnO. On peut distinguer deux lacunes suivant learge (Vo) et (VoY

b) Les interstitiels de zinc : la structure wurtzit@gente des sites interstitiels
assez large, ce qui facilite la diffusion des aterle Zn en exces vers ces
sites. Ces défauts de charge BnZrf*, les deux sont des donneurs.

c) Les lacunes de zinc : les cristaux de ZnO contientwijours des lacunes
de Zn, deux types distinguer¥ et V> La premiére introduit un niveau
accepteur et la deuxieme un niveau accepteur ptofon

d) Les antisites : les antisites sont les atomes dagp&ce qui occupent un

site appartient a I'autre espéece. On peut citetisdte de zinc @, qui joue

15
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le r6le d’'un accepteur et l'antisite de I'oxygéng,Qui joue le rdle d’'un

donneur.

[.3.7.1. Le dopage de type n

Le ZnO est un semiconducteur II-VI présentant wargd bande interdite de
3.35 eV. Il est naturellement de type n en raisornlapage électronique introduit par
le zinc en positions interstitiels Zat les lacunes d’'oxygene Vo dans la matrice du
Zn0.

Pour le dopage de type n c’est facile a obtencamparent avec le dopage de
type p, le dopage de I'oxyde de zinc est possibée @le nombreux €léments tels que
Al [26], Ga [27], In [28], Sn[29] .Les éléments dwupe III (Al, Ga et In) sont des
éléments substitutionnels pour le Zn et les élésndun groupe VII (Cl et 1) sont des

éléments substitutionnels pour I'O.

[.3.7.2. Le dopage de type p

La création des couches de type p par le dopagdresstdifficile dans les
semiconducteurs a large bande interdite. Les asgepdans le ZnO peuvent avoir
lieu aussi a cause des défauts cristallins et mesiretés. Interstitiels de I'oxygene

(Oi) et les lacunes de Zn £y sont les deux accepteurs connus dans le ZnO.

Le dopage de type p est possible en substituamtis éléments du groupe | (Li,
Na et K) [30, 31,32] sur Zn sites sont agissentroendes accepteurs, et les éléments
du groupe V (N, P et As) [33, 34,35] sont agissamme des accepteurs sur les sites de
0.

Il a été observé que le dopage de type p avecldeseats du groupe | sont les
meilleurs dopants en les comparants avec les éténdengroupe VCependant les
éléments du groupe | ont occupé les sites intieistique les sites substitutionnel due
a leur petit rayon ionique et par conséquent,gisseent comme des donneurs au lieu
des accepteurs. La figure (1.7) ci -dessous ptédes types de dopage et la position

du niveau fermi dans la bande interdite.
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Bande de conduction Bande de conduction Bande de conduction

EGAP Edn;n;e-ur- -------------
Er
EF Er= Egap/2
Beocesttewr l’ o |
Bande de valence Bande de valence Bande de valence
Semiconducteur Semiconducteur Semiconducteur
Idéalement dopé p Intrinséque idéal Idéalement dopé n

Figure 1.7: Différents type de dopage et la position du nivda Fermi de chaque type

Les défauts dans la bande interdite sont classésleerx : défauts dits
« profonds », dont les niveaux énergétiques soptainiés a quelques centaines de
meV ou quelques eV des bandes de valence et deicmm des défauts dits « peu
profond » situés eux a quelques dizaines de medéslenémes bandes. La figure (1.8)

donne une présentation de la position de ces déflams la bande interdite.

Bande de conduction

_ ~ 10-100 meV
~2,7 eV E
Défauts 23 eV GA? Défauts
profonds ' peu profonds
~1.8 eV
| ~10-100 meV

Bande de valence

Figure 1.8: Défauts profonds et défauts peu profonds
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[.3.8. Les propriétés chimiques et catalytiques

La capacité d'une substance d'étre un catalysens ala systéme spécifique
dépend de sa nature chimique et de ses propriétésrthce. L'efficacité de I'oxyde
de zinc dépend de son mode de préparation. Ellessshtiellement due au degré de
perfection du réseau cristallin, et aux propriéémi-conductrices (lacunes, atomes
en positions interstitiels,...) [36].

L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piege ptara chimique de gaz gB,

COZ, H2, CH4) [37,38]. En suspension dans l'eau, il peut jdaeible de catalyseur

photochimique pour un certain nombre de réactiamnee 'oxydation de I'oxygene
en ozone, l'oxydation de 'ammoniaque en nitraegtluction du bleu de méthyléne,
la synthése du peroxyde d'hydrogene [39], ou enbmxgdation des phénols [40].
Les couches minces de ZnO ont été aussi utilisees qatalyser la réaction de dépot

de cuivre [41].

Des travaux plus récents étudient de nouvelles angse forme de ZnO pour les
applications comme catalyseurs ou capteurs avebalewes propriétés chimiques. Ce
nouveau matériau poreux a €été obtenu a basse tatmEerdans un réacteur a

cavitation acoustique a partir de Zn(g)J—Le processus est basé sur le déclanchement

de la réaction entre Nstt Zn(OHZ) par activation ultrasonique en milieu aqueux [42]

|.4. Les méthodes d’élaboration des couches mincgs ZnO

La technique de croissance d’'une couche minceyau@le tres important sur
les propriétés générales. En outre les films déppaé une méthode pourraient avoir
des propriétés différentes en raison de la variatitss parametres de dép6t.
Il était donc important de savoir les différenteshniques utilisées pour le dépbt des
films de ZnO.

En effet, de nombreuses techniques peuvent étrdogégs influencant
differemment les propriétés des couches. Le diagrrl.9) ci-dessous regroupe la
synthése de couches minces de ZnO peut se fairplymeurs méthodes chimiques

ou physiques.
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PVD

Dépot Pulvérisation
physique cathodique
Ablasion laser
L’épitaxie par jets
moléculaires
Techniques de dépot des

couches minces

« CVD
e Sol gel

Dépébt » Colloidale
chimique  Electrochimie
» Spray pyrolysis

Figure 1.9 : Diagramme de différentes méthodes d’élaboration

Dans notre étude le dépdt de couches minces s@drnita méthode pulvérisation

chimique dite « spray pyrolysis ».

1.4.1. Spray pyrolyse

La pulvérisation chimique dite spray pyrolysis aae technique simple, permet de
déposer un large choix de matériaux avec différprésurseurs a condition qu’il soit

soluble dans un solvant.

Les propriétés des couches minces déposées parmpaysis sont influencées par
la température de substrat et par la solution daysseur etc...

[.4.1.1. Influence de la température de substrat

Les différents processus de la méthode spray peadglon la température de dépot

sont montré dans la figure (I .10):
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% Processus |. Les gouttes de I'aérosol sont directement pregtsur le
substrat chaud. Le solvant s’évapore et la décoitmposdu précurseur
prend place pour donner la couche de produit. Rlesr films épais, le
procédé nécessite un dépdt séquentiel pour obdiesirfilms denses (<1
um). Evidemment, ce processus nécessite du tempsplide quand
'épaisseur du film croit, la couche tend a deveporeuse et des
craquelures peuvent apparaitre. Ce processus gonesau principe de
spray pyrolyse.

¢ Processus II: Le solvant est évaporé avant d’atteindre la serfZhaude du
substrat. Le précurseur réagit a la surface etés®mpose ou subit les
réactions chimiques pour former la couche du neatédésiré. Il ne passe
pas par la phase gazeuse.

% Processus lll : Le solvant est aussi évaporé pendant I'approahdad
surface du substrat. Le précurseur passe en plasesp au voisinage de
la surface chaude. La vapeur du précurseur s’adsbila surface, diffuse
puis réagit pour former le produit en se décompsar ou suivant les
réactions chimiques. Ce mécanisme est similairdéudt hétérogene des
procédés de CVD. Ce procédé tend a produire das flenses avec une
excellente adhésion.

< Processus IV: Si la température de dépot est tres élevée,dandgosition
et / ou les réactions chimiques ont lieu en phagewr, donnant lieu a une
nucléation homogéne (similaire a une réaction lggne de CVD). La
formation de fines particules de produits se déren phase gazeuse. Elles
se déposent ensuite sur le substrat. Le film &msié présente un caractere
poreux et une trés faible adhésion au substrat.phadre peut étre
directement collectée dans la phase gazeuse poysrdduction de

particules ultrafines.
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Processus

I I T VI

(\ Gouttes de
v) solution

Evaporation
dun solvant

. Précurseurs en
« s~ phase gazeuse

Formation de
particules

Substrat a la
température T

v

Augmentation de la tempeérature T

Figure | .10 : Différents processus de la méthode spray pyrotsigant 'augmentation de

la température

Les recherches sur le ZnO déposé par cette méthmatede plus en plus
nombreuses depuis des années. Dans la littérddgrauteurs ont discuté I'effet de
différents parameétres de dépbts sur les propra#éanO tel que la température de
substrat, la pression, la concentration de la solt le taux du dopage.

L’étude de T. Prasada Rao [43] est basée suefl'efé la température de
substrat sur les propriétés structurales et opgigdesi que l'influence du taux de
dopage de I'Al sur les propriétés des couches mird® ZnO déposées sur des

substrats de verre par spray pyrolyse a été étpdieéd.. Castaneda et al [44].

Mizapour et al [45] ont étudié la variation des piétés physiques des
couches minces d'oxyde d’indium dopé au fluor enctfmn de la température de

dépbt, la concentration du dopant, le flux d’ail’épaisseur du film. lls ont trouvé
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gue la température du substrat a une influence riprable sur la structure des
couches et que le degré de la croissance préféiensuivant I'orientation (400)

augmente avec I'épaisseur de la couche.

Des couches d’oxyde d’yttrium dopé a I'oxyde déitem ont été déposées par
la technique de spray pyrolyse électrostatique. [d&]morphologie de surface a été
modifiée en variant les parametres de dépoét etolmposition de la solution.
L’augmentation de la température du substrat a wibral un changement de la

structure dense a une structure hautement poreuse.
1.4.1.2. Influence de solution du précurseur

La solution du précurseur est la deuxiéme vagiabportante du processus de dépot
par spray. Le solvant, le type de sel et la comagoh du sel influencent les
propriétés physiques et chimiques de la solutiorpeicurseur. Par conséquent, la
structure et les propriétés d'un film déposé petinére modifiées en changeant la

composition de la solution du précurseur.

Chen et al [47] ont montré que la morphologie desiches minces peut étre
considérablement modifiée en ajoutant des additifa solution du précurseur. La
structure du film TiQ déposé, changeait d’'une structure avec fissuremerstructure

réticulaire sans fissures apres l'introduction @eitle acétique dans la solution du

précurseur.

Des films poreux de Sn@t SnQ-Mn,0O3 ont été préparés en utilisant la technique de
dépbt de spray électrostatique [48,49]. Ces filmséé employés dans les détecteurs

a hydrogene.

1.4.1.3.Principe général du procédé spray :

Une solution de différents composés réactifs eporsée puis projetée, a
'aide d’'un atomiseur, sur un substrat chauffé.température du substrat permet
I'activation de la réaction chimique entre les cosgs [50]. L'expérience peut étre
réalisée a I'air [51], et peut étre préparée damesanceinte (ou bien dans une chambre

de réaction) sous un vide [52].
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La description de la formation des films par la moée Spray pyrolyse peut étre
résumée comme suit:

- Formation des gouttelettes a la sortie du bec.

- Décomposition de la solution des précurseurslausurface du substrat

chauffé par réaction de pyrolyse.

A- Solutions de départ (source)

La composition de la solution finale est détermipéeles corps ou les réactifs
dissous dans le dissolvant (solution de déparnséd rapport stoechiométrique
prédéterminé. Comme précurseurs, on emploi desriauaté habituellement peu
colteux, tels que les nitrates, les chlorures ®taleetates qui sont rangés dans la
catégorie des réactives [53].

L’eau distillée ou l'alcool est souvent employé eoendissolvant. Dans la
solution de base il est nécessaire d’éliminer lesblpmes de solubilité et de
ségrégation de phase, ou les différents compossmtprécipitent a des temps
différents. Pour pallier a cela et obtenir des tsohs homogénes, nous préconisons
d’ajouter, pendant la préparation, une petite gteadtacide (par exemple, nitrique)
[54-55].

B-Génération des gouttelettes (transport)

L’homogénéité du matériau déposé peut étre détéerarpartir de la taille des
gouttelettes pulvérisées et de la concentratida delution tandis que sa morphologie
peut étre également déterminée par la concentratiola vitesse des gouttelettes
produite par les atomiseurs [50-53].

Dans le dispositif de dép6t, la solution de baset gére véhiculée jusqu’au
substrat sous I'effet de la compression d’'un gazcdnduite de gaz a deux avantages,
d’'une part, I'écoulement peut étre commandé aveadmup de sensibilité et d’autre
part, les gaz utilisés peuvent, également, étrelgm@p en tant qu’éléments réactifs
entrant dans la composition du matériau a dépeosiequ’O, pour ZnO. Cependant,
pour la plupart des semi-conducteurs composés,adeté N ou un gaz inerte est
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employé pour éviter les réactions chimiques, el@sematériaux composeés et /ou le
dissolvant, qui meneraient a I'addition des impéset

Dans certains cas, afin d’empécher I'oxydation oegériaux, un mélange
binaire de Net H est employé en tant que gaz porteur [54].

C- Réaction chimique sur le substrat (dép6t)

Quand les gouttelettes d’aérosol s’approchent derf@ce du substrat chauffé
(200-600°C), dans les conditions expérimentalesamuges, la vapeur formée autour
de la gouttelette empéche le contact direct emtrphlase liquide et la surface du
substrat. Cette évaporation des gouttelettes pesmaenouvellement continu de la
vapeur, donc les gouttelettes subissent la décatigpoghermique et donnent la
formation de films fortement adhérents [56].

On note que la réaction de décomposition, en phaseuse, se produisant sur
la surface du substrat est une réaction endothaenigi exige des températures de
substrat relativement élevées pour provoquer déositipn des gouttelettes, et

donnent la croissance de la couche.

[.5. Croissance des films minces

|.5.1. Mode de croissance des couches minces
Classiquement on distingue trois modes de croissdigure 1 .11) :

» La croissance bidimensionnelle (dite de Frank Van-&r-Meve) (2D)
Ce mode de croissance a lieu lorsque l'interaciidatome-substrat est trés forte. Les
premiers atomes qui arrivent sur la surface dutsatbse condensent et forment une
monocouche recouvrant toute la surface : on a aloescroissance bidimensionnelle

de noyaux pour former une couche, puis une crotgsenouche par couche.

» La croissance tridimensionnelle (dite de Volmer-Weér) (3D)
Dans ce mode de croissance, de petits amas nuclgeatement sur la surface du
substrat et croissent en ilots sur celle-ci. Catbéssance aura lieu lorsque les atomes
ou molécules qui arrivent sur la surface du substna plus tendance a se lier entre
eux qu’avec le substrat. C'est donc une croissandienensionnelle ; un cas typique

de cette croissance est celle des films métalliguesles substrats isolants.
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» La croissance de Stranski-Krastanov
Ce mode de croissance est un cas intermédiaire crdssance est d’abord
bidimensionnelle pour former le ou les premieresicbes ; cependant, comme
I'énergie d’interaction adatome-substrat diminuegpessivement, la croissance tend

a devenir tridimensionnelle avec la formation d8lo

(ii) croissance Frank-Van der Merwe Croissance couche par
O o couche, 2D

b
DC?'X‘DOOO* O —= OO000

substrat

(i) croissance Volmer-Weber
@] O
# Croissance en ilots, 3D

& ).

substrat

(iii) croissance Stranski-Krastanov

Croissance d’abord 2D puis
3D

substrat

Figure 1.11 : Les différents modes de croissance des coucimegsn

|.5.2. Les substrats

1.5.2.1. Les types de croissance des filminces

L'organisation structurale d'un matériau en couchiace résulte de la
combinaison de nombreux parametres (méthode eftmrelde dépbdt, composition
chimique, nature du substrat...). On distingue deascae structures cristallines d'un

matériau en couche mince :
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La couche mince n'est pas cristallisée (amorphegrotemarque dans le diagramme

de diffraction des rayons X la présence des rigfftexdu substrat (figure 1.12.a).
La couche mince est cristallisée et trois cas possibles :

- elle est polycristalline : le diagramme présatgs réflexions correspondant a toutes

les orientations possibles (figure 1.12.b).

- elle est texturée : les grains qui la composa®sentent tous une orientation
préférentielle d'un de leurs axes cristallograpb#gselon la direction de croissance
(figure 1.12.c).

- elle est épitaxiée : alignement des trois axedatiographiques de la couche avec

ceux du substrat (figure 1.12.d).

Pour obtenir une croissance texturée ou épitavédecduches, le choix du substrat est
trés important, car il faut que ses caractérissquestallines (valeur des paramétres et
angles cristallographiques) soient les plus progossibles de ceux de la couche afin
gu'il y ait, lors de la nucléation des premiersnade de la couche, le maximum de
sites en coincidence entre substrat et coucheuiceegmet, lors de la croissance,
lalignement des axes cristallographiques. Pluségdament, pour le choix du

substrat, on cherche a obtenir :
- une absence de réaction chimique entre le stlestiacouche (substrat inerte).

- un bon accord des coefficients de dilatationrthgue, afin de ne pas trop relaxer la
couche apres dépot.

- des caractéristiques physico-chimiques du substradéquation avec les propriétés

recherchées de la couche.
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Figure 1.12: Structures cristallines des couches minces: (apphe, (b) polycristalline, (c)

texturée, (d) épitaxiée

Les couches minces de ZnO ont été déposées sérediff substrats tel que; saphir
[57], silicium [58] ,LiGaQ [59] ,ITO[60] et ZnO :Al [61]...etc

|.5.2.2. Les contraintes de cohérence

En fonction des conditions de dép6t et des matémais en jeu, il peut exister
une continuité cristallographique entre les atothesubstrat et ceux du film déposé :
une telle relation est appelée épitaxie entre bestsat et la couche. Si ceux-ci sont de
méme nature, on parle d’homo-épitaxie, le cas éthé&hétéro-épitaxie. On définit

alors le désaccord de maille par :

as_ac
a s

Ou a, a sont les paramétres de maille du substrat et deuehe respectivement.

La déformation ainsi introduite génére alors destmintes de cohérencggn
Différents mécanismes de relaxation, comme la ftomadun réseau de

‘dislocations de misfit’ par exemple, peuvent aliotervenir figure (1.13).
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€ <0.1 % : interface
cohérente

1% : interface semi-
cohérente

Figure 1.13 : Les interfaces cohérente et semi-cohérente d’'unehmmince

.6. ZnO nanostructures

La synthése de nanostructures basées sur |'oxydandeest également un
domaine en ébullition. En effet, lorsque I'on dinmn suffisamment la taille des
objets, on observe des modifications importantes pepriétés qu’elles soient
mécaniques, optiques ou électroniquess nanostructures ont rapidement évolués en
raison de leurs importantes applications en optigp&électroniques, catalyse et en
piézoélectricité.

Les études sur la synthése de nanostructures a dmsénO sont tres
nombreuses et la variété de structures obtenuesZmid est grande comme on peut
le voir sur la figure (I-14). La synthése de ZnOnostructures repose sur deux
approches : top-down et bottom-up. La premiére g consiste a décomposer un
matériau massif afin d’enformer des objets de dsimTs nanométriques. Citons les
méthodes physiques d’ablation laser [62], sputteitil] et I'électrodéposition [64].
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La deuxiéeme approche consiste a faire croitre desostructures a partir
d’entités de départ, par exemple par réduction ele métalliques [65] ou la
décomposition de précurseurs inorganiques [66]pfrache bottom-up privilégie
donc les méthodes chimiques, faciles a mettre erreomi permettant d’obtenir des
objets de tailles ultimes (2-3 nm). Les méthodadatboration permettent d’obtenir

des nanostructures de ZnO de formes trés variéasiecon peut le voir sur la Figure

(1.14).

= 2 um

.

=Y -

S

X

b
ns

r e
Figure 1.14 : Différentes structures de ZnO nanostructures olgenunanobatonnets [67],
nanotubes [68], peignes [69], nanohélices [70].
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[.7. Les applications de ZnO

Les domaines d'applications de ZnO sont extrémemanes. L'oxyde de
zinc est déja utilisé dans certains domaines cortaneatalyse, les varistances
(résistances variables) ou les créemes de protestitaire, mais c’est bien dans le
domaine de I'électronique, de I'optique et de lecamque que les propriétés de ZnO

paraissent les plus prometteuses.

|.7.1. LED/nanoLED/Laser

Dans le domaine des diodes électroluminescenteB)(LBxyde de zinc est
un candidat intéressant a cause de sa valeur ddega@B7eV qui se situe dans 'uv
et permettrait I'obtention de diodes émettant darspectre UV. Grace a I'énergie de
son premier exciton de 60 meV, valeur bien supé&iaud’agitation thermique a 25°C
qui est de 20 meV, il est possible d’envisageal@itation d’'un laser solide émettant
dans I'UV et fonctionnant a température ambiant&.possibilité de générer de la
lumiére laser a partir de nanofils de ZnO permeilergent d’envisager la réalisation
de nanolaser. La possibilité de doper le ZnO pawntdes €léments tels que Mg permet
de moduler la valeur du band-gap [71] et ainsi mibtées lasers ou des diodes avec

des valeurs de band-gap prédéfinies.

[.7.2. Nanogénérateur d’électricité

Basé sur les propriétés piézoélectriques de ZnQ,\&Wang a émis l'idée de
génération d’énergie grace a l'effet piézoélecwiqgenéré par le mouvement de
surfaces organisées de nanofils ZnO [72] (figut8)I-

i

\ Silicon 2igzag eiectrode

#i

Figure 1.15: Schéma d’'un générateur de courant par converdiénergie mécanique en
énergie électrique [72]
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|.7.3.Varistances

La varistance est un composant dont la résistamee \avec la tension
appliguée. Elle est placée entre I'alimentation I'gistallation électrique d’une
maison. Elle est utilisée pour la protection coné® surtensions. Des varistances a
base d’oxyde de zinc [73] ou des éclateurs sonnuantialisées comme parafoudres.
lls permettent d’écouler les courants de foudrenba linéarité du parafoudre ZnO
fait qu'une forte variation de courant provoque tamible variation de tension. Par
exemple, lorsque le courant est multiplié par 18%ension n'est multipliée que par
1,8 [74]. Ainsi, en 1989 sur 15 000 parafoudresalgype installés par EDF, aprés dix
huit mois d’expérimentation, seules deux défaileenmnt été constatées et les

caractéristiques, vérifiées par des essais, n’'avvpgs varié.

1.7.4.Capteurs de gaz

Les oxydes métalliques tels que SHTb], In20s [76] ou ZnO [77] sont des
semi-conducteurs a grand gap dont la conductivéfgedd fortement de la nature du

gaz environnant.

Ainsi la présence d’'un gaz réducteur (CO, hydracad H...) va entrainer
une augmentation de la conductivité de I'oxyde fligtee alors que la présence d’'un
gaz oxydant se traduira par un comportement invdreeseuil de détection, la
reproductibilité, la stabilité dans le temps somtoieement liés aux matériaux
employés, qu'il s’agisse de leur composition, de l@orphologie ou de leur état de
surface. On citera a titre d’exemple quelques ediées bibliographiques relatives a
I'utilisation de couches sensibles de capteursadeagbase de ZnO pour la détection
du dioxyde d’azote [78] ou du monoxyde de carbai®e, 80].

|.7.5.Protection UV

Son aptitude a absorber la lumiére UV fait de ldexyde zinc un candidat de
choix pour les cremes solaires. Beaucoup de matéda type oxyde métallique sont
employés dans la formulation de produits a usagenétique (creme, fond de teint,
vernis a ongle), curatif (produits d'’hygiéne etsdén) ou préventif (creme solaire).
L'oxyde de zinc (ZnO) et le dioxyde de titane (F)iGont utilisés dans les cremes

solaires.
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Cependant, pour la majorité des applications indallsts, des contraintes de
transparence sont imposées : le matériau ne deitpsorber dans le visible. Un tel
matériau peut alors étre transparent ou blanc ssomorphologie et le milieu dans
lequel il est dispersé. Tout dépend de son indiceéftaction et de sa granulométrie.
En effet, un matériau n'absorbant pas dans lelejsgeut néanmoins présenter une
coloration blanche par diffusion en raison d'undgadie réfraction dans le visible trop
élevé ou des particules trop larges. Il en va aledia grande majorité des absorbeurs
UV actuels (TiQ et ZnO) qui ne sont en fait, que des pigments Blamat été
détournés de leur application premiere [81]. Déwmsiminces de ZnO de bonne
conductivité et possédant une forte transparenns avisible [82] ont été utilisés

comme électrode transparente pour des cellulese®[83].

|.7.6.Cellules solaires

L’'une des utilisations des conducteurs transparesttélectrode transparente
des cellules solaires [84]. Le graphique de larég(.16) montre I'évolution du
rendement pour différents types de cellules deplusieurs décennies. Grace a des
technologies telles que la triple jonction absotbtout le spectre solaire, des

rendements de plus de 35 % peuvent étre atteints.
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Figure 1.16 : Evolution du rendement de différentes cellubdaises au cours des dernieres
années (Source : NREL)[85]
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Pour des cellules solaires compétitives, trois patees sont importants du point de

vue de I'industriel, des phénomeénes physiques ebdsommateur :
- Le codt de fabrication
- Le rendement
- La longévité

De nombreuses recherches se tournent vers lesleselgplaires organiques.
L'utilisation de molécules ou polyméres comme caschactives pouvant étre
déposées par spin-coating ou jet d’encre en forédanologie la moins colteuse.
Cependant, des efforts doivent étre fournis enuteancerne le rendement qui est de
5 % pour les meilleures cellules avec une longéfatble due a l'oxydation des

couches par I'oxygéne de I'air.

L’amélioration de conducteurs transparents est deg nombreuses voies pour
ameéliorer les cellules solaires organiques. Cettentribution permettra

éventuellement I'accés a une énergie propre poaoldhcompétitif.
1.8. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les préprggnérales telles que les
propriétés structurales, optiques et électriques lgpn peut utilisées dans diverses
applications comme les cellules solaires organigetegnorganiques. Les couches
minces de ZnO sont préparés par la méthode sprayypis que nous allons décrire

dans le deuxieme chapitre.
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Chapitre II: Techniques expérimentales

[1.1.Introduction

La préparation des couches minces de ZnO a éiéaéadar la méthode pulvérisation
chimique «spray pyrolyse». Dans ce chapitre noésemtons les différents parametres de
dépbt de nos couches. La premiére partie porté&aboration des couches minces de ZnO
sur différents substrats (verre, ITO, AZO) et lauxiéme partie basée sur le dopage des
couches minces de ZnO par deux €léments tels guvame (Sb) et le Cuivre (Cu). Ainsi

nous citons les diverses méthodes de caracténsatio

[1.2.La nature de substrat

Les substrats utilisés dans notre travail sonteleey I”ITO et 'AZO. Le verre a été
choisi pour leur transparence, ainsi les substfét®© et d’AZO réalisés par un procédeé de
pulvérisation cathodique commercialisé par SOLEM&nt utilisé généralement dans les
cellules solaires, les propriétés optiques et tpets de ces substrats sont illustré dans le

tableau suivant :

Tableau II.1: Les propriétés des substrats ITO et AZO

OTC Transmission  Conductivité Mobilité Densité des porteurs de
(%) (Q.cm)y* (cm?vish charge (cm?)

ITO 93.5 2.5x10 16.2 1.3x107

AZO 91.2 1.8x10 16.5 7.0x1G°

Les spectres de la transmission optique des stbst®@TC (ITO, AZO) sont
caractérisés par une transmission élevée dansraide du visible avec une valeur moyenne

dépassant 90% (figure 11.1).
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Transmission (%)
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Figure Il.1 : Spectres de la transmission de I'I'TO et AZO

Le nettoyage des substrats est une étape tréstanporpour obtenir des films de bonne

gualité, élimination des impuretés se fait suivaatétapes suivantes :
* Nettoyage avec I'acétone
* Rincage en I'eau distillée
* Nettoyage avec le bétadine
* Rincés a nouveau dans l'eau distillée

e Séchage avec un flux d'azote ou un séchaoir.

11.3. Elaboration des couches minces de ZnO
[1.3.1. Préparation des couches minces sur différés substrats

Les couches minces de ZnO ont été préparées ptachmique de pulveérisation
réactive chimique (Spray pyrolysis). Cette méthad parmi les méthodes les moins
couteuses, permet de déposer des films de gran@eeset épaisses. Ainsi la technique spray
sert a produire des films denses et poreux. Lesmaak précurseurs utilisés sont les
chlorures, les nitrates...etc.
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Dans notre travail, la déposition des couches msir® ZnO est effectuée en utilisant le

chlorure de zinc (ZnG) dissous dans I'eau distillée suivant la relasaivante :

ZnCJ+H,0 - ZnO+2HCI

Cette méthode consiste a la pulvérisation de latisol sur des substrats chauds.Le montage

utilisé (figure 11.1) dans notre laboratoire eshsttué de :

Flacon porte la solution

- Bec

Substrat de verre, ITO, AZO

Plague chauffante

- Un thermocouple.

Flacon porte la
solution

Le bec

Le jet

Substrat

Plague chauffante

Thermocouple O

Figure 11.2 : Schéma de la méthode de pulvérisation chimigpeay pyrolysis)
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Les couches minces de ZnO ont été déposées ssubsiats de verre, ITO et AZO.
Les couches sont préparées a partir d'une soldd®r0.1M de ZnGl diluée dans I'eau
distillée. Quand la température de substrat at850fC, la solution est pulvérisée pendant 10

minutes et sous air.

La figure(l1.3) ci-dessous présente un échantitlerznO élaborée par spray pyrolysis

Figure 11.3: Une couche mince obtenue par la pulvérisation afpirai

[1.3.2 .Dopage des couches minces de ZnO

La deuxiéme partie, ol nous nous intéressons aagaoges couches minces de ZnO

par Sb et Cu par spray pyrolyse.

La solution de la pulvérisation a été préparéeréirgfun mélange de chlorure de zinc
(ZnCly) de 0,2 M et de l'eau distillée. Les chlorureditfé&rents dopants (Sb§ICuCh) pour
(Sb, Cu) respectivement ont été utilisés commeddgsnts pour différents pourcentages ;
2%, 3%,4% at. Une faible quantité d'acide chlorfgur (HCI) a été ajoutée a la solution afin

d'empécher la formation de I'nydroxyde de zinc 4@
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[1.4 .Méthodes de caractérisation

[1.4.1. La diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une méthode priydé pour caractériser les films
minces. Il permet de caractériser |'état cristalés couches minces. Ceci permet d'identifier

les phases présentes dans les couches ainsi querdesetres de maille.

D’aprés le diagramme de diffraction, la distanari-réticulaire gy est déterminée a partir

de la position angulair@, [1, 2], en utilisant la loi de Bragg :

NA=20k.SIMBKy

Dans laquelle g}, est la distance inter-réticulaire du plan d’indfb&l), A la longueur d’'onde

Kq du cuivre k=1,54056 A) eBy, est 'angle de diffraction.

Cercle
goniométrique

Echantillon

| Ampli
I Enregistreur
Fente
Deétecteur X 4
h
N 56 >
20 Pics de diffraction

Figure 11.4: Schéma de fonctionnement d'un diffractometre glena X

D’aprés la loi de Bragg, le balayage &n(20) nous permet de mesurer la valeur du

parameétre de maille,d dans la direction perpendiculaire au plan substrat
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Prenons lI'exemple du systéeme hexagonale, qui estystéeme observé dans le
composé ZnO. La distance est donnée par I'équidian

1 _Mh'+ko+hk) |
d o 3a’ ¢’

Ou a et c sont les paramétres de la maille, niéod# la diffraction et h, k, | sont les indices

de Miller des plans.

11.4.1.1. Détermination de taille des grains

La mesure de la taille des grains La mesure darfgelr a mi-hauteur des pics de

diffraction permet de déterminer la taille des gsaiEn utilisant la formule de Scherrer [4] :

_ 0.9/
[ cosé

Ou D la taille des grain§ la largeur a mi—hauteur exprimé en radiafi k&t position du pic

de diffraction considéré [5].

| (hkl )/ 1, (hKI)

TC (k) = N S 1 (hkl ) /T, (hkl)

TC (hKl) : coefficient de texture de la raie (hkl).
I(hkl) : intensité de la raie (hkl).
lo(hkl) : intensité référence de la raie (hkl).

N : nombre de pics considérés.
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[1.4.1.2.Les contraintes

L’effet des contraintes se traduit sur les diffogtammes par un déplacement des pics
de diffraction. Si le parametre de maillg @ur un cristal de ZnO non contraint devient C
pour un cristal contraint, les contraintes intermesuvent étre calculées a partir des

expressions suivantes [6,7]:

_Gi+G,)C

e, Avec e, =
)

ol

Pour les constantes élastiquas, C,,, Cizet Gzapparaissant dans ces formules, nous

avons utilisé respectivement les valeurs 209.7,112D5.1 et 210.9 GPa [9].
I1.4.2. Le microscope électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage va permétt@aractérisation de la surface
des couches minces en détails. Elle permet de déaspect général des films et de détecter
la présence des tres fines gouttelettes, leur nembleur taille. Elle peut aussi donner des
informations sur le mode de croissance du filmniiaroscopie a balayage consiste a mettre
un échantillon sous vide, puis a le bombarder awedaisceau d’électron. Les électrons
primaires, issus du canon a électrons, frappesuittace de I'échantillon. En pénétrant dans
I'échantillon, le faisceau d’électrons diffuse pEconstitue un volume d’interaction (poire de
diffusion) dont la forme dépend principalement deténsion d’accélération et du numéro

atomique de I'échantillon.

Des électrons rétrodiffusés et des électrons sed@sdémis par I'échantillon sont
recueillis par des détecteurs qui transmettent ignak a I'écran cathodique. Pour étre
détectés, les particules et les rayonnements doipenivoir atteindre la surface de
I'échantillon. La profondeur maximale de détectidionc la résolution spatiale, dépend de
I'énergie des rayonnements. L’échantillon doit &waducteur afin de pouvoir étre observé au
MEB (évacuer les électrons). S'il est isolant,auf auparavant le métalliser, c'est-a-dire le

recouvrir, par exemple, d’une fine couche de cagbmnd’or.
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Cathode -——-—rj—:——d—
Wehnelt —-L\ J—

Hmdﬂ- — = EXXTFFR

Condenseur
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Vi
¢ H /
’ ¢
H ’
FLTFELETE ;
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= T LT
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Figure I1.5: Schéma d’'un microscope électronique a balayage
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Il .4.3. Spectroscopie UV-Visible

La mesure de transmittance est effectuée a l'aide dpectrophotomeétre Perkin-
Elmer Lambda 20 de résolution 2 nm sur une gammlerdgieur d’'onde comprise entre 200
nm et 1100 nm (figure I1.6).

Le spectrophotometre se compose de deux sourcéseluses :
- une lampe a incandescence pour les longueursieléotiu spectre visible.
- une lampe a arc de deutérium pour les longuéarglds inférieure a 350 nm.

Le systeme de mesure se compose de deux voies snaméeune d’'une photodiode de
détection. Une voie recoit le faisceau lumineuxnayeaverseé I'échantillon et I'autre recoit le
faisceau de référence. Un miroir semi transpararibr@e les mesures différentielles

simultanées. La transmittance T de I'échantillda bongueur d’'ondel est égale au rapport
de l'intensité Il ) traversant I'échantillon et l'intensité(l ) du faisceau de référence. Un

réseau permet de sélectionner la longueur d’onsieédé

.

Figure 11.6 : Photo-spectrométre UV-Visible Perkin-Elmer

Pour le calcul de la largeur de bande interditendbgap ), on considere que

l'intensité lumineuse recue par les photodiodeslauoi de Berr-Lambert :
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1(X)= 1o €™
Avec X : distance parcourue par I'onde dans leénead
b: intensité incidente

« : coefficient d’absorption du matériau.
Le coefficient d’absorptiony est calculé a partir de la relation :
a=-In(T)/ e
T: Transmittance (%)

e: I'épaisseur de la couche mince (nm)

Le coefficient d’absorptiony est défini comme la distance au-dela de laquell&o6

du flux lumineux est absorbé.

af )™= A(hu - Eg)

Avec m qui varie suivant la nature de la tranaiiffigure II- 6)

- m = ¥ transitionedte
- m = 2 transitiondirecte

al b)
Bande de
canduction
Bande oy
Iriker dite = =
+ o
¥ ;
i IS
Banda de valence

Figure 11.7 : (a) Absorption directe,(b) absorption indirectans un matériau semi conducteur.
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En tracant : @thv )? =f (hv ), on obtient une courbe qui permet d’extrairgdéeur du

band-gap par extrapolation de la partie linéairéadmurbe.

[1.4.4. La conductivité électrique

La physique des semi-conducteurs a grand gap désripropriétés électriqgues des
TCO. La conductivités s'exprimant en S.cm-1 o@*.cm™ est le produit de la densité de
porteurs de chargesem cm®, de la mobilitén de ces charges en cm2¥" et de la charge
électrique élémentaire de I'électron . La résistiyp, définie comme linverse de la

conductivité, s’exprime ef.cm.
1
o= n p==
P

Pour mesurer la conductivité électrique sur dessfiminces on utilise la méthode des
guatre pointes de Valdes. On applique quatre poimdétalligues sur un substrat, soit
alignées, soit disposées en carré : deux pointgsrgea injecter le courant et les deux autres
pointes servent a mesurer la différence de potgtig I1.7). Lorsque la distanca entre les
bornes est trés supérieure a I'épaisseur du filmceji.e. e << a, les dimensions latérales
peuvent étre considérées comme infinies. Dans se wa modéle bidimensionnel de la

conduction est considéré et donne :

Ou p est la résistivité de la couche

e est I'épaisseur de la couche.
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Le rapportp/e caractérisant la couche se n&eet s’exprime enQ/cm. A un
coefficient K prét, Rsest le rapport entre la tensiondl le courant I. En considérant une

propagation cylindrique des lignes de champs damreliche mince, le coefficiektvaut (In

2m).

iy
—
\."
L
4 — e— /’
. a A
/" Couche mince './ /

Substrat | /

Figure 11.8 : Schéma d’un dispositif quatre points

D’aprés les relations et les considérations précis, la résistivité de la mesure quatre

pointes en connaissant I'épaisseur :

_| _
p= (In(Z)I j.e— R,.e

[1.5. Conclusion

Dans ce chapitre, la méthode a été décrite avecpudsentation des différents
équipements que nous avons utilisés dans ces kavaes couches obtenues sont
caractérisees par rayons X(DRX), microscopie &edque a balayage (MEB),
Spectrophotomeétre Uv-visible, et la méthode quadiats. Les résultats sont discutés dans le

troisieme chapitre.

50



Chapitre II: Techniques expérimentales

Références

[1] L.S. Deut Glasser < Crystallography and itslaagpions> Van Nostrand Reinold (1977),

[2] J.P.Gluster and K.N.Trueblod <Crystal structanalysis> # Ed. Xford University Press
(1985).

[3] B.D. Cullity, S.R. Stock, Elements of X-Ray Bdction, third ed, Prentice-Hall,( 2001)
New York

[4] P. Scherrer, Géttinger Nacl#(1918) 98.

[5] C.S. Barret, T.B. Massalski, Structure of MetdPergamon Press, Oxford, (1980)
[6] G. Fang, D. Li, B. Yao, Vacuuns8 (2003) 363.

[7] W. Walter, S. Chu, Materials Lettés5 (2002) 67.

[9] T.B. Bateman, Applied Physic33(11) (1962) 3309.

51



Résultats et discussions

[11.1. Introduction

Dans ce chapitre nous présenterons les résulteausbapres la caractérisation de nos
couches, nous nous intéressons a I'amélioration pilepriétés structurales, optiques et
électrigues des couches minces de ZnO. Dans unageeepartie, nous décrivons l'influence
des substrats (verre, ITO, AZO) sur les proprié®&nO. Puis, dans une seconde partie nous
analyserons I'effet du dopage par Sb et Cu supiegriétés de ZnO déposees sur le verre et
lTO.

[11.2. Déposition des couches minces de ZnO non dées sur verre, ITO et AZO

I11.2.1.La structure cristalline

Les spectres de diffraction des rayons- X de Znfbslés sur des substrats de verre,
d’'ITO et d’AZO sont montré dans la figure Ill.1 (a,et c). Ces films se cristallisent dans la
structure hexagonale wurtzite avec une orientapoéférentielle selon le pic (002). Ces
résultats sont en bon accord avec celles rappaatée3CPDS [36-1451]. Le pic correspond a
I'angle 30° est relié au substrat d’'ITO (figure 1(b)).

Nous pouvons observer qu’il n’y a aucune différe@éagelente entre les diagrammes de
diffraction des rayons-X de ZnO déposés sur difftresubstrats (verre, ITO/verre et
AZOlverre) sauf que lintensité du pic (002) daashs du ZnO déposés sur AZO substrat est
plus intense. Cette différence remarquable estgimement due a la structure des substrats
car ’'AZO a une méme structure de ZnO (Wurtzite)tcairement a I'lTO et le verre qui ont

une structure cubique et amorphe respectivement.

Won.T.L et al [1] ont préparé des couches minceZm® déposées sur Ruthénium
(Ru) et Aluminium (Al) par pulvérisation cathodiquks ont constaté que les couches de ZnO
sont bien cristallisées dans le cas du substr&uleeci est lié a la structure hexagonale de
Ru.
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Les spectres des rayons X liés aux substrats déT@ZO sont illustrés dans la
figure IIl.1(b) et (c) respectivement. On peut magei il y a un décalage de pic entre les
couches minces préparées (34.48°) et celle duratidsZO (34.64°), ce qui confirme que le
pic (002) appartient aux couches et non aux substffegure I111.1(c)). La meilleure
cristallinité pour les couches minces déposéesdsarsubstrats recouverts par des oxydes
transparents conducteurs (ITO, AZO) est due aufases rugueuses qui améliorent la
formation des nucleus et donc une amélioratioradzistallinité.

Des résultats similaires ont été obtenus par Kddhlet al [2], I'intensité du pic (002)
dans le cas des couches de ZnO dopéssAlEides substrats d’ITO est plus intense que celle

déposées sur les lames de verre.

A partir des rayons X on peut calculer le coeffitide texture, la taille des grains, les
parametres cristallins (a et c) et les contraistden les relations citées dans le chapitre IlI.

Les résultats obtenus sont résumeé dans le taldieai. (

Tableau IIl.1 : Différents parameétres calculés a partir des raygns

ZnOlverre ZnO/ITO/ verre ZnO/ZnO:All verre
20,002 (deg.) 34.42 34.45 34.48
diooz) (A) 2.6041 2.6014 2.5997
| (intensité) 475 734 3143
TC (hkl) 0.85 0.91 0.98
a (A) 3258 3.279 3.069
c (A 5208 5.198 5202
Taille des grains (nm) 32 33 39
Contraintes (GPa) -0.173 0.691 0.345

Les calculs du coefficient de texture des coucheses résultent que dans le cas du
ZnO déposés sur AZO sont plus grand a celle dewrfITO. Ces résultats sont attribués a

la meilleure cristallinité des couches.

Les tailles des grains estimés montrent gu’elleaesbur de 32nm pour les couches
déposées sur des substrats de verre et d'ITO. tensile croit & 39 nm dans le cas d’AZO.
L’augmentation de la taille des grains est prohablet liée a 'amélioration de la cristallinité

des couches minces.
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Les valeurs du parametre cristallin ¢ déduitesirpdes rayons X (tableau IlI-1)
varient de 0.5208 nm (verre), 0.5198 nm (ITO) 80@.nm (AZO). Cette différence est lice a
la nature des substrats car les différents subgtratroquant un désaccord entre le substrat et

le matériau. Ce désaccord induit des contraintes.

Généralement, les contraintes résiduelles sontaolesaintes de compression et de
tension, les contraintes de compression sont duesiges interstitiels du zinc, cependant les
contraintes de tension sont liée aux lacunes d'eénggjui excisent dans le réseau cristallin de
ZnO en couche mince. Les résultats des contraifitieiues sont illustrés dans le tableau (l11-
1). On remarque que dans le cas de ZnO déposéds s@rre, les contraintes sont en
compression, par contre a celle déposées surlbasrats d'ITO et d’AZO les contraintes sont
de tension. Le changement de la nature de cordgagd compression a de tension est peut
étre attribué a I'amélioration de la cristallindés couches de ZnO. J. A. Floro et al [3] ont
obtenu des contraintes de tension liée a la foomales joints de grains. Les grains sont en
contact ce qui élimine leurs surfaces libres etplao€es par un joint de grains a travers une
distorsion élastique. En outre, R. Ghosh et abf] reporté que les contraintes des couches
minces de ZnO déposés sur Si sont des contraiatesrdpression.

[11.2.2. La morphologie de surface

Les micrographies du MEB des couches minces de Zon@ illustrées dans la
(figure (111.2) (a,c et e)). Ces images indiqguenede dépobt des films est aligné verticalement
sur les substrats sous forme hexagonale. Les coutdgosées sur le verre et I'I'TO sont
poreux c’est-a-dire la présence des vides entrgriias contrairement aux couches déposées
sur ’AZO qui sont denses avec des grains de petitile. Les fissures observées dans le cas

de ZnO dépose sur le verre peuvent étre attribiudgeséaction chimique incomplete.

Les images du MEB des couches minces de ZnO suirdées substrats utilisés,

révéelent que la croissance est unidimensionnell, (dous forme de nanorods.

La fabrication de ZnO unidimensionnelle (1D) (nadw, nanotubes et nanocombs)
par difféerentes méthodes a été rapportée dantdeature [5-11]. Peng et al [12] ont obtenu
des couches de ZnO déposées sur ITO sous formiews {flower-like bunches) par la

méthode bain chimique.
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Figure 111.2 : Les micrographies du MEB de ZnO et les coupassirersales

: (a,b) ZnOlverre, (c,d) ZnO/ITO/verre, (e,f) ZAOOD:Allverre
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Dans le but d’estimer les épaisseurs de ces ceudRs coupes transversales a partir
du MEB ont été illustrées dans la figure (b, dpf) observe que les films déposés sur le verre
sont des films non homogenes et épais (350 nm)ragg@port a celle déposées sur I''TO
(200nm) et ’AZO (100 nm).

Notons que les substrats de verre recouvert damehe transparent conducteur

(ITO, AZO) sont homogénes, adhérent convenablefedohg du substrat de verre.
[11.2.3. Les propriétés optiques
[11.2.3.1. La transmission

Les spectres de transmission sont montrés dangueef(lll.3) dans la gamme de
longueur d’onde 200-1600 nm. On observe que lastngsion augmente de (65%) pour ZnO
déposée sur verre, (80%) sur ITO et (85%) sur AZEtte augmentation est probablement
lite a I'épaisseur de la couche. Ainsi, la présates franges d’interférences dans le cas de

ZnO/AZO indique que I'épaisseur de la couche egbume et homogene.
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Figure lll. 3: Spectre de transmission de ZnO déposées sur VEDéjerre et

ZnO :Al/verre

57



Résultats et discussions

On remarque que tous les films évaporés ont unaébtmansparence dans le visible,
ce qui sert a les appliquer dans les différentgdiagtions optoélectroniques. Un résultat
similaire a été obtenu par Litty et al [13] daas hanocomposites préparées par la méthode

chimique colloidale.

La largeur de la bande interdite est calculéegaglhtion suivante [14]:

(ahv) = A(hu - Ey)

Ou A:constant, t énergie du photorg absorption et fest la largeur de la bande
interdite (gap). On obtient le gap par I'extrapwiatde la partie linéaire de la fonction
(athv)?=f(hv).

La figure (111.4) montre la variation de I'énergile gap pour les différents substrats.
On observe une augmentation de la largeur de baed&.06, 3.18 et 3.54 pour les

échantillons déposés sur le verre, I'l'TO et 'AZ&3pectivement.
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—®— 7Zn0O/ZnO:Al
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Figure 111.4: La variation de ¢hv)® en fonction de ()
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L’augmentation de I'énergie de gap est peut éiée & I'accroissement de la taille des

grains et la rugosité de la surface des films.

M.Benhaliliba et al [15], ont obtenu des énergiesgdp varie de 3.25 a 3.29 pour des

couches déposées sur SnP (FTO) et le verre respectivement.

[11.2.3.2. L'indice de réfraction

L’indice de réfraction (n) est déterminé expérinadgnent par la relation suivante [16] :

(n-1)°
(n+1)°

R : La réflectivité

Les valeurs de l'indice de réfraction calculéeséexpentalement sont illustrées dans
le tableau (111.2). On observe que I'indice est®pbur ZnO déposées sur le verre, 2.14 (ITO)
et 41.92 (AZO).

Des résultats similaires obtenus par M.A.Kaid eff1al] indiquent qu’il y a une
diminution de l'indice de réfraction de 3.75 a fjutand I'épaisseur varie de 500 a 200 nm.

Dans le but d’étudier la corrélation entre I'énerde gap (EQ) et I'indice de réfraction
(n), Trois modéles sont utilisés : Moss [18], Ravin[19] et Hervé& vandamme [20].
La figure (l1l.5) montre I'évolution de I'indice deéfraction en fonction de I'énergie de gap

en utilisant les trois modéles.
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Figure lll.5 : La variation de I'indice de réfraction en fonctide I'énergie de gap.
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On remarque que l'indice de réfraction dans le daa<ZnO déposeées sur le verre et
calculé expérimentalement est égal a 2.18. Lesllsaédfectués par le modéle de Ravindra et
par Hervé & vandamme sont 2.20, 2.34 respectiveni@mc, le modéle de Ravindra est le
modele le plus convenable par rapport aux résudaperimentaux. Les mémes résultats
obtenus dans le cas des substrats d’'ITO et d’AZOn@e que dans le cas de ZnO déposé sur
I'AZO, les valeurs de l'indice de réfraction somsslplus proches a celle rapportés dans la
littérature qui est a l'intervalle 1.9-2 [21].

Le pourcentage de la déviation de l'indice de dfom est illustré dans le tableau
(111.2). On remarque que cette déviation dans k& da modéle de Ravindra est inferieure a
celle rapportées aux autres modeles dans tougdes tu substrat utilisé confirmant que ce

modéle est convenable a I'expérimentale.

Tableau IlI1.2 : Calcul de 'indice de réfraction par différents rhétes

Indice de réfraction (n)

Eg n Moss An Ravindra An Herveand — Anp
ZnO/substrats (ev)  experimentale rendamme
ZnOlverre 3.02 2.18 2.37 8.71 2.20 0.91 2.34 7.33
ZnO/ITOlverre 3.18 2.14 233 8.87 2.10 1.86 2.29 7.00
ZnO/AZOlverre 3.54 1.92 2.27 18.22 1.88 2.08 220 4438
[11.3. Le dopage

L'atome d'impureté provoque des effets qui dépdandenla colonne qu'il occupe dans la

classification périodique de Mendeleiev, par rappda colonne de I'atome qu'il remplace.

- Si l'atome dopant appartient & la méme colonnel'gte@me qu'il remplace, ils sont
isovalents (ou isoélectriques). Les électrons déeneae de l'atome d'impureté
remplacent exactement les électrons de lI'atomrlinites propriétés de conduction

électrique du matériau ne sont pas modifiées.
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- Si l'atome dopant appartient a la colonne précégdehtmanque alors un électron
périphérique pour rétablir 'ensemble des liaisom&lentes initiales. Il apparait alors
une carence en électron, autrement dit un trouora inséré est dit accepteur
(d'électron), car il est capable de recevoir uctéda supplémentaire, provenant de la

bande de valence. C'est un dopage P.

- Si latome dopant appartient a la colonne suivaritepossede un électron
supplémentaire par rapport a I'atome initial. Leésbns covalentes initiales sont
restaurées, mais un des électrons n'est pas w#ise ces liaisons. Il est donc sur un

état libre du systeme. L'atome inséré est dit don(électron). C'est un dopage N.

Un méme atome dopant peut étre a la fois donneacaspteur : il est alors dit amphotere.

C'est par exemple dans le cas du ZnO dopé parec(@u) suivant cette expression [22] :

2Cu O fI? - Cu,, + Cu

i
[11.3.1.Dopage ZnO par Cu
[11.3.1.1. La structure

La diffraction des rayons X permet également d’nistane information concernant la
gualité des couches minces de ZnO. Les analysediffiaction des rayons X utilisant une
longueur d’'onde de Cuj<1.54A réalisées pour différentes concentrationslafgage par Cu
sur des substrats de verre sont illustrées ddiguie (111.6). Pour les couches non dopées, les
guatre réflexions correspondant aux directions 10@02), (101) et (102) appartiens a la
structure wurtzite (JCPDS (36-1451).

Les couches sont orientées suivant l'axe c selonrai@ (002). Aucun pic
supplémentaire indiquant la formation des autreaset: Cu, CuO ou @D n'est pas
observé. On remargue aussi que le pic le plussetetest le pic (002) pour les couches non

dopées et dopées. Ces résultats sont en bon anaardelle rapportés a la littérature [23,24].
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Figure I11.6: Spectre de diffraction des rayons X pour différeatscentrations de Cu

Les différents parametres calculés de la stru@of@ sont résumés dans le tableau (111.3).

Tableau I11.3 : Différent paramétres calculés a partir DRX

0% at 2% at 3% at 4% at
20002 (deg.) 34,37 34.39 34.37 34,35
FWHM(deg.) 0,18 0.22 0.22 0,18
dozf(A) 2,6076 2.6058 2.6076 2,6094
| (intensité) 1479 148 377 398
TC (hkl) 3,45 3.17 3.08 3.38
a((A) 3259 3.276 3.270 3,479
c(R) 5215 5.211 5.215 5,218
Taille des grains 46 38 38 46
D(nm)
Contraintes (GPa) -0.518 -0.432 -0.518 -1.037

La figure (111.7) présente la position du pic (QGec la variation du taux de dopage.
Un léger shift est observé de 34.37° (0%) a 34(298) conduit a une diminution de la

distance inter réticulaire. Dans le cas des coudbeges 3% et 4%, le pic (002) se déplace
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vers les faibles angles respectivement c'est-awi® augmentation de la distance inter

réticulaire.
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Figure Ill.7 : La position du pic (002) en fonction du taux deage

La figure (11I-8) montre la variation de la largesumi-hauteur et la taille des grains en
fonction du taux de dopage. On observe que lalargeni hauteur augmente de 0 a 2% at.,
reste constant de 2 a 3% et elle augmente de 3 @.4l%& diminution de I'intensité du pic et

I'élargissement du pic (002) sont attribué a laidution de la taille des grains.
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Figure 1.8 : La variation du FWHM et de la taille des grainsfenction du taux de dopage
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La variation du parametre cristallin ¢ avec lextdu dopage est illustré dans le tableau
(111.3).0n remarque qu’il diminue de 0% a 2% et mgmte dans le cas des couches dopées
3% et 4%. Du fait que le rayon ionique de"€{0.054 nm) est moins que du‘21{0.074), la
diminution du paramétre c peut étre attribuéénzdrporation des ions de Cuans les sites
substitutionnels par contre I'accroissement estaliincorporation du Cif dans les sites
interstitiels du ZnO. En effet, Il est possible des atomes de Cu remplacent 'atome de Zn
dans les sites substitutionnels gQuou l'interstitiels dans le réseau cristallin oduire les
déformations et les défauts qui affectent sur idérdntes propriétés de ZnO. X.B.wang et al
[25] ont montré que I'incorporation du Cu (2% aitnthue le parametre cristallin ¢ ce qui est

expliqué par la substitution des ions dé*mar Cui*

Du fait que la position du pic (002) soit infénieua la position du pic de référence
(34.42°), la présence des contraintes internesod®iession est indiquée. Les valeurs des
contraintes estimées a partir des rayons X soniréss dans le tableau (111.3). On observe
gue les contraintes augmentent en augmentanttedtadopage. Ceci est dd a I'incorporation
des ions de Cd dans les sites interstitiels et 'augmentatiotedaille des grains. Un résultat
similaire a été obtenu par R.S. Ajimsha et al [38)ur des couches de ZnO dopées avec

Dysprosium.

En effet, I'ajout de Cu de 2% a 4% dans le résemtallin de ZnO n’affecte pas sur
les propriétés structurales. Les résultats de nib&eail sont en bon accord avec celles
rapportés par Y.M.Tao et al [27] qui ont obtenusléger décalage du pic (002) avec une
Iégere modification du paramétre cristallin ¢ d25%. nm a 5.269 nm avec la variation de la

teneur de I'oxygene.

[11.3.1.2 La morphologie de surface

Des observations par microscopie électroniquelaybge (MEB) ont été effectuées
sur des couches minces dopées 3% et 4% at Cu.ntarqee que les couches dopés 3% Cu
ont une morphologie sous forme nanopilliers aligngerticalement selon I'axe c¢ (figure
[11.10(a)), ce qui confirme la structure hexagon&a augmentant le taux du dopage a 4% la
morphologie des particules devient sous forme ae feuillets (figure 111.10 (b)).

Le changement de la morphologie pour les couchiese® est lié par le changement
de mode de croissance d’'une couche unidimensi@n(Hl) a une couche bidimensionnelle
(2D).
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Ceci est probablement dd a lincorporation de @unsdles sites interstitiels. Le
changement de dimension de 1D a 2D est en bonchaewec I'accroissement des contraintes
dans le cas de ZnO dopées 4% at.

Figure 111.10: Les micrographies de ZnO :(a) dopées 3% Cu e4¢b)Cu

La majorité des travaux est basé sur la fabricatie ZnO de 1D (nanowires,
nanopillars et les nanobelts) [28, 29,30]. D’aueseurs ont rapporté les nanostructures de
ZnO de 2D citons les nanoplates, nanosheets ealesdisks [31, 32,33].

111.3.1.3. Les propriétés optiques

Les mesures de la transmission ont été effectigesla gamme d’ondes de 300-800
nm. Les spectres illustrés dans la figure (lll.&Dntrent que la transmission est faible dans
les couches dopées et non dopées, elle est d’amler®0% pour les couches non dopées.

L’allure des spectres de transmission montre gxiste deux régions :

* Une région ou il est existe une forte absorptior 8380 nm), cette absorption est

dd a la transition inter bande ou on peut calcéihErgie de gap.

* Une région de transmission élevae 380nm) varie de 15 a 50%.
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Figure lll.11 : Spectre de transmission de ZnO déposés sur verue différents
pourcentages de Cu

La faible transmission peut étre expliquée pardémsité des couches. Ainsi que
I'utilisation de chlorure de zinc comme un maténmacurseur sert a obtenir des films d’'une
couleur blanche et donc d’'une faible transmissi@s mémes résultats ont été obtenues par
O.Lupan et al [34] dans le cas des couches de ap®@es 0.8 et 1.2 at% Cu.

La comparaison de la transmission pour des filépmodés sur des substrats de F :SnO
(FTO) en utilisant le chlorure de zinc et I'acétdie zinc comme matériau précurseur a éte
observé par U.Alver et al[35], les résultats obsemontrent que la transmission dans le cas

du chlorure de zinc est plus faible par rapporélieabtenus par I'acétate, ceci est expliquée
par la rugosité des films.

En extrapolant a zéro la partie linéaire de larlbe représentant la fonction

(ahv)®=f(hv) nous déterminons la valeur de la bande interBlijedu ZnO. Les couches

étudiées ont une épaisseur d’environ 200 nm.
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D’autre part, on observe un décalage du seuilstgiiion vers les grands angles, ce
qui implique une diminution de I'énergie de gap.

La variation de I'énergie de gap optique est n@mntitans la figure (111.12). On observe
gue I'énergie de gap décroit de 3.42 a 3.37 eV djleiconcentration du dopant varie de 0 a

3%, puis augmente jusqu'a 3.39 eV a 4%.
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Figure I11.12 : La variation de I'énergie de gap en fonction duxale dopage

Le changement du gap peut étre expliqué par t'difess-Burstein[36]. Quand la
concentration du dopant augmente, le niveau de ilmécale vers la bande de conduction.
Par conséquent, dues au remplissage de la barmmdection, les transitions se font entre la
bande de valence et le niveau de Fermi situé damside de conduction au lieu entre la
bande de valence et le fond de la bande de coodudiians notre cas, le dopage par Cu
influe sur les porteurs de charge ce qui induitdénalage dans le niveau de Fermi vers les
énergies faibles et donc une diminution dans I'gieede gap de 0 a 3 %. D.R.Sahu et al [24]
ont obtenu les mémes résultats. Chen et al [23]pbtenu un élargissement du gap dans le
cas des couches dopées par Cu. L’accroissemeid@ingedie de gap est lié par 'augmentation

des porteurs de charge.

67



Résultats et discussions

[11.3.1.4. Les propriétés électriques

Concernant les propriétés électriques, des mesdear&srésistivité a 300 K en fonction
du taux du dopage de Cu révelent gu’elle augmavee 'augmentation du dopant de 0% a

3% puis elle diminue (figure 111.13).
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Figure 111.13 : La variation de la résistivité en fonction duxale dopage

L’augmentation de la résistivité est liée par lés@nce des joints de grains, car ces
derniers sont des liaisons, incomplétes entreateses, induisent un grand nombre de
défauts qui sont des pieges pour les charges lilkes pieges deviennent électriguement
chargés aprés la capture d’électrons libres entndéee barriére d’énergie potentielle. Cette
barriere réduit la mobilité des charges libresatadaugmente la résistivité. La diminution de
la résistivité est liée a 'augmentation de laléagles grains et donc une diminution des joints

de grains.
[11.3.2. Dopage par Sb

111.3.2.1. La structure

Les diffractogrammes des films minces de ZnO dqg#sSb pour différent taux de
dopage (0%,2%,3%,4%) sont illustrés dans la fig{ihel4). Les films présentent une

structure cristalline avec une orientation préféedle (002) selon I'axe c¢ confirmant la
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structure wurtzite (JCPDS (36-1451), aucun pic #&rmppntaire n'est observé concernant les

oxydes du dopant.
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Figure 1l1.14 : Spectre de diffraction des rayons X pour différemencentrations de Sb

D’aprés le tableau (111.4), les calculs de l'inteéésdu pic (002) et le coefficient de

texture révelent que les films dopés 4% Sb ontmedeure cristallinité.

Tableau II1.4 : Différents paramétres calculés a partir DRX

0% at 2% at 3% at 4% at
26002 (deg.) 34,37 34,37 34,33 34,35
FWHM(deg.) 0,18 0,19 0,20 0,20
do2f(A) 2,6082 2,6082 2,6110 2,6100
| (intensité) 1479 419 1101 1409
TC (hkl) 3,45 1,919 3,47 3,63
a((A) 3261 3254 3,254 3,271
c(A) 5216 5.216 5,220 5,222
Taille des grains 46 41 34 41
D(nm)
Contraintes (GPa) -0,8644 -0,8644 -1,383 -1,210
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La variation du pic (002) en fonction du taux dealge est représentée dans la figure
(11.15). On constate que le léger shift du picZP0ers les faibles angles ou les grands angles
par rapport aux couches non dopées conduit a wyraentation ou diminution de la distance

inter réticulaire respectivement.

34,37 % :
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Figure 111.15 : La position du pic (002) en fonction du taux de dopage
La figure (111.16) présente I'évolution de la taildes grains et la largeur & mi-hauteur

en fonction du taux de dopage. Les mémes obsengaiiostrées dans le cas de ZnO dopées

Cu, la taille des grains diminue avec élargissenaenpic (002) et la diminution de leur

intensité.
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Figure I11.16 : La variation de la taille des grains et FHWM emdton du taux de dopage
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D’apres le tableau (ll.4), on observe que le paaencristallin ¢ augmente avec le
taux du dopage. Cette augmentation est expliquééipeorporation des ions de Sbdans
les sites substitutionnels deZncar le rayon ionique de $%0.078 nm) est supérieur & celui
des ions Zf(0.074 nm). Des résultats similaires ont été olisedans le cas du dopage par
Al [37,38], Ga [39].

Les calculs des contraintes révelent qu’elles aungeme avec la concentration du Sb
(tableau 111.4). Ceci est lié¢ & l'occupation du*Shles sites substitutionnels de *ZnA.
Escobedo-Morales et al [40] ont observé les mémdtats dans les couches de ZnO dopées
Sb (0 .5, 1 et 2 moles%).

On résume que les propriétés structurales de Zra@gent [égérement par le dopage
de Sb pour les concentrations (2, 3 et 4% at).

[11.3.2.2. La Morphologie de surface

La visualisation de la surface des films de ZnOé%op% Sb réalisé au MEB révéle

gue la couche dense et homogéne présentant diesiiearde forme allongée.

Figure 111.17 : La micrographie MEB du ZnO :Sb(2% at) /verre
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Ziwen .Z et al [41] onétudié I'effet de la température de recuit sur @phologie de

ZnO dopés Sb, ils ont obtenus des couches some foyramide.

111.3.2.3. Les propriétés optiques

Les spectres de transmission pour des couches si@eavec une épaisseur de 200
nm sont illustrés dans la figure (111.18), les dpes montrent qu’elle croit et décroit en
augmentant le taux du dopage. Les mesures réwgléites sont transparentes dans la région
visible avec une limite d’absorption a 370 nm. Lé&me allure a été observé dans le cas des
couches dopées Cu.
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Figure 111.18: Les spectres de la transmission de ZnO dopésar3b s/erre

D’aprés ces spectres, on remargue que la tranismiatteint la valeur 50% pour les
couches non dopées. Puis diminue dans le cas deldm®2% et 3%. Ensuite elle croit a 4%.

L’extrapolation de la partie linéaire & zéro detaurbe ¢thv)? =A(hv-Eg) permet de
calculer I'énergie de gap. Le décalage du seulbsbaption vers les faibles angles conduit &

une augmentation de I'énergie de gap. Tandis caes tb cas de ZnO dopé 4% un décalage
vers les faibles angles est observe.
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Figure 111.19 : La variation de I'énergie du gap en fonction tdwx de dopage

La figure (lll.19) montre I'évolution de I'énemyide gap en fonction du taux de
dopage. On constate qu’elle diminue de 0% a 3%2(3.8.25 eV), puis augmente a 4%
(3.65eV). La diminution de I'énergie de gap esttpEte expliquée par la présence des joints
de grains [42]. En augmentant le taux du dopaggplats de grains diminuent et la taille des

grains augmente (tableau 111.4).

111.3.2.4.Les propriétés électriques

Les mesures de la résistivité a 300 K effectuéas ifastrées dans la figure (111.20).
On observe un accroissement de la résistivité gantde taux du dopage de 0% a 3%, puis
une diminution de 3% a 4%. Ces résultats sont l&sré la présence des joints de grains qui

piege les porteurs de charge et minimise la mebilit

73



Résultats et discussions

4,2x10° 1
3,5x10°
2,8x10° 1

2,1x10°

Resistivité Q.cm)

1,4x10°

7,0x10 1

0,0

T T T T T T T
0 1 2 3 4
Concentration du Sb (% at)

Figure 111.20 : La variation de la résistivité en fonction dwiade dopage

Dans certains cas, notamment pour les OTC dogggliffusions aux joints de grains
et les impuretés neutres peuvent étre prises esidggation pour la faible concentration des
porteurs de charge. Donc les joints de grains,umet grande influence sur les propriétés
électriques de ces matériaux. Ainsi, la limite @sdlubilité des dopants peut étre grande dans
les semi-conducteurs. A forte concentration de gepane partie de la quantité des dopants
peut rester inactive et former des impuretés neudans ce cas, la diffusion des impuretés

neutres est a prendre en considération.

[11.3.3. Le dopage de ZnO par Cu sur ITO

Les propriétés des couches minces de ZnO déposae$ostement liees a la nature du
substrat. Ainsi une couche mince dans les mémeditmors de dépbt, pourra avoir des propriétés
physigues sensiblement différentes selon qu’elta déposée sur un substrat amorphe tel que le
verre, ou sur des oxydes transparents conductelrgiue I''TO ou I'AZO. Dans le but
d’améliorer les propriétés optiques et électriques)s avons déposé des couches de ZnO dopé
4% Cu at.sur des substrats d’ITO.
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111.3.3.1.La structure

Le spectre des rayons X révéle que les couchesedofd Cu at. déposées sur les
substrats d’'ITO, cristallisent dans la structurataite selon I'axe ¢ (002) perpendiculaires a
la surface du substrat (figure I11.21). Des picpé@mentaires ont été observés pour I'angle

30° et 50° correspondants au substrat d’ITO.
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Figure 111.21 : Diffraction des rayons —X pour les couches dogéséCu /ITO/verre.

Les parameétres déduits a partir des rayons Xrésnmés dans le tableau (l11.5)

Tableau III.5 : Propriétés structurales de ZnO dopée 4% Cu/ITO

Propriétés
20° 34.42
FWHM(?) 0.24
c(A) 5.207
Taille des grains D(nm) 35
Contraintes o(GPa) -0.086
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On remarque gu'’il y'a une amélioration dans ladtite des couches minces de ZnO
dopés 4% Cu at par rapport a celle déposées sugrte. Le paramétre cristallin ¢ estimé
(5.207nm) est en bon accord avec les fiches JCBB3451).

La taille des grains estimée est de I'ordre der@5amec une contrainte résiduelle de (-0.086).
L’amélioration de la cristallinité des couches dedZsur I'I'TO est l'origine de la diminution

des contraintes.
111.3.3.2.La morphologie

La micrographie du MEB est illustrée dans la feg(il.22). La figure révéle que les
couches sont de petits grains, dense sous foroarates. Kadi Allah et al [2] ont obtenu

des ZnO nanopiliers dopés Al et Sn déposés sutratsd’ITO.

Figure I11.22 : La micrographie de ZnO dopée 4%Cu /ITO/verre

111.3.3.3 Les propriétés optiques et électriques

-La transmission

Concernant les propriétés optiques, le spectra dshsmission des couches de ZnO
dopé 4% Cu at dans la gamme de 200-2200 nm esnpéésur la figure (111.23). Les films
sont transparents avec une transmission qui at@®b dans le domaine visible. Une
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absorption est illustrée autour de 893 nm. L’amétion de la transmission est trés

importante dans les applications optoélectroniques.
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Figure 111.23 : La transmission pour ZnO dopé 4 Cu% a /ITO/verre

A partir du spectre de transmission d'une couche,peut calculer le coefficient

d’absorption et le gap optique. La valeur du gagiqoe de ces couches calculée est d’environ
3.07eV. Ces résultats sont en bon accord avettdealiure [43].

-La résistivité électrique

Des mesures de résistivité ont été effectuéesmeohantillons. Elle est environ de
0.34. 16(Q.cm). Des résultats similaires ont été obtenusKzati allah et al [2]. lls ont
constaté que le ZnO est une couche résistive da@arosité. Ainsi, que la résistivité est la
somme du celle des grains plus la résistivité déstg de grains. De plus, pendant le
processus du spray pyrolysis, une large densit@idgss au niveau de joint de grains due a la
présence de I'oxygene dans les films. Ces piégeisént les grains et résultent des barriéres
de potentiel au joints de grains limitent la madBilles porteurs de charges.
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[11.4.Conclusion

L’étude des propriétés de ZnO déposés sur différembstrats (verre,ITO, AZO) par
spray pyrolyse montre qu’elle se cristallisent denstructure wurtzite selon la raie (002) .
Notons que l'intensité du pic (002) est plus istemdans le cas de ZnO déposés sur 'AZO.
Les grains observés par le MEB sont sous forme dgoade, homogene dans le cas de
ZnO/AZO. La transmission la plus élevée est cditeeoue sur des substrats d’AZO.

Pour I'étude de dopage, les couches minces de @rtGité élaborées a partir du
chlorure de zinc, chlorure d’antimoine, chlorurecdé/re. Les résultats des rayons X obtenus
montrent la formation de la structure wurtzite sdi raie (002) dans les couches dopées Sb
et Cu. L'intensité du pic (002) est plus intensesdies couches dopées 4% Cu % at, et 4%
Sb% at. L'augmentation du parameétre ¢ dans le ess aduches dopées Cu est liée a
l'incorporation des ions de Cu dans les sites stitéxls du fait que le rayon ionique de Cu est
inférieure a celui du Zn. Ainsi, 'augmentation darametre cristallin ¢ dans le Sb est due a
l'insertion des ions de Sb dans les sites substitnéls. On conclu que le dopage de ZnO
pour différents taux de dopage (2,3 et 4% at.)fetént pas beaucoup sur les propriétés

structurales.

Concernant les propriétés optiques les films dop®s Cu et 4% Sb ont une
transmission autour de 50%. Les mesures de laivitgieffectuées dépendent fortement de
la présence de joints de grains. Les joints dengraont liés a la taille des grains. On observe

une amélioration de la conductivité a 4% Cu et 49 S

Dans le but d’améliorer les propriétés optiques ctmuches minces dopées, des films
de ZnO dopés 4% Cu sont déposés sur des substials ©On observe la formation de la
structure wurtzite, une transmission de 90% aveclargeur de la bande interdite de 3.07eV.

Une résistivité inférieure (0.34. 40.cm) & celles déposées sur le verre.
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Conclusion générale

Au cours de ce travail, nous avons démontré quegrithése par une meéthode simple
nommee le spray pyrolyse permettait d’obtenir descbhes minces de ZnO avec des
propriétés convenables.

Les films de ZnO déposées sur des substrats de, U@@ et AZO révélent que les
films se cristallisent dans la structure wurtziééos la raie (002). L'intensité du pic (002) est
plus intense dans le cas de ZnO /AZO, ceci estdaestructure du substrat (hexagonal).

La morphologie présente des films sous forme ndlaogielle est poreuse dans le cas de ZnO
déposée sur verre et ITO et dense pour les couth@AZO. Les coupes transversales

permettent de mesurer I'épaisseur des couchesage gde 350 nm, 200 nm et 100 nm pour

les substrats verre, ITO et AZO respectivement.treasmission est plus élevée dans le
ZnO/AZO, elle atteint 85% dans le visible avec largeur de bande de 3.54eV.

L’indice de réfraction calculé par le modéle deviRdra est le plus adapté avec nos
résultats expérimentaux. En générale, pour cetteepan peut conclure que les substrats

AZO sont les plus appropriés pour nos couches.

Des couches minces de ZnO dopées et non dopé&upetr Sb ont été élaborées et
étudiées.

Les films non dopés et dopés (2, 3,4 % at) présentee structure hexagonale de type
wurtzite avec une orientation préférentielle sdmaie (002). Un léger déplacement de ce
pic en fonction du taux de dopage vers les gramgges ou les faibles angles conduit a une
diminution ou augmentation de la distance inteicoéire. On observe que l'intensité du pic
(002) est plus intense dans le cas de ZnO dopé€£d¥Ces résultats sont attribués a la
diminution de la largeur a mi-hauteur et 'augméntade la taille des grains. La variation du
paramétre cristallin c est liée & la position dmssiCud? dans le réseau cristallin de ZnO.
Sachant que le rayon ionique de Cu est moins quéndet du fait que ¢ diminue de 0 a 2%
Cu, les ions de Ca substituent les ions de ZnContrairement & 3% et 4% Cu le paramétre ¢
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augmente donc il ya une incorporation dans legstitels. Les contraintes résiduelles sont
des contraintes de compression, liées a la vamigtioparametre c.

Les morphologies des couches de ZnO dopées 3%w«Cd indiquant qu’il ya a un
changement de croissance de 1D a 2D.

Les propriétés optiques montrent que les films dep€% ont une transmission de
50% avec un gap de 3.39 eV. Le changement du ddig @sla concentration des porteurs de
charge. Les propriétés électriques concernangdsstivité augmente et diminue avec la
présence de joints de grains. Des couches dop#e€uprésente une faible résistivité ce qui

expliquée a 'augmentation de la taille des grains

Le dopage du Sb dans le réseau cristallin de Zrg® des concentrations de 0, 2, 3 et
4% at. indique une structure wurtzite suivant I'axeselon la raie (002). On observe un
déplacement du pic (002) vers les faibles anglegucenplique une augmentation de la taille
des grains. Le calcul du paramétre cristallin csdén plan (002) révéle qu’il croit en
augmentant le taux du dopage, ceci est attribuiéa@oiporation des ions de Sbdans les
sites substitutionnels de Zndu fait que le rayon ionique de Sb est supérieceldai du Zn.
Les contraintes résiduelles dans le réseau cnstaligmentent avec I'accroissement du
parametre cristallin c. Un comportement similaitex dilms dopés Cu est obtenu dans les
propriétés optiques. On remarque que le taux dagpe 4% Sb présente une transmission
de 50% avec une largeur de la bande interdite @s¥, L’'évolution de I'énergie de gap est
expliquée par les porteurs de charge et a la pcéssges joints de grains, ces derniers influent
sur la résistivité.

Dans le but d’optimiser les propriétés des couchieses de ZnO, des films dopés 4%
Cu ont été déposés sur des substrats d’'ITO. Orerdbties couches cristallisées dans la
structure wurtzite selon le pic (002), une morphaae grains sous forme nanopillars et une
amélioration dans la transmission qui atteint 9G#sdle visible avec un gap de 3.07 eV. La

résistivité est d’environ de 0.34.910.cm) est moins & celle obtenu dans le cas du.verre
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Annexe

Méthodes d’élaboration des couches minces

Les principales méthodes utilisées pour fabriquer cbuches minces font appel a la
technique de dépdt en phase vapeur chimique (C\bemical Vapor Deposition) et de
dépbt en phase vapeur physique (PVD : Physical Mapposition).

I. Méthodes chimiques.

[.1 Dépo6t Chimique en phase vapeur (CVD)

Le dépbt chimique en phase vapeur consiste a mettoemposé volatile du matériau
a déposer, en contact soit avec un autre gaz ainage de la surface a recouvrir, soit avec la
surface en question, de fagcon a provoquer uneio@achimique donnant un composé solide
La température du substrat fournit I'énergie dization nécessaire pour déclencher la
réaction chimique. Les principaux parametres arotertlors des dépbts CVD sont : la nature
et la température du substrat, la composition aimides produits de départ, le ou les flux de
gaz, la pression totale et la géométrie de la chhauahd réaction. Ceci a conduit a des variantes
du CVD classique. Par exemple, I'influence de lespion a donné naissance aux processus
LPCVD qui permet des dépbts a basse pression. &agets sont uniformes sur des objets de
formes diverses. HPCVD, contrairement a LPCVD, esilisé a haute pression, alors
gu'APCVD est réalisé a pression atmosphérique.iAagsésence d’'un plasma a introduit les
procédés PECVD par I'assistance d’'un plasma potenobdes dépodts a des températures
plus basses, ce qui augmente la qualité et lasetde dépdt, et PJCVD correspondant a un jet
de plasma. En plus, la nature des produits vaaslia donné lieu au procédé MOCVD qui
utilise des précurseurs organométalliques perntettiabaisser considérablement les
températures de dépots.

Les principaux avantages de ces techniques sqmerdeettre la cristallisation de films
sans avoir recours a un recuit, de pouvoir conti@leomposition durant le dép6t, de réaliser
un déepot d’épaisseur et de composition uniformes@adant en plus une excellente adhérence.
Cependant, ces techniques ont I'inconvénient deelodes films contaminés par les résidus

des précurseurs et celui d’avoir une températuréaeion souvent élevée.
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[.2.Voie sol-gel

De nos jours, les procédés de synthése par lasebigel désignent un nouveau type
d’élaboration de matériaux en solution a partipdecurseurs moléculaires. Plus précisément,
on appelle procédé sol-gel tout procedeé qui pediéddborer un solide a partir d’'une solution
en utilisant un sol ou bien un gel dans I'étapermi&diaire.

Cette méthode permet I'élaboration par exemple el'grande variété d’oxydes sous
différentes configurations (monolithes, films nescfibres, poudres). Cette grande diversité,
tant de matériaux que de mise en forme, a renduaxgdé tres attractif dans des domaines
technologiques. Le principe de base du procédéelo(correspondant a I'abréviation de
«solution-gélification est le suivant : une soluatia base de précurseurs en phase liquide, se
transforme en un solide par un ensemble de réactbimiques de type polymérisation a
température ambiante.

La solution de départ est constituée en généralupaprécurseur, un solvant (en
général un alcool), parfois un catalyseur (aciddasique) et de I'eau. Chaque composé est
dosé de facon tres précise, car les propriétésetiiery dépendent. La nature du matériau
souhaité impose le précurseur. Le choix du soletrdu catalyseur est alors dicté par les
propriétés chimiques du précurseur. Ce dernieésgnte le composé central de la solution.
Parmi les principaux facteurs qui contrlent cecpssus, on peut citer le taux d’humidité et
la température de la salle de préparation, le pHadsolution, la nature du catalyseur, la
concentration de la solution de dép6t. De manign®ique, on peut décrire le processus
sol-gel en quatre grandes étapes :

= ['étape physico-chimique ou prédominent les parsaéthimiques, c’est en
fait I'étape de préparation de la solution de depot

= |'étape de dépbt des couches minces ou les pasmmghrysico-chimiques
jouent un role important. C’est a cette étape quésme la couche mince de
gel,

» [|'étape de séchage ou la température joue un odldgafmental. A ce stade se
forme la couche mince de xérogel amorphe,

= |'étape de densification par traitements thermigquetes parametres physiques
et mécaniques influent grandement sur les perfotesgde la couche finale.
Dans cette étape, se forme le matériau cristallimoguiert ses propriétés

finales.
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Le dépdt par voie sol-gel proprement dit peut &dedisé de deux maniéres différentes:

» dip-coating : appelée aussi « méthode de trempage-retrait »catigiste a immerger
le substrat dans une solution et a le retirer dassconditions trés controlées et stables
pour obtenir un film d’épaisseur réguliere. Lorsla@ieemontée, le liquide s’étale sur le
substrat. A la fin du procédé, le substrat est eed d’'un film uniforme et tres
poreux.

« Le spin-coating: ou centrifugation consiste a verser le sol ogelesur un substrat mis
en rotation par une tournette. Le liquide en exastséjecté sous l'action de la force
centrifuge, et I'épaisseur du dép6t est alors fonctle la vitesse de rotation du

substrat et du temps de dép6t.

Les principaux avantages de cette technique sont :
» une température de synthese basse,
> le contréle de la taille des patrticules,
» une pureté et une reproductibilité.
Cependant, quelques inconvénients persistent :
> c’est une chimie assez complexe,
» des difficultés de copolymérisation dans le cas mésaux de transition
sont possibles,
> des couches poreuses apparaissent.
[.3. Méthode colloidale
Dans cette technique, le dépdt est réalisé a phutie solution colloidale préalablement

élaborée.
L'état colloidal, ou solution colloidale, est uratétle la matiere demi liquide. Il s'agit d'une

dispersion de matiére dans un liquide (solvantjictiré en granules nommeées micelles (agrégat
de molécules en solution colloidale) de diamétreawagénéralement entre 2 et 200 nm.
L’obtention d’'une telle solution est régit par unépoméne de solvatation, ce dernier consiste a
détruire les liens électrostatiques entre les asoshdées molécules du matériau a dissoudre et les
remplacent par de nouveaux liens avec ses propsEscuates et conduit a une nouvelle structure.
En d’autres termes la solvatation est une prochecé&gion entre les molécules du solvant et la
molécule ou les ions du soluté. La stabilité d'soletion colloidale résulte de I'équilibre entrs le
interactions attractives et les interactions répets qui s'exercent sur les particules. Ces

interactions dépendent notamment de la températude pH de cette derniére.



Annexe: Méthodes d’élaboration des couches minces

Il. Méthodes physiques.

[1.1. Dépots physiques en phase vapeur.

Le dépbt en phase vapeur physique (PVD) présemtecbap d'avantages par rapport
au dépot en phase vapeur chimique. Par exemplglntisssont denses, le processus est facile
a contréler et il n'y a pas de pollution.

Les procédés par PVD regroupent principalemen@apévation, la pulvérisation sous toutes

ses formes et I'ablation laser.

[1.1.1. L'évaporation.

Cette méthode consiste simplement a évaporer aiblarer le matériau a déposer dans un
creuset sous vide en le chauffant & haute tempérdte matériau évaporé est déposé par
condensation sur le substrat a recouvrir et unelmest formée sur le substrat. Il existe
plusieurs méthodes pour chauffer le matériauaidd'd'un filament réfractaire par effet Joule,
a l'aide d'un faisceau d'électrons intense et étigue, typiquement 5 a 10 KeV ou a l'aide
d'un laser. Le premier procédé sert a I'évaporateomatériau facile a fondre et le deuxieme
sert a I'évaporation de matériaux réfractairesvitesse de dépdt dépend de la température de
la source, de la distance entre le creuset etldstsat mais aussi du coefficient de collage des
especes évaporees sur le substrat. Elle varieiq@ssent de 1 nanometre par minute a 10
micromeétres par minute. L'évaporation est la métHadplus simple car elle ne nécessite pas
d'injecter un gaz pour créer un plasma, alors ggsealtres méthodes PVD ont besoin du
plasma comme intermédiaire. Cependant, certainblgres spécifigues a I'évaporation
existent: il est difficile de déposer des matéridtes réfractaires ou a faible tension de
vapeur. Cette méthode ne permet pas de maitrisiégerfeent la composition chimique dans le
cas d'un alliage par suite d'un effet de distdlatiiu composant le plus volatile. Les couches
peuvent étre aussi contaminées par réaction aveelset, avec le filament et surtout par le
dégazage des parois induit par I'échauffement tomebardement des électrons. Dans le cas
de I'évaporation par faisceau d'électrons, lesnay6 mous émis peuvent étre a l'origine de
défauts cristallins.

L'évaporation reste toutefois une méthode paréoaihent appréciée car elle conduit a
I'élaboration de matériaux trés purs et d'autam plurs que la pression pendant le dépot est
faible. La pression dans les systemes d'évaporatiassigues demeure le plus souvent
inférieure & 1@ torrs pendant le dép6t et elle est particulierentE®se dans les systemes
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d'épitaxie par jets moléculaires (EJT, ou "MBE"epéndant, elle ne convient pas a la
fabrication de films hors d'équilibre thermodynau@gour lesquels on doit faire appel a une

méthode utilisant un bombardement ionique.

[1.1.2. Epitaxie par jet moléculaire (EJT)

La technique d’épitaxie par jet moléculaire a prédssance en 1960 aux Etats-Unis.
La méthode consiste a faire interagir des flux #joes ou moléculaires dirigés vers un
substrat généralement monocristallin porté a teatpig adéquate. L'EJT est une méthode
dite des trois températures particulierement adgaptédépodt des composés -V du fait de
leur évaporation non congruente. Elle permet derglan la vitesse de croissance et de faire
des profils graduels de dopage. La rugosité obtpeueétre inférieure a 1 nm.

A l'origine, le vide relativement poussé de la teicue (1010 Torr) entrainait souvent
une déficience en oxygene dans les oxydes dépbsgsiis, cette technique est assistée par
oxygene et aboutit & des résultats tres intéress@mt lui confere de nombreuses sources (a

effusion thermique, a gaz, a bombardement éleciuenia filament, électrochimique et ions).

11.1.3. La pulvérisation cathodique.
La pulvérisation cathodique est I'une des techrsdes plus anciennes. Des ions lourds d’un
gaz rare, généralement-Aisont accelérés sous une forte tension jusquéattaode qui est
constituée du matériau cible a déposer. Les ataieesurface vont alors étre arrachés et
projetés vers le substrat refroidi afin de s’y d&po L'ionisation des atomes d’argon est
réalisée dans une enceinte a vide atteignantd@®. Une décharge électrique se produit dans
'enceinte aprés application d’'une tension entrexdélectrodes planes : une cathode ou est
installée la cible du matériau a déposer et undeaqai est généralement reliée a la masse qui
porte le substrat a recouvrir. Les ions d’argon-A&rées dans la décharge sont accélérés vers
la cathode et acquiéerent ainsi I'énergie qu'iletdnt lors de leur impact a la surface de la
cible. Cela peut entrainer I'éjection d’atomes\gannent se déposer sur le substrat.

Les techniques de pulvérisation sont généralenmtdises pour déposer toutes sortes
de matériaux : métaux, matériaux réfractaires,ediéues, céramiques. La principale
difficulté de la pulvérisation est de maitriserdamposition finale de la couche. En effet,
I'énergie des ions d'argon incident est supériadténergie de liaison des atomes de la cible
ce qui fait que les particules expulsées sont fmuse atomique et les taux de pulvérisation

varient d'un composé a un autre. La steechiométrie dible n'est donc pas respectée. Bien



Annexe: Méthodes d’élaboration des couches minces

gue ce probléme de différence entre les compositthn matériau primaire et de la couche
finale existe aussi en sol gel et en MOCVD, il@ss difficile en pulvérisation de refaire une
nouvelle cible pour chague nouvel essai. Malgré diffcultés, la pulvérisation reste la

technique la plus propre et assurant une bonne ¢énéité de la couche et une forte

adhérence au substrat.

I1.1.4.L'ablation laser pulsé(PLD).

La méthode d’ablation laser pulsé dite PLD (Pulsaser Deposition) consiste a focaliser un
faisceau laser sur une cible placée dans une ¢ackablation (sous vide ou sous atmosphére
gazeuse) dans le but de vaporiser ou "d'ablataivgst les conditions expérimentales dont
sont principalement la focalisation et I'énergiesoetie du laser) une partie de cette cible puis
de condenser les especes €jectées sur un sulostaaff€ ou non). Ainsi, on dépose des
couches minces de différents matériaux a l'aidiaskers dont les longueurs d’onde vont de
l'ultra violet (H=193 nm) a l'infrarougel{ =10.6um).
On peut résumer les principaux avantages de asthigue, utilisé dans le présent travail,
comme suit:

> simplicité de la technique,

» transfert stoechiométrique de la cible au substrat,

> possibilité de déposer des hétérostructures,
Les conditions de dépo6t (pression d’oxygene, teatpée du substrat) peuvent diverger d’'une
publication a l'autre. Cela peut en partie s’expdig par les différentes configurations
d’enceintes d’ablation. Toutefois, on constate lgue de I'utilisation d’'un méme type de laser
les conditions de dépbt sont assez proches.
Les atmospheres les plus utilisées sont de trpesty

> 02(100%),

» O2+Ar (pourcentage variables),

> 02+ Oz(pourcentage variables).

Pour les lasers, on constate qu’ils sont de pnééérele longueur d’onde nanométrique
(ArF, KrF, XeCl, Nd-YAG...) avec de plus en plus lfzrition de lasers pico voire
femtosecondes qui présentent I'avantage d'abaieseseuil d’ablation. Leur colt reste

cependant encore tres élevé.
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