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Résumé

Le travail présenté dans ce document concerne 1’élaboration et caractérisation de

couches minces d’oxyde de zinc dopé par les métaux alcalins (lithium, sodium et potassium).

Les films minces ont été synthétises par voie sol gel a partir d’acétate de zinc comme

précurseur et ils été déposés sur verre pyrex par dip-coating.

L’échantillon ont été caractérisés par différentes techniques a savoir ; la diffraction des
rayons X, la spectrométrie UV-Visible, la spectrométrie infrarouge, spectrométrie

d’impédance complexe et [-V.

Les résultats montrent que les échantillons sont transparents dans le visible, leurs

énergies de bande interdite diminuent avec I’augmentation du taux de dopage
Abstract

The work presented herein is the preparation and characterization of thin layers of zinc
oxide doped with alkali metals (lithium, sodium and potassium).

Thin films were synthesized by sol gel from zinc acetate as a precursor and they were
deposited on glass pyrex by dip-coating.

The sample were characterized by different techniques namely; the X-ray diffraction,
the UV-visible spectrometry, infrared spectrometry, complex impedance spectrometry and I-
V.

The results show that the samples are transparent to visible light, their bandgap

energies decrease with increasing doping level.
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INTRODUCTION GENERALE

INTRODUCTION GENERALE

La nanotechnologie ainsi que la science des nanomatériaux et nanocomposites ont
connu un développement croissant au cours de la derniere décennie, grace a leurs tailles
nanomeétriques. En effet, lorsque I’on diminue la taille d’un objet pour atteindre une taille
nanomeétrique, les propriétés physiques de ces objets s’en trouvent modifiées [1].

Un nanomatériau (ou un matériau nanophasé) peut étre défini comme un solide dont
I'une au moins des dimensions est nanométrique. Les nanomatériaux sont classés en quatre
types : 0D (nanoparticules), 1D (nanofils, nanotubes), 2D (couches minces/multicouches dont
I’épaisseur est nanométrique) et 3D (matériaux comportant des nanocristallites) [2].

L’oxyde de Zinc est un semi-conducteur II-VI de structure cristalline wurtzite,
présentant un gap direct de 3,37 eV a température ambiante, ainsi qu’une forte énergie de
liaison excitoniques de 60 meV. Ces caractéristiques lui procurent des propriétés
physicochimiques intéressantes a 1’échelle nanométrique et en font un candidat idéal pour des
applications dans divers domaines, comme la catalyse, mais surtout 1’optoélectronique [3]
transducteurs piézoélectriques [4], détecteurs de gaz [5], etc.

Les principales méthodes les plus connues utilisées pour élaborer des couches minces
suivant deux techniques : PVD et CVD. Les méthodes de dépdt physique sont en général en
recherche, alors que les méthodes chimiques sont egalement utilisées industriellement, a cause
de leurs meilleurs rendements, la qualité des films obtenus et réalisation des dépots sélectifs.

Dans ce travail, on s'est intéressé a la technique Sol-gel. Ce procédé s’effectue dans des
conditions de chimie douce & des températures nettement plus basses que celles des voies classiques
de synthése, d’ou leur originalité. Il peut étre utilisé dans différents domaines tels que 1’¢laboration de
matériaux hyper poreux, la synthése des verres, des céramiques et de composés hybrides
organométalliques.

L’idée de base de cette technique qui est 1’abréviation de « solution gélification »
consiste a aboutir a un matériau solide a partir d’une solution liquide, par des réactions
chimiques ayant lieu a température proche de 1’ambiante. C’est la polymérisation de
précurseurs qui conduit a un réseau solide tridimensionnel stable. Le systéme est alors a 1’état
gel, une étape de séchage est ensuite nécessaire pour obtenir des couches minces de xérogel.
Enfin, un traitement thermique adéquat faisant intervenir des phénomenes physiques et
mécaniques, conduit a une densification des couches donnant ainsi un matériau de bonne

qualite.
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Le dopage de ZnO par des éléments appropriés peut améliorer ses caractéristiques
optiques et accélérer la course pour ses applications pratiques. En particulier le dopage du
ZnO par Li Na et K modifie considérablement ses propriétés physiques

Ce travail de mémoire est divisé en deux parties :

-La premiere partie est consacrée a la synthese biobibliographique concernant les
propriétés physico-chimiques, application, les techniques d’élaboration utilisée et technique
de caractérisation de 1’oxyde de zinc.

-La deuxiéme partie nous allons tout d’abord présenté la méthode de synthése, les de

nos matériaux aussi que les résultants obtient, a leur présentation interprétation.
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Chapitre I : Les propriétés physico-chimiques et application ZnO

I.1.Les propriétés physico-chimiques :

| .1.1.Les proprietés cristallographiques :

On connait actuellement trois phases cristallographiques différentes pour I’oxyde de
zinc : la phase B4 (Widirtzite), la phase B3 (Blende) et la phase B1 (Rocksalt).

La structure Waurtzite (hexagonale) est la structure thermodynamiquement stable a
température ambiante.

La structure Blende (cubique) est observée lorsque ZnO est déposé sur certains
substrats de symétrie cubique, alors que la structure Rocksalt (de type NaCl) est obtenue
lorsqu’une pression hydrostatique (10-15 GPa) est appliquee sur la structure Wartzite. Cette
derniére est une phase métastable qui peut persister a pression atmosphérique. Dans notre
travail, on s'intéressera uniquement a la structure de type Wiirtzite .

Les différentes phases cristallographiques pour 1’oxyde de zinc sont présentées dans la
figure.( 1.1 ). Cette structure est représentée par un empilement de type -Zn-O-Zn-O-, de
couches d’atomes arrangés selon le systéme hexagonal .

La maille élementaire comprend deux cOtés a= b séparés par un angle de 120°C.
L’axe ¢ est perpendiculaire au plan formé par les axes a et b. Les coordonnées du premier
atome de la base sont (0;0;0), et celles du deuxieme atome sont (2/3 ; 1/3 ; 1/2). Cela signifie

que, selon I’axe c, les atomes s’empilent a “tous les %2 ¢ [1].

Rocksalt (B1) Zinc blende (B3)

wurt=ite(B4L)

Figure. 1.1. Les différentes phases cristallographiques de 1’oxyde de zinc [1]
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Chapitre I : Les propriétés physico-chimiques et application ZnO

Figure 1.2. Alternance des atomes Zn-0O de la structure hexagonale
compact de type Wiirtzite [1].

De plus, les atomes de zinc et d’oxygene n’occupent que 40% du volume du cristal,
laissant des espaces vides de 0,95A de rayon. Ainsi, d’autres éléments peuvent se loger dans
ces espaces interstitiels, par exemple, des dopages par les ions Co*? [2, 3], Mn*? [4, 5],
Th*3[6], In*® [7] ou V*2 [8] sont possibles. Cela permet ainsi d’expliquer les propriétés
particulieres de 1’oxyde de zinc, en termes de semi-conductibilité, de luminescence, ainsi que
les propriétés catalytiques et chimiques a 1’état solide [9]. Les caracteristiques de la structure

cristalline de ZnO sont présentées dans le tableau (1.1)

Réseaux Hexagonal Wartzite

a=3,2499
Paramétres de maille II> c¢/a=1,6019
c=5,2060 A

Suivant l'axe ¢ d = 1,96 A
Distance entre O et Zn*?, (les plus Pour les trois autres d = 1,98 A
proches voisins)

Rayon ionique pour | Liaison covalente |  Zn neutre = 1,31 A O neutre = 0,66 A
une coordination Zn*2=0,60 A 0>=1,38A
tétraédrique Liaison ionique Zn*2:0,70 A 02 :1,32 A (Pauling)
Zn*2:0,60 A [41] 0% : 1,38 A
(Shannon) [43]
Rayon cristallin pour une coordination Zn?=0,74 A 0?=124 A

Tétraédrique

Tableau (1.1) : Les caractéristiques de la structure cristalline de ZnO[1].
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Chapitre I : Les propriétés physico-chimiques et application ZnO

I.1. 2.Propriétés optiques:

Le ZnO est un matériau transparent dans le visible, il présente un intérét considérable
qui réside dans ses propriétés remarquables telles que la largeur de sa bande interdite ; qui
permet d’émettre du visible a I’ultraviolet. D’autre part, son gap direct induit des
recombinaisons radiatives tres efficaces [10].

En couches minces, on peut distinguer trois zones, selon le spectre de la réflexion et de
la transmission de ZnO :

-Dans I’ultraviolet, il y a une absorption totale de la lumicre par les électrons de la
bande de valence, qui transitent vers la bande de conduction. La transmission décroit
rapidement et s’annule.

-Dans le visible, la transmission est €levée ; alors que 1’absorption est tres faible.

-Dans I’infrarouge, la zone d’absorption par les porteurs libres est marquée par une
transmission faible a nulle et une réflexion élevée [11].

La courbe suivante résume les différentes zones de transmission :
100

& X
[=] =]
1 |

=
o
T

Transmittance (%)

20 H

|

500 1000 1500 2000 2500
2 (nm)

Figure 1.3.Transmission optique des films minces ZnO:Al recuits a 500 °C [12].

L’indice de réfraction n de ZnO, qui est définit comme le rapport entre les vitesses des
ondes électromagnétiques (lumiere) dans le vide (c=3. m/s) et dans le ZnO massif (v), est
égale a : n=c/v=2 [13]. En couches minces il a une valeur comprise entre 1,7 et 2,2. La valeur

de I’indice n et du coefficient d’absorption dépendent des conditions d’élaboration des

couches [14].
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Chapitre I : Les propriétés physico-chimiques et application ZnO

1.1 .3.Propriétés électriques de ZnO :

En général, le ZnO est un semi conducteurs de type n, la grande conductivité des
couches d’oxydes pures est due a la forte concentration en porteurs (électrons), étant donné
que la mobilité dans ces couches est considérablement plus faible que celle en volume du
matériau correspondant. La forte concentration en électrons est attribuée a la déviation par
rapport a la steechiométrie (ou défauts dans la structure) [15].

L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau a gap direct [16]. Il y a une certaine anomalie
dans la littérature concernant I’énergie du gap; Srikant et Clarke [17] réclament que le gap
d’énergie a la température ambiante de ZnO est de 3.3 eV, tandis qu'une bande de valence a la
transition de niveau de donneur a 3.15 eV explique le fait qu’une plus petite valeur
(typiquement 3.2 eV) est souvent rapporte.

Ainsi, le gap a la température ambiante de ZnO peut étre placé dans la gamme 3.2 a
3.3 eV [18]. La conductivité élevée (> 5000 Q'cm™) est possible dans le ZnO de type n, en
raison des défauts intrinseques, des dopants (Al, In, Ga, B, F) ou en combinaison [19]. Les
mobilités rapportés des électrons dans les couches minces ZnO sont typiquement de I’ordre
~20 & 30 cm?/V.s [19-21]; par contre la mobilité maximale obtenue dans les cristaux simples
de ZnO est ~200 cm?/V.s [16,22].

La déviation a la steechiométrie peut étre due aux vacances d’anions ou a un exces de
cations en position interstitielle. La nature exacte des défauts de structure dans la plupart des
cas est encore incertaine. La réaction de formation de ZnO steechiométrique :

Zn*?2+2 e+1/2 O, = ZnO (1.1)
Actuellement, la conductivité de type p a été obtenue par T Aoki et al [23], ce qui était
impossible avant [15].

I. 1.4.Propriétés chimiques et catalytiques :

La capacité d'une substance d'étre un catalyseur dans un systeme spécifique dépend de
sa nature chimique et de ses propriétés de surface. L'efficacité de I'oxyde de zinc dépend de
son mode de préparation. Elle est essentiellement due au degré de perfection du réseau
cristallin, et aux propriétés semi-conductrices (lacunes, atomes en positions interstitiels,) [24].

L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piege et capteur chimique de gaz (H2S, COa,
H>, CH4) [24,25]. En suspension dans I'eau, il peut jouer le réle de catalyseur photochimique

pour un certain nombre de réactions comme I'oxydation de I'oxygéne en ozone, I'oxydation de
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I'ammoniaque en nitrate, la réduction du bleu de méthyléne, la synthése du peroxyde
d'’hydrogéne [26], ou encore l'oxydation des phénols [27].

Les couches minces de ZnO ont été aussi utilisées pour catalyser la réaction de depot
de cuivre [28]. Des travaux plus récents étudient de nouvelles mises en forme de ZnO pour les
applications comme catalyseurs ou capteurs avec des bonnes propriétés chimiques. Ce
nouveau matériau poreux a été obtenu a basse température dans un réacteur a cavitation
acoustique a partir de Zn(OH) ». Le processus est basé sur le déclanchement de la réaction
entre NHz et Zn(OH) > par activation ultrasonique en milieu aqueux[29].

1.1.5. Structure électronique de bandes :

On rappelle que les structures électroniques de I’oxygeéne et de zinc sont :

Zn: 1s? 2s? 2p® 3s? 3p®3d*4s?

0: 1s? 282 2p*

Les états 2p de I’oxygéne forment la bande de valence, les états 4s de zinc constituent

la zone de conduction.
La figure (1.4) montre I’allure de la structure de bande de ZnO. Il existe six bandes

résultantes des états 2p de I’oxygeéne, et les plus bas des bandes de conduction ont une forte

contribution des états 4s de Zn.

A R LUM I raa s H P K T r

Figure 1.4.Structure de bande de ZnO en utilisant le pseudo potentiel de O%*

La référence de zéro correspond au maximum de bande de valence [17].
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La structure électronique de bandes montre que le ZnO est un semi-conducteur a gap
directe, le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont

situés au point T" de la zone de Brillouin. La largeur de la bande interdite est de I’ordre de

3.2eV [15].
1.2.Les dopants du ZnO :
1.2.1.Dopage de type ndu ZnO :
Il 'y a deux groupes des dopants de type n[30] :

Groupe I1I: Al, Ga, In
> En substitution sur les sites Zn.

Groupe VII : Cl, |
> En substitution sur les sites O.

1.2.2.Dopage de type p du ZnOJ[31] :
Groupe I : Li, Na, K, Cu, Ag.
> Lacunes des sites Zn

Groupe V: N, P, As
» Lacunes en site O. (faible contribution a la conduction p).

L’approche Azote (N) est la plus prometteuse.
> N2, N2O, NH3, ZnsNs>.

1.2. Applications de ZnO en couches minces :
Gréace a ses propriétés semi-conductrices, piézo-électriques, optiques et catalytiques,

I’oxyde de zinc en couches minces a de multiples applications [31]. Il occupe une place

importante dans l'industrie électronique. En raison de leurs propriétés piézo-électriques, des

films de ZnO peuvent étre utilisés comme:

» Varistances :
La varistance est un composant dont la résistance varie avec la tension appliquée.

Elle est placée entre 1’alimentation et I’installation électrique d’une maison. Elle est utilisée

pour la protection contre les surtensions. Des varistances a base d’oxyde de zinc [31] ou des
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éclateurs sont commercialisées comme parafoudres. Ils permettent d’écouler les courants de
foudre.

La non linearité du parafoudre ZnO fait qu'une forte variation de courant provoque
une faible variation de tension. Par exemple, lorsque le courant est multiplié par 107, la
tension n'est multipliée que par 1,8. Ainsi, en 1989 sur 15 000 parafoudres de ce type installés
par EDF, aprés dix huit mois d’expérimentation, seules deux défaillances ont été constatées et
les caractéristiques, vérifiées par des essais, n’avaient pas varié.

> Capteurs de gaz :

Les oxydes métalliques tels que SnO> [32], In203 [33] ou ZnO [34] sont des semi-
conducteurs a grand gap dont la conductivité dépend fortement de la nature du gaz
environnant. Ainsi la présence d’un gaz réducteur (CO, hydrocarbures, H»...) va entrainer une
augmentation de la conductivité de I’oxyde métallique alors que la présence d’un gaz oxydant
se traduira par un comportement inverse.

Le seuil de détection, la reproductibilité, la stabilité dans le temps sont étroitement liés
aux matériaux employés, qu’il s’agisse de leur composition, de leur morphologie ou de leur
état de surface. On citera a titre d’exemple quelques références bibliographiques relatives a
I’utilisation de couches sensibles de capteurs de gaz a base de ZnO pour la détection du
dioxyde d’azote [35] ou du monoxyde de carbone [36,37].

» Protection UV :

Son aptitude a absorber la lumiére UV fait de ’oxyde de zinc un candidat de choix
pour les créemes solaires. Beaucoup de matériaux de type oxyde métallique sont employes
dans la formulation de produits a usage cosmétique (créeme, fond de teint, vernis a ongle),
curatif (produits d'hygiéne et de soin) ou préventif (créme solaire). L'oxyde de zinc (ZnO) et
le dioxyde de titane (TiOz) sont utilisés dans les cremes solaires.

Cependant, pour la majorité des applications industrielles, des contraintes de
transparence sont imposeées : le matériau ne doit pas absorber dans le visible. Un tel matériau
peut alors étre transparent ou blanc selon sa morphologie et le milieu dans lequel il est
dispersé. Tout dépend de son indice de réfraction et de sa granulométrie. En effet, un matériau
n'absorbant pas dans le visible, peut néanmoins présenter une coloration blanche par diffusion
en raison d'un indice de réfraction dans le visible trop élevé ou des particules trop larges. Il en
va ainsi de la grande majorité des absorbeurs UV actuels (TiO2 et ZnO) qui ne sont en fait,

que des pigments blancs ont été détournés de leur application premiére [38].
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Des films minces de ZnO de bonne conductivité et possédant une forte transparence
dans le visible [39] ont été utilisés comme électrode transparente pour des cellules solaires
[40].
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I1.1.Elaboration des couches minces

I1.1.1. Notion de couche mince :

Par principe une couche mince d'un matériau donné est un élément de ce matériau dont
I’une des dimensions, qu'on appelle 1'épaisseur, a été fortement réduite de telle sorte qu'elle
s’exprime en nanometres et que cette faible distance entre les deux surfaces limites (cette
quasi bi dimensionnalité) entraine une perturbation de la majorité des propriétés physiques. La
différence essentielle entre le matériau a I'état massif et a I'état de couches minces est en effet
liée au fait que dans I'état massif on néglige généralement avec raison le réle des limites (les
surfaces) dans les propriétés, tandis que dans une couche mince ce sont au contraire les effets
liés aux surfaces limites qui sont prépondérants [1].

Il est assez évident que plus I'épaisseur sera faible et plus cet effet de bi-
dimensionnalité sera prononcé, et qu'inversement lorsque 1’épaisseur d'une couche mince
dépassera un certain seuil, I'effet d'épaisseur deviendra minime et le matériau retrouvera les
propriétés bien connues du matériau massif. La seconde caractéristique essentielle d'une
couche mince et quelle que soit la procédure employée pour sa fabrication, une couche mince
est toujours solidaire d'un support sur lequel elle est construite (méme si, parfois, il arrive que
I'on sépare le film mince du dit support. En conséquence il sera impératif de tenir compte de
ce fait majeur dans la conception a savoir que le support influence tres fortement les
propriétés structurales de la couche qui y est deposee. Ainsi une couche mince d'un méme
matériau, de méme épaisseur pourra avoir des propriétés physiques sensiblement différentes
selon la qu'elle sera déposée sur un substrat isolant amorphe tel que le verre, ou un substrat
monocristallin de silicium par exemple. Il résulte de ces deux caractéristiques essentielles
qu’une couche mince est anisotrope par construction [1].

I1.1. 2. Techniques d’élaboration des couches minces :

Les principales méthodes utilisées pour fabriquer des couches minces font appel a la
technique de dépdt en phase vapeur chimique (CVD : Chemical Vapor Déposition) [2] et de
dépot en phase vapeur physique (PVD : Physical Vapor Déposition [3].
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Méthodes générale pour déposer une couche mince

Méthodes chimiques CVD Méthodes physique PVD
v v v v v
CVvD Dépot spray| | Sol-gel Dépot par Ablation laser MBE
Pyrolyse évaporation

11.1.2.1. Les méthodes physiques :

a) Dépot par évaporation :

La technigue la plus courante consiste a évaporer le matériau a déposer en le portant a
une température suffisante. Des que la température de liquéfaction est dépassée, il se trouve
que la pression de vapeur du matériau est sensiblement supérieure a la pression résiduelle
dans I'enceinte. Alors des atomes du matériau s'échappent et se propagent en ligne droite.

Dans leurs trajets les atomes peuvent rencontrer soit une surface solide (substrat, paroi
de l'enceinte) soit un atome ou une molécule se déplacant dans I'espace. Dans le cas de
rencontre d'une surface, il y aura séjour de I'atome sur la surface avec échange d'énergie et si
la surface est sensiblement plus froide que I'atome il y a condensation définitive.

La rencontre d'une molécule résiduelle se traduit généralement par une déviation de
I'atome évaporé. Il est donc indispensable que la pression dans I'enceinte soit suffisamment
faible pour que la probabilité de rencontre d'un atome résiduel soit quasi nulle. Cela est réalisé
dans les systémes courants dés que la pression est de I'ordre de 10 Torr car alors le libre
parcours moyen d'un atome dans l'enceinte est statistiquement supérieur aux dimensions de
celle-ci. On utilise les faibles pressions pour les raisons suivantes [4]:

- Eviter la contamination des films obtenus.
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- Réduire la trajectoire d’évaporation en minimisant les chocs avec les molécules résiduelles.

CEREEeTuaseix

= = i W
e - wenlag wae

A lassse st

Figure 11.1.Creuset d'évaporation thermique [4]

La procédure de chauffage du matériau a évaporer peut étre réalisée de plusieurs

facons qui seront choisies en géneral en fonction de critéres de qualité du résultat attendu.
On note fréquemment I’emploi d’un creuset chauffé (comme de la figure 11.3) par

effet joule, limité aux matériaux s’évaporant a relativement basse température (et en tout cas
tres en dessous du point de fusion du creuset qui sera souvent en alumine frittée, tungsténe,
molybdéne, et parfois en graphite ou en oxyde de béryllium).

circulation d'ean

MMatériau a déposer
_é_____, de refroidissement
i

trajectoire
des électrons
pitce polaire
en nickel et
aimant défNnissant
Ia trajectoire
des électrons

filament de
T @St e
chauffé par
effet Joule
et porté 0

e LY

Figure 11.2: Principe du canon a électron [4]

Une seconde technique consiste a utilisé d'un canon a électrons a déflexion
électromagnétique permettant en théorie I'évaporation de tout matériau (méme trés réfractaire)
sans risque de pollution par le support (figure 11.2). Notons que le faisceau d'électrons émis
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par un filament de tungstene est focalisé ponctuellement sur le sommet de I'échantillon a
évaporer.

On condense ainsi jusqu'a 2 KW de puissance sur un volume inférieur au mm?. Le
matériau repose en pratique sur une nacelle de cuivre refroidie par une circulation d'eau afin
d'éviter qu'elle ne s'évapore également. En jouant sur la tension d'accélération des électrons et
sur le champ magnétique, il est aisé de déplacer le point d'impact du faisceau d'électrons.

On dispose alors de la possibilité de déposer plusieurs matériaux différents placés dans des
emplacements separés sur la nacelle [4].

Une troisieme technique plus récente use d'un faisceau laser focalisé sur le matériau a
évaporer. L’intérét de cette technique est que, a l'inverse des deux précédentes, la source
principale d'énergie thermique est externe au systeme a vide et ne provoque pas d'effets
secondaires de dégazage, dus au rayonnement d'un filament chauffant porté a 2000°C ou plus
a l'intérieur de I’enceinte [1].

b)L'Epitaxie par Jets Moléculaires :

La technique MBE (Moléculaire Beam Epitaxiel) est une technique qui permet de
réaliser des dépbts monocristallins. Cette technique a été développée pour la croissance des
semi-conducteurs (Si, GaAs, CdTe, ZnSe,...) car elle permet de réaliser des homo-épitaxies
(materiau A sur support A) a basse température (400-600°C pour Si). On élimine ainsi les
problemes de diffusion des dopants par exemple. En outre, les basses températures d'épitaxie
impliquent de travailler avec des vitesses lentes (qg. A°/S) afin de laisser le temps aux atomes
arrivant a la surface de migrer par diffusion de surface vers des sites cristallographiques. Pour
obtenir des films purs, compte tenu de ces vitesses lentes, il est donc nécessaire de travailler
avec des vides trés poussés, appelé UHV (Ultra-High-Vacuum), a savoir 10°° Torr
classiqguement. Le principe des dépots est tres simple : il suffit d'évaporer le matériau que I'on
veut déposer en le chauffant par effet joule (fil résistif), par rayonnement (cellule de Knudsen)
ou par bombardement électronique (canon a électrons).

En outre, sous UHV, le libre parcours moyen parcouru par un atome est trés grand (de
l'ordre de 106 m & 10° Torr) [5], ce qui implique que les flux d'atomes évaporés sont
directionnels, les atomes se déplacant en ligne droite sans aucun choc avant de se déposer sur
le substrat. C'est pour cette raison qu'on parle de jets moléculaires ou atomiques.

Néanmoins, cette technique permet de réaliser couramment des hétéro-épitaxies
(dépdt de B sur un support A différent), compte tenu des faibles températures d'épitaxie qui

éliminent le mécanisme d'inter diffusion de A et B.
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L’Epitaxie en phase liquide qui est une variante de la MBE, dans cette méthode, le
substrat et plongé dans un bain de composition adéquate a une température voisine de la
température de fusion du matériau déposé. Belt et al [6] ont obtenu des films
supraconducteurs d’YbaCuO et de BiSrCaCuO par cette méthode [7].

c) Ablation laser

Cette technique consiste a bombarder une cible solide (constituée du matériau a
déposer) par des impulsions lumineuses intenses générées par un laser, généralement dans le
domaine de I'ultraviolet.

Un faisceau laser impulsionnel est focalise sur une cible massive, placée dans une
enceinte ultravide. Dans certaines conditions d'interaction, une quantité de matiere est éjectée
de la cible, et peut étre collectée sur un substrat placé en face de la cible (figure 11.3).

La nature et la qualité du dépdt dépendent de nombreux parametres (énergie du laser,
nature et pression du gaz résiduel dans I'enceinte, température du substrat, etc.). Dans tous les

cas, il est nécessaire de contrdler le transport des especes de la cible jusqu'au substrat [8].

Figure 11.3 : Schéma de principe d'ablation laser [5].

11.1.2.2.Méthodes chimiques :

a)Dépo6t Chimique en phase vapeur (CVD) :

Le dép6t chimique en phase vapeur consiste a mettre un composé volatile du matériau
a déposer, en contact soit avec un autre gaz au voisinage de la surface a recouvrir, soit avec la
surface en question, de fagcon a provoquer une réaction chimique donnant un composé solide
[9]. La température du substrat fournit 1’énergie d’activation nécessaire pour déclencher la
réaction chimique.

Les principaux parametres a controler lors des dép6ts CVD sont : la nature et la
température du substrat, la composition chimique des produits de départ, le ou les flux de gaz,

la pression totale et la géométrie de la chambre de réaction. Ceci a conduit a des variantes du
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CVD classique [10]. Par exemple, I’influence de la pression a donné naissance aux processus
LPCVD qui permet des dépots a basse pression.

Ces derniers sont uniformes sur des objets de formes diverses. HPCVD, contrairement
a LPCVD, est réalisé a haute pression, alors qu'’APCVD est realisé a pression atmosphérique.
Aussi la présence d’un plasma a introduit les procédés PECVD par I’assistance d’un plasma
pour obtenir des dépdts a des températures plus basses, ce qui augmente la qualité et la vitesse
de dép6t [10], et PJCVD correspondant a un jet de plasma.

En plus, la nature des produits volatilisés a donné lieu au procédé MOCVD qui utilise
des précurseurs organométalliques permettant d’abaisser considérablement les températures
de dépbts [11].

Les principaux avantages de ces techniques sont de permettre la cristallisation de films
sans avoir recours a un recuit, de pouvoir contréler la composition durant le dép6t, de réaliser
un dépot d’épaisseur et de composition uniformes possédant en plus une excellente adhérence.
Cependant, ces techniques ont I’inconvénient de donner des films contaminés par les résidus
des précurseurs et celui d’avoir une température de réaction souvent ¢levée.

b) Spray pyrolyse :

La technique de pulvérisation chimique réactive spray est un processus technique de
traitement et est utilisée dans la recherche pour préparer des couches minces et épaisses. A la
différence de beaucoup d'autres techniques de dép6t de couches, la technique de spray
représente une méthode de transformation trés simple et relativement rentable
(particulierement en ce qui concerne les colts d'equipement) [12]. C'est une technique
extrémement facile pour préparer des films de n'importe quelle composition. La technique de
spray n'exige pas des substrats ou des produits chimiques de haute qualite.

La méthode a été utilisée pour le dépdt de films denses, films poreux et pour la
production de poudre. Méme des multicouches peuvent étre facilement préparées en utilisant
cette technique souple.

L'équipement typique de la méthode du spray pyrolyses se compose d'un atomiseur
d'une résistance de chauffage du substrat, d'un contréleur de température et d'un générateur a

ultrason figure(11.4).
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Figure. 11.4: Schéma de la technique de pulvérisation spray [12].

Les films obtenus par cette méthode peuvent étre amorphes, polycristallins ou
monocristallins. Leurs propriétés dependent :

» des parameétres opératoires du dépbt : pression, composition et flux du
mélange utilise.

» la température opératoire.

» lasubstrat : sa structure, sa nature chimique, et les traitements subits en amont
du dépobt peuvent fortement influencer la croissance du dépét.

c)La technique sol-gel:

La technique sol-gel est un procédé d’élaboration de matériaux permettant la synthése
de verres, de céramiques et de composés hybrides organo-minéraux, a partir de précurseurs en
solution. Il permet de réaliser, dans des conditions dites de chimie douce, des couches minces
constituées d’empilement de nano particules d’oxydes métalliques [13].

Ce procédé s’effectue a des températures nettement plus basses que celles des voies
classiques de synthése. Ce proceédé peut étre utilisé dans différents domaines tel que
I’encapsulation et 1’¢laboration de matériaux hyper-poreux, mais c’est dans la réalisation de

dépots en couches minces qu’il trouve ses principales applications.
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Le principe du procédé sol-gel repose sur 1’utilisation d’une succession de réactions
d’hydrolyse-condensation & température proche de I’ambiante [13], pour préparer des réseaux
d’oxydes, qui peuvent étre a leur tour traités thermiquement.

1) Principe :

L’appellation sol-gel est une contraction des termes "solution-gélification". Avant que
I’état de gel soit atteint, le systéme est dans 1’état liquide : il est constitué d’un mélange
d’oligomeres colloidaux et de petites macromolécules.

Cette dispersion stable de particules colloidales au sein d’un liquide est appelé "sol".
Le gel est constitué d’un réseau d’oxyde gonflé par le solvant, avec des liaisons chimiques
assurant la cohésion mécanique du matériau en lui donnant un caractere rigide, non
déformable [14].

Le temps nécessaire au "sol" pour se transformer en "gel" est appelé temps de gel
(ou point de gel). Il existe deux voies de synthese sol-gel, qui sont [14] :

> Voie inorganique ou colloidale : obtenue a partir de sels métalliques (chlorures,

nitrates, oxychlorures) en solution aqueuse. Cette voie est peu chere, mais difficile a
controler, c’est pour cela qu’elle est encore trés peu utilisée. Toutefois c’est la voie

privilégiée pour obtenir des matériaux céramiques.

> Voie métalo-organique ou polymérigue : obtenue a partir des alcoxydes métalliques

dans des solutions organiques. Cette voie est relativement couteuse, mais permet un
contréle assez facile de la granulométrie. Dans les deux cas, la réaction est initiée par
hydrolyse (ajout d’eau pour la voie alcoxy et changement de pH pour former des
hydroxydes pour la voie inorganique) permettant la formation de groupes M-OH puis
intervient la condensation permettant la formation de liaisons M-O-M. les deux voies

de synthése sont représentées sur la figure (11.5).
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Figure. 11.5: Procédé sol-gel [15].

2) Réactions chimiques dans le procédé sol-gel :

L’élaboration de réseaux d’oxydes par procédé sol-gel se déroule via des réactions de
polymérisations inorganiques en solution a partir de précurseurs moléculaires, généralement
des alcoxydes métalliques : M(OR)n ou M est un métal de degré d’oxydation n et OR est un
groupement alcoxyde correspondant a un alcool déprotoné [14].

Les alcoxydes métalliques doivent étre d'une grande pureté et présentent une solubilité
élevée dans une grande variété de solvants. Cette condition de grande solubilité ne peut
généralement étre réalisée que dans des solvants organiques [16].

Cette polymérisation se déroule en deux étapes : 1’hydrolyse et la condensation.
L’hydrolyse et la condensation d’alcoxydes métalliques sont équivalentes a une substitution
nucléophile des ligands alcoxy par des especes hydrolysées XOH.

M (OR) z + xXOH — [M(OR)z-x, (OX)x] + xROH (1.2)
» L’hydrolyse: cas ou X=H
M-OR + H,0— M-OH + R-OH (11.2)
Elle a pour but d’engendrer des fonctions réactives M-OH. Il s’agit de la conversion de
fonctions alcoxy en fonctions hydroxy, la solution ainsi obtenue est appelée sol.

» La condensation : (cas ou X=M)

Elle consiste en la conversion des fonctions hydroxy en espece M-O-M. Cela correspond a
la formation du réseau macromoléculaire minéral qui peut alors se faire via des réactions de
polycondensation (formation des ponts oxo par réactions d’oxalation) avec ¢limination d’eau

ou d’alcool :
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M-OH + YO-M— M-O-M + Y-OH (Y=H ou R) (Il.3)
Il s’agit d’une oxalation. La liaison entre atomes est assurée par un pont oxo (-O-) [18].
3) Gélification et structure du gel :
Les réactions précédentes conduisent a la gélification et a la formation d’un gel
constitué de chaines M-OM (ou M-OH-M) et dont la viscosité augmente au cours du temps.
Ce gel contient encore des solvants et précurseurs qui n’ont pas réagi. La phase "gel” dans le

procédé sol-gel est définit et caractérisée par " un squelette” solide en 3D inclus dans une
phase liquide.
La phase solide est typiquement un sol polymérique condensé ou les particules se sont

enchevétrées pour former un réseau tridimensionnel figure(l1.6).
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Figure 11.6 : Les différentes étapes de formation des gels [17].

Les réactions permettant 1’obtention de ce matériau sont réalisées a température
ambiante. Les paramétres influencant les réactions sont la température, le pH, la nature du
précurseur et du solvant et les concentrations des réactifs [14].

4) Vieillissement du gel :

La réaction qui entraine la gélification ne s’arréte pas au point du gel elle se poursuit.

L’ensemble de ce processus d’évolution du gel au cours du temps est appelé vieillissement.
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Le vieillissement du gel se traduit par des modifications physico-chimiques qui ont
lieu apres la gélification. Trois processus peuvent se produire :

-la polymérisation (étape de renforcement du réseau gréce a de nouvelles liaisons),

-le marissement (processus de dissolution et de reprécipitation),

-la transformation de phase ou synérese.

Lorsque le gel vieillit, le phénoméne de réticulation conduit au rétrécissement du
matériau avec expulsion du solvant : on parle alors de « synérese ». Indépendamment de la
synérese, il est possible de sécher le gel, soit en conditions atmosphériques, soit en conditions
supercritiques. Dans les deux cas, on obtient un réseau plus moins dense sans solvant [14].

5) Séchage du gel :

Une fois gélifié, le matériau subit le séchage di aux forces capillaires dans les pores et
ce séchage entraine un rétrécissement de volume.

Le procédé de séchage permettant 1’obtention du matériau sol-gel nécessite que
I’alcool ou I’eau puisse s’échapper en méme temps que le gel se solidifie. Le procédé
d’évaporation se produit grice aux trous et aux canaux existants dans le matériau sol-gel
poreux [13].

Il existe plusieurs types de séchage permettant d’obtenir des types de matériaux
différents :

> Xérogel : séchage classique (évaporation normale) entrainant une réduction de
volume allant de 5 a 10%. L’évaporation du solvant permet la formation d’un
xérogel auquel on peut faire subir un traitement thermique a température
modérée afin de densifier le matériau. Les températures de densification
dépendent fortement du type de matériau et des propriétés recherchées. Le
séchage du gel constitue une étape délicate. Il est important que le solvant
s’évapore trés lentement afin d’éviter la fragmentation du xérogel. La
réalisation d’un matériau solide est donc difficile en raison des tensions
internes apparaissant lors du séchage et pouvant entrainer la fissuration du
materiau.

> Aérogel : séchage en conditions critiques (dans un autoclave sous pression
¢levée) n’entrainant pas ou peu de rétrécissement de volume. L’évacuation du
solvant dans des conditions supercritiques conduit a la formation d’un aérogel
n’ayant subit aucune densification. On obtient ainsi un matériau trés poreux
avec des propriétés d’isolation exceptionnelles. Le passage d’un sol au gel,

dont la viscosité peut étre contr6lée, permet également la réalisation de fibres
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et de films divers supports par trempage ou vaporisation les xerogels sont

généralement plus denses que les aérogels.
A partir d’une méme solution et en fonction du mode de séchage du gel, le matériau final

prend des formes tres différentes : matériaux dense ou massifs (monolithes de verres ou de
ceramiques), poudres, aerogels (sechage supercritique), fibres, composites, gels poreux ou

membranes, et, bien entendu, films ou couches minces figure(111.8) [14].
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Fig. 11.7: Diversité des matériaux sol-gel et de leur mise en forme [18].

6) Les différentes méthodes de dép6t de couches minces :
Plusieurs techniques peuvent étre utilisées pour le dépdt de couches minces optiques

sur un substrat donné: le "spin-coating", le "drain- coating", et "le dip-coating".
Ayant chacune leurs caracteéristiques propres, le choix de la méthode de dépot dépend

des caractéristiques du substrat telle que sa géométrie ou sa taille. Les deux meéthodes

présentées ci-dessous sont les plus souvent utilisées [19].
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i) Spin-coating :

Cette méthode consiste a déposer par centrifugation une solution déposée en exces sur
un substrat. Cette technique a l’avantage d’étre facilement mise en ceuvre, pour des
investissements modérés. Elle donne d’excellents résultats sur les substrats plans dont les
dimensions sont de 1’ordre du cm? Cette méthode de dépot peut étre décomposée en quatre
phases, schématisées sur la figure (11.8) :

1) le dépét de la solution ;

2) le début de la rotation : la phase d’accélération provoque 1’écoulement du liquide

vers 1’extérieur de substrat ;

3) la rotation a vitesse constante permet 1’éjection de 1’exces de liquide sous forme de

gouttelettes et la diminution de 1’épaisseur du film de fagon uniforme ;

4) I’évaporation des solvants les plus volatils qui accentue la diminution de I’épaisseur

du film déposé [20].
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Figure. 11.8. Les quatre étapes du dép6t par centrifugation [20].

i) L’enduction laminaire

On fait défiler le substrat sur un rouleau dont la moitié baigne dans la solution [21].
Ce procédé permet de traiter de grandes surfaces, ce qui conduit a son utilisation dans

le domaine industriel.

Fondwmctiorm L=res e oo e

Figure 11.9: Dép6t de couches minces par I'enduction laminaire [22].
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iii) Trempage tirage ou dip-coating :

La technique de trempage ou "dip-coating" est particulierement bien adaptée a la
réalisation de couches minces car elle permet le dépbt des films trés homogenes sur des
substrats de grande taille. Elle permet de plus d’ajuster la microstructure (porosité,
cristallinité) des dépdts et d’en contrdler 1’épaisseur.

Cette méthode consiste a immerger le substrat dans la solution et a le retirer dans des
conditions trés controlées et stables pour obtenir un film d’épaisseur réguliére figure(111.10).
Lors de la remontée, le liquide va s’écouler sur le substrat. A la fin de I’écoulement, le

substrat est recouvert d’un film uniforme et tres poreux [20].
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Figure. 11.10: Dép6t de couches minces par trempage tirage [23]

e Traitement thermique :

Cette étape du dép6t et de la formation des gels est suivie par deux autres opérations :
le séchage et le recuit. Le séchage s’effectue a 100°C, il a pour but d’éliminer la quasi-totalité
du solvant. Apres le séchage, le gel subit un traitement thermique de recuit destiné a le
transformer en un film céramique dense. Ces deux opérations, nécessaires a 1’obtention de
couches minces de bonne qualité, changent les propriétés structurales des matériaux utilisés.
C’est pourquoi une ¢tude approfondie de ces deux traitements thermiques a été réalisée afin
d’obtenir les meilleurs structures possibles. Si le séchage se réalise a une température fixe
pour un solvant donnée, les recuits peuvent étre réalises sur une large gamme de température

et sur des durées variables.
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Dépot Séchage Recuit
Figure 11.11: Influence du traitement thermique sur la porosité des couches minces [20].

e Le séchage des couches :

Le séchage de la couche déposée est une étape tres importante dans la réalisation de
matériaux de qualité ; elle correspond a I’évaporation des solvants résiduels par diffusion a
travers les pores. Cette évaporation s’accompagne d’un effondrement de la structure
provenant des forces capillaires P induites a I’interface liquide-vapeur a 1’intérieur des pores

[23], comme I’illustre la figure I1.12, ou les forces capillaires sont données par la relation :

2Ycos0
P r
Ou:

0 est I’angle de mouillage,

(I1.4)

y est la tension superficielle du sol.

r est le rayon des pores.

ligude

2r

Figure 11.12: Schéma de principe de 1’apparition des contraintes lors du

séchage [24].
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Sachant que la taille des pores est faible (généralement de 1’ordre de quelques dizaines
de nanometres pour les couches minces), ces forces capillaires entrainent des pressions tres
¢élevées, estimées de 1’ordre de 50 MPa [25] , méme pour des sols ayant une faible tension de
surface. Ces tres fortes pressions induisent des contraintes mécaniques importantes dans le
matériau pouvant mener a une dégradation irréversible de la qualité du film déposé.

De plus, la taille des pores va diminuer lors du séchage, certains peuvent méme se
refermer completement. Si ces pores se referment avant la fin du processus d’évaporation, des
craquelures apparaitront.

Pour I’¢laboration de nos couches, nous avons procédé a des séchages de 15 minutes
a100°C apres avoir attendu quelques minutes que les produits les plus volatils se soient
évapores.

e Recuit des couches :

Le traitement thermique ou recuit, est séparé de la phase de séchage ; cette phase est
primordiale dans la formation du matériau. Le recuit a deux fonctions principales :
L’élimination des espéces organiques présentes dans la solution de départ et la densification
du matériau [27]. C’est uniquement aprés ce recuit que 1’on peut obtenir le matériau désiré.

En effet, aprés le séchage, les groupements organiques de type Alkyles (-OR-) sont toujours
présents dans le film déposé. Seul le recuit peut les éliminer. Les recuits sont généralement
réalisés a des températures comprises entre 300 °C et 700 °C ; dans la suite du texte et pour
cette gamme de températures, on parlera de recuits conventionnels. Pour des températures
supérieures, ces recuits seront appelés recuits a hautes températures. Afin d’accélérer
I’élimination des especes carbonées, pour une température donnée, de 1’oxygeéne gazeux est
souvent injecté dans le four lors du recuit.

La seconde caractéristique du recuit est la contraction du matériau. Comme le séchage,
ce phénomeéne est responsable de I’apparition de contraintes mécaniques dans le film mince
déposé. La fermeture des pores va s’accélérer lors du recuit ; cette contraction s’accompagne
d’une réduction du volume. Celle-ci s’opére dans le plan de la couche mince mais également
dans I’épaisseur. L’autre source de contrainte provenant des recuits est la possible différence
de coefficients de dilatation thermique entre le matériau déposé sous forme de couche mince
et le substrat.

Le substrat, beaucoup plus épais que la couche, va alors imposer sa déformation a la
couche mince, celle-ci étant fixée au substrat, des failles ou des craquelures destructives
peuvent apparaitre afin de relaxer le film. De tels defauts peuvent rendre les échantillons

inutilisables pour leurs études ou leurs applications.

Page 31



Chapitre 11 : Elaboration et technique de caractérisation des couches minces

6) Les avantages et les inconvénients du procédeé sol-gel :

> Les avantages :

-faible codt énergétique : les gels secs peuvent étre vitrifiés ou frittés a une plus basse
température que celle utilisée dans I’industrie pour les mati¢res premiéres conventionnelles.

-mise en ceuvre simplifiée : la viscosité des sols et des gels permet d’¢laborer directement
les matériaux sous des formes variées : couches minces, fibres, poudres fines et matériaux
massifs [28,15].

-des matériaux sur mesure : le contrdle des réactions de condensation permet d’orienter la
polymérisation et d’optimiser les caractéristiques du matériau en fonction de 1’application
envisagée.

-grande pureté et meilleure homogénéité du matériau.

-Dépot de couches minces sur les deux faces du support en une seule opération.

-Réalisation de dépdts multi-composants en une seule opération [28,15]

> Les inconvénients

-Co0t des precurseurs alcoxydes élevé.

-Maitrise délicate du procédé et temps de processus longs.

-manipulation d’une quantité importante de solvants.

-I’inconvénient majeur est la faible épaisseur des couches, ainsi on doit effectuer plusieurs
¢tapes de dépot et de séchage afin d’obtenir une épaisseur de plusieurs centaines de
nanomeétres, ce qui multiplie les risques de craquelures car les premiéres couches déposées
subissent toutes des séchages successifs ce qui augmente les risques de court circuit lors des
tests électriques [23,15].

11.2. Les techniques de caractérisation utilisées :

11.2.1.Spectroscopie Infra rouge :

Le spectre IR, est une véritable carte d'identité de la molécule, extrémement riche en
informations. Les longueurs d'onde auxquelles I'échantillon absorbe, sont caractéristiques des
groupements chimiques présents dans le matériau analyse.

Des tables permettent d'attribuer les bandes d’absorption aux différentes liaisons
rencontrées dans les composes. Le dépouillement du spectre se fait en s’appuyant sur des
tables fournies. La consultation des tables et le croisement des résultats permettent a ce stade
une attribution probable des bandes et une identification des groupements chimiques

correspondants [29].
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a)Principe de la spectroscopie infrarouge :

Une molécule peut étre représentée par un ensemble d’atomes lies entre eux par des
liaisons chimiques. Sous I’action de 1’agitation thermique; les molécules vont étre animées de
mouvements de translation, de rotation et de vibrations en ce qui concerne leurs liaisons
chimiques. Ces vibrations se font a différentes fréquences qui dépendent de la nature des
liaisons ainsi que de leur environnement [29].

Il est a noter que la plupart des fréquences des vibrations moléculaires correspondent
au domaine infrarouge du rayonnement électromagnétique. Ainsi si on irradie une molécule
par une onde électromagnétique dans ce domaine, il y aura absorption de 1’onde incidente a
chaque fois que la fréquence de I'onde incidente sera égale a une des fréquences des
vibrations de la molécule. Cet état excite ne dure qu'une fraction de seconde et le retour a
I'état fondamental libére I'énergie absorbée sous forme de chaleur [29].

Les mesures par transformée de Fourier des absorbances permettent d'effectuer le
dosage a des teneurs et quantités de matiere tres faibles. Cette technique permet, via la
détection des vibrations Caractéristiques des liaisons chimiques entre deux atomes, d'effectuer
I’analyse de la composition chimique et d’accéder directement a la structure moléculaire des
matériaux analyses [29].

e Principe du spectrophotométre infrarouge

Le spectrophotométre IR dispose d'une source de rayonnement infrarouge, d'un réseau
optique et d'un systéeme permettant de diviser le faisceau en deux (I'un servant de référence et
l'autre est utilise pour analyser la substance étudiée) et enfin d'un photométre transformant
I'énergie recue en énergie électrique.

Le photometre est couple a un enregistreur (figure 11.13).

Les positions des bandes d'adsorption d'un spectre IR sont repérées soit en longueur
d'onde (nm) soit en nombre d'onde n (cm™).

Le systeme de détection mesure la différence d'énergie entre les deux faisceaux et
émet un signal proportionnel a cette différence. L’intensité absorbée est d’autant plus grande

que la variation est importante.
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Figure 11.13 : Schéma de principe d'un spectrometre a transformée de
Fourier [29].
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Figure 11.14 : Spectrophotométre infrarouge [30].
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111.2.2.La spectroscopie UV-Visible :

La spectroscopie UV-Visible est une méthode non destructive qui repose sur la
transition d’un état fondamental vers un état excité d’un électron d’un atome ou d’une
molécule par excitation par une onde électromagnétique. Le principe du spectrophotomeétre
consiste en une source constituée de deux lampes qui permettent un continuum d’émission sur
toute la gamme de longueur d’onde UV Visible.

Un monochromateur permet de sélectionner des longueurs d’ondes et donc de faire un
balayage de la gamme en déplacant ce monochromateur. Le faisceau de photons de longueur
d’onde sélectionnée traverse un miroir qui synchronise le mouvement du monochromateur
puis le faisceau traverse 1’échantillon et la référence, et enfin un amplificateur permet de
comparer |’intensité en sortie par rapport a 1’intensité d’émission [31].

A partir des spectres UV-Visible il est possible de déterminer la valeur de la largeur de
la bande interdite (le gap) et les indices optiques. Les courbes de transmission et d’absorption
des couches minces étudiées sont déterminées a 1’aide d’un spectrophotométre enregistreur a
double faisceau, UV-Vis de type UV-3101 PC-SHIMADZU [34], dont le principe de
fonctionnement est représenté par le schéma de la figure (111.15) Piloté par ordinateur, il peut
effectuer un balayage entre 300 nm et 800 nm. Le traitement des spectres s’effectue a 1’aideau

logiciel UVPC

Figure 11.15: spectrométre UV-visible [30].

Page 35



Chapitre 11 : Elaboration et technique de caractérisation des couches minces
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Figure 11.16 : Schéma de principe d’un spectrophotométre a double faisceau [32]

11.2.3.Diffraction des rayons-X :

La diffraction des rayons-X (DRX) [33] est une technique utilisée pour déterminer la

structure et les orientations cristallographiques des matériaux. Elle étudie la diffraction des

rayons-X d’un échantillon apres 1’interaction de ces rayons avec les atomes du matériau.

L'identification des phases cristallines par diffraction des rayons-X est rendu possible
grace aux périodicités de I'arrangement atomique (structure) des cristaux qui sont uniques
d’une phase a I’autre. Ces périodicités sont dues a un empilement de plans identiques dans un
cristal et sont décrites par des longueurs correspondant aux distances entre les plans

d’empilement ou plans réticulaires. Cette distance, entre les plans réticulaires est nommée

distance inter réticulaire ou dna figure(11.17) [34].
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Figure 11.17: Plans réticulaires [34].

Les indices hkl se rapportent aux indices de Miller du plan considéré et désignent la
direction considérée dans le cristal. Selon la loi de Bragg qui est définie par :

2 dri Sin© = n\ (1.5)

Avec

dnw : Distance entre deux plans d’indice de Miller hkl en A°

O : Angle de Bragg, en degré

n : Ordre de diffraction ;

A : Longueur d’onde du rayon, en A°

Pour une certaine valeur de dna, et un rayonnement X incident monochromatique
(longueur d'onde A fixe) des intensités diffractées ne peuvent étre observées qu’a des angles
20 bien définis qui représentent un cone de diffraction entre le rayon diffracté et le rayon
incident (avec n : ordre de diffraction).

Nos mesures ont été effectuées sur un diffractométre D8- Advanced, Beuker-Siemant
en utilisant la géométrie Bragg-Brentano (6-20 scans). Les rayons-X ont été produits a partir
d’une source de radiation CuKa, avec une tension d’accélération de 40 kV et un courant de
20 mA.

Aprés les mesures, nous obtenons un diagramme de diffraction ou un
diffractogramme contenant les pics correspondants au matériau étudié. Les positions des pics,

leurs intensités, leurs largeurs et leurs formes fournissent des informations importantes
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concernant les propriétés structurales et microstructurales du matériau (taille des grains,
défauts...). Les principales informations étudiées pendant la thése sont les suivantes :
v' L’identification des phases, en comparant nos diffractogrammes (positions et
intensiteés des raies diffractées)
v’ Les orientations préférentielles.
v’ Les parameétres de mailles, par connaissance des positions des pics.
v Lataille des cristallites, en calculant les largeurs des pics a mi-hauteur ou FWHM.
(Full Width at Half Maximum) et en 1’introduisant dans la formule de Scherrer, qui est
définie par [35]:

K. A

b= B.COSO

(11.6)

Tel que,

D : est la taille des cristallites (son diamétre si on I'estime sphérique).
K : est le facteur de forme.

A: est la longueur d’onde des rayons-X incidents.

O : est I’angle de Bragg.

11.2.4.Caractérisation Electrique :

Les mesures électriques sur les échantillons ont été réalisées au laboratoire a I’aide
d’un dispositif de mesure a deux pointes sur une structure coplanaire. Ces mesures sont
effectuées dans un cryostat, ou on peut faire des mesures a différentes températures afin de
déduire d'une part la conductivité de nos films et déduire leur énergie d'activation d'autre part.

La conductivité est I’inverse de la résistivité, elle traduit la capacité d’un film mince de
conduire les porteurs électriques [36].

Dans une couche métallique les porteurs sont les électrons, et dans un semi-
conducteur les porteurs peuvent étre les électrons (matériaux de type n) ou les trous
(matériaux de type p). La conductivité, dont I'unité de mesure est I’inverse de 1’ohm.cm
(Q.cm) ™ est une propriété volumique du matériau [36]. Elle est reliée a la concentration

n et de la mobilité des porteurs p par la relation:
O =nqu (1.7)
La préparation de la surface de la couche est un facteur trés important avant le
démarrage des mesures. Deux électrodes sont alignées et distantes du méme espacement de
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2mm, ces deux électrodes sont faites en or et les fils d’amenée de tension sont collés avec les
¢lectrodes par la laque d’argent. Une tension U est appliquée sur 1’échantillon créant ainsi une
variation de courant I.
La mesure de la pente de la caractéristique courant - tension conduit a la valeur de
résistance. A partir de la loi d’ohm :
U=RI (11.8)

Cette loi est interprétable au niveau atomique. Elle représente une variation linéaire
entre le courant et la tension (contact ohmique).Tenant compte de la géométrie, la résistance
des échantillons est donnée par[38] :

R=p.e/S=(p.e/ w.d)=(1/0).(e/w.d) (1.9)

Donc la conductivité est donnée par 1’expression suivante:

c=(R.w.d/¢e) (11.10)

Ou:

o est la conductivité du film, R est la résistance, w est la hauteur de 1’électrode, d est
I'épaisseur du film a caractériser, e est la distance entre les deux électrodes (2 mm dans notre
cas) et S la section du conducteur.

On mesure alors la résistance R qui est égale au rapport de la tension appliquée entre

les deux électrodes et le courant I.

y Couche de Zn0

substrat

Figure 11.18 : Schéma électrique du systéeme [36].
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11.2.5. La spectroscopie d'impédance (SI) :

La Spectroscopie d’Impédance (SI) est une technique puissante pour étudier les
propriétés électriques des systéemes électrochimiques [37]. Elle permet d’avoir des
informations sur les étapes élémentaires qui constituent le processus électrochimique global
(résistance de transfert de charge, capacité de double couche...etc.).

Les spectres la spectroscopie d'impédance de nos échantillons sont obtenus de type

Agilent 4285A LCRMETER présente sur le schéma de la figure (11.19).

Figure 11.19 : Spectrometre d'impédance AGILENT 4285A LCRMETER [30].

La spectroscopie d'impédance repose sur la mesure d’une fonction de transfert suite a
la perturbation volontaire du systeme électrochimique étudié [38]. Ce systéeme peut étre
considéré comme étant une« boite noire » qui réagit en émettant un signal y(t) quand il est
soumis a une perturbation x(t) (Figure 11.20).

Les deux signaux x(t) et y(t) sont alors reliés par une fonction de transfert H(w) telle

que Y (0) = H(o)*X(»), X(®) et Y (o) étant respectivement les transformées de Fourier de

X(t) et y(t).
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| Sweme | YE)

electrochmique

Figure 11.20:Schéma d’une fonction de transfert

Classiquement, la perturbation imposée est sinusoidale. Le signal appliqué est donc de la
forme x (t) = A sin (»t) et la réponse du systéme est y(t) = B sin (ot + 6) avec une fréquence
f, une pulsation o= 2xf et un déphasage (6). L’impédance électrochimique se définit comme
¢tant le nombre complexe Z (w) résultant du rapport :

AE(w)

Z (w) = Al(w)

(IL11)

AE () est la perturbation imposée a un potentiel choisi Eo, et Al (@) la réponse en
courant du systeme étudié avec une composante continue lo.

L’impédance Z(w) est un nombre complexe qui peut étre écrit sous deux formes
équivalentes :

Z (w) = |Z (w)| e7@) (I1.12)

Z(w)=Zr (w) +]Zj (w) =|Z| cos @ +]j |Z|sin @ (IL13)

Avec :
j=V—1,|Z|étant le module de I’impédance,
0 le déphasage,
Zr la partie réelle,
Zj la partie imaginaire.
Le module de I’'impédance, peut étre exprimé comme suit :
1Z|= |(z}+Z%) (11.14)

La phase de I'impédance @ (o) est définie par :
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@ = tan‘l(?) (I1.15)

T

L'admittance Y est définie comme I'inverse de lI'impédance ( Y =

).

NI~

e Représentation graphique de I’impédance :

11 existe deux représentations des données d’impédance électrochimique [39-42].
1. La représentation de Nyquist consiste a porter sur un repére orthonormé la partie

imaginaire de I'impédance —Z"(®) en fonction de la partie réelle de 'impédance Z'(®) pour
les différentes fréquences. Elle permet d’obtenir:

» La résistance de I’électrolyte R ¢ ou chute ohmique (domaine haute fréquence).

= La résistance de transfert de charge R « (domaines basse fréquence).

» LacapaciteCp=12nfcRt. (1.16)

2. La représentation de Bode comprend deux graphiques ou le module de I’impédance |Z|
et la phase (0) sont tracés en fonction du logarithme de la fréquence. Ces deux modes de
représentation de I’impédance donnent des visualisations des résultats différentes mais restent
complémentaires [43]. La représentation de Bode sera préférée lorsque des informations
observées a haute fréquence sont masquées par la représentation de Nyquist. A 1’inverse,
I’identification de certains phénoménes caractéristiques se déroulant a I’interface électrode de

travail/électrolyte sera facilitée par la représentation de Nyquist.

_]Inz F 9
L)
4
w =0
w= e
\ b
|
0 RealZ

Figure 111 .21 : la représentation de Nyquist
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Introduction

L’élaboration d’une couche mince est une operation tres importante et délicate, elle
consiste dans notre cas a une succession d’étapes qui résultent a la formation du ZnO en
couches minces.

Les méthodes utilisées imposent la préparation d’une solution dite précurseur, a la
déposer par une technique de dépbt appropriée sur un substrat adéquat, préalablement choisi
et nettoyé. Enfin appliquer des traitements thermiques (séchage et recuit) pour cristalliser la
couche et former le matériau.

Nous avons élaboré des couches minces de ZnO pure et dopées par Li, Na et K avec
des taux de dopage de 2%, 4%, 6%, 8% et 10%.

I11.1. Réactifs utilisés

Pour fabriquer 1I’oxyde de zinc pur par procédé sol-gel, les produits chimiques utilisés
sont:

» Un précurseur (source de ZnO), qui est I’acétate de zinc (CsHsOsZn2H20). Le choix
du précurseur se fait en fonction de sa résistivité et du type d’échantillon que I’on veut

élaborer.

» Un produit utilisé genéralement pour la synthese, qui est 1’acide oxalique(H2C204). 1l
joue le réle de stabilisateur, il sert a maintenir les ions métalliques dans la solution et

gviter les précipitations.

» L’éthanol (C2HsOH). a été utilisé comme solvant et agent de polymeérisation
I11.2. Les protocoles de préparation
1. L’oxyde de zinc pur
Le protocole général d’élaboration de couches minces d’oxyde de zinc pur est présenté

sur la figure 111.1.
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| Acétatede Zinc ' E thanol 1 Acide oxalique
d’hydratée : : >
Meélange, Reflux 260°C sous agitation Meélange, Reflux 260°C sous
pendant 30 min l agitation pendant 30 min
9

— 1 T
[ Solution 1 ] 3 Séhti)nZ ]

N \
Mélange
‘ Solution 1+Solution 2

>

Reflux 250°C ; refroidissement aT ;b

“so ]
i

A
Dépat+Séchagea 80°C
Recuit a550°C
Film mince

Figure 111.1 : préparation de films minces de ZnO pur.

2. L’oxyde de zinc dopé
Pour la préparation de films minces d’oxyde de zinc dopé nous avons adapté le méme
protocole utilisé dans le cas de I’oxyde de zinc non dopé mais en ajoutant des solutions de
nitrates alcalines au mélange des deux solutions 1 et 2. Ce protocole est présenté sur la figure
11.2.
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Acétatede Zinc Ethanol {1 Acideoxalique
d’hydratée ;
Meélange, Reflux 260°C sous agitatio Mélange, Reflux 260°C sous
pendant 30 min agitation pendant 30 min

=l ===

L Mdange
Solution 1+Solution 2

4.1 MNO;
Reflux 250°C; refroidissement a T .up (M=Li, Na :K)

Sol

|

( Dépot+Séchagea 80°C

[ Recuit 3 550°C

Figure 111.2 : préparation de ZnO dope par Li ;Na ,k

111.3. Préparations du sol

On commence tout d’abord par la préparation de deux solutions :
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-1% solution : On verse d’abord, dans un bécher nettoyé avec de 1’cau distillée et bien
séché, 60 ml d’Ethanol (C2HsOH) a laquelle on ajoute 2.16g (0.01mol) d’acétate de zinc (Zn
(CHsCOQO) ) (Figure 111.1).

-2°™¢ solution : dans un deuxieme bécher nettoyé avec 1’eau distillée on dissout 2.52g
(0.028mol) d’acide oxalique (H2C204) dans 40 ml d’éthanol (C2HsOH). (Figure 111.2).

Figure I111.3 : solubilisation L’acétate de zinc. Figure I11.4: solubilisation I’acide

oxalique

Aprés la dissolution totale de I’acétate de zinc et 1’acide oxalique et que les deux
solutions deviennent claires et homogeénes, on les mélange, en ajoutant lentement la premier
solution a la deuxiéme solution. La solution obtenue ressemble a un gel fluide (Figure 111.1.5)
qui sera agité sur une plaque chauffante a la température 50°C avec une vitesse d’agitation de
350tr/min pendant lheure 30 minutes (Figure 111.4). La solution obtenue au bout de cette

étape sera utilisée pour faire les dép6ts des couches minces.
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Figure 111.5 : mélange des deux solutions Figure 111.6 : formation de gel.
Le mécanisme réactionnel envisagé au cours de cette synthése est le suivant :
> Preéparation du sol

Zn(CH3COO0) 2 — Zn*? + 2(CH3COO0)
Zn*2 + C,0,2 —»ZnC,04

HoC20s ——5 2H" + C2047
» Formation du gel
ZnC204 (sol) Refroidissement 7nC,04 (gel) S¢chage ZnC204 (Aérogel)

Le traitement thermique du xérogel conduit a la formation de la poudre de I’oxyde de zinc

ZnC204 + 1/202 Traitementthermiqui ZnO + 2C02

Dans les cas de la préparation des couches minces d’oxyde de zinc dopé, des solutions
de nitrates alcalines ont été préparées et ajoutées au mélange des deux solutions précédentes.
Le tableau suivant résume toutes les quantités des nitrates alcalines dissoutes dans 100ml d’eau

distillée, utilisées pour préparer 1’oxyde de zinc avec les différents taux de dopage.
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Dans 100ml d’eau Masse (g) Masse (g) Masse (g)
distillée LiNOs NaNOs KNOs
10% 0.069 0.085 0.101
8% 0.0552 0.068 0.0808
6% 0.041 0.051 0.0606
4% 0.027 0.034 0.0404
2% 0.013 0.017 0.0202

Le Tableau I11.1. : Les quantités des solutions alcalines dopantes

111.4. Dépot des couches minces :

1. Préparation des substrats :

Cette étape est trés importante pour 1’obtention de couches minces de bonne qualité

car la moindre impureté peut engendrer la contamination et le décollement des couches

déposées.

Les substrats de verre ont été nettoyés come suit :

» Les substrats sont coupés a 1’aide d’un stylo a pointe en diamant.

» Nettoyage avec trichloréthylene pendant 15 min.

> Nettoyage avec le méthanol pendant 15 min.

» Nettoyage avec 1’acétone pendant 15 min.

» Ringage avec I’eau distillée pendant 15 min.

Et enfin, séchage avec un papier optique.
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2. Dip-coating

Le dépdt s’effectue a I’aide d’un dip-coater (figure I11.7). La technique dip-coating
(trempage-tirage) consiste simplement & plonger le substrat dans la solution et le retirer dans
des conditions contr6lées pour obtenir une couche d’épaisseur réguliere. Ce qui permet de
déposer des couches a différentes vitesses de tirage du substrat. Lors de la remontée, le liquide
va s’écouler sur le substrat. A la fin de 1’écoulement, le substrat est recouvert d’un film

uniforme et poreux [1]

Figure 111.1.7: dip- coater .

3. Traitement thermique :

Un traitement thermique est nécessaire pour obtenir les couches minces du matériau
souhaité car les propriétés physiques en dépendent. Il s’effectue en deux étapes a savoir le
séchage et le recuit et apparition de défaut du matériau sur la surface [2].

al Séchage des couches minces de ZnO :

Le séchage des couches minces est une étape tres importante et tres délicate car elle
correspond a 1’évaporation des solvants, c’est donc 1’'une des causes qui rend la réalisation
d’un matériau solide difficile en raison des tensions internes apparaissant lors du séchage et
pouvant entrainer la fissuration du matériau [3].

Cette étape tournoiement pondant 20min a T=80°C
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Figure 111.8 : étuve de séchage.

b/ Recuit des couches minces :

Le recuit des couches minces a une importance primordiale car il permet d’éliminer les
espéces organiques présentes dans la solution de départ le développement et la formation du
matériau ainsi que densification le matériau car aprés séchage, les groupements alkyles
(-OR) sont toujours présents dans le film. Il permet également la fermeture des pores.

Comme, il peuvent la cristallisation du matériau. Or tous ces changements sont a 1’ origine du
bouleversement de 1’équilibre mécanique conduisant a la création de contraintes [4]

Nos échantillons ont été recuits a 550°C pendant 20 min.
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Figure 111.9 : Four de recuit
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Introduction

Dans ce chapitre nous présentons les résultats obtenus de cette étude, concernant
I’élaboration des couche mince d’oxyde de zinc (ZnO) non dopé et dopé par L, K et Na par la
méthode chimique sol-gel.

Les résultats de cette étude sont obtenus en utilisant les méthodes de caractérisations
suivantes : I’infrarouge a transformation de Fourier (IRTF) pour déterminer la nature des
différentes liaisons présentes dans les couches minces et sur les propriétés optiques analysées

par transmission et propriété électrique par impédance.

IV.1. Résultat spectroscopie d'absorption infrarouge (FTIR):

Les spectres Infrarouge des films minces d’oxyde de zinc pur et dopé par lithium,
sodium et potassium a 6% et 10% sont représentés sur les figures (IV.1 a IV.3)

respectivement.
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Figure IV.1: Spectres d'absorption infrarouge (FTIR) de ZnO non dope.
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Figure IVV-2: Spectres d'absorption infrarouge (FTIR) de ZnO dopé Na, K, Li avec taux du
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Page 59




Chapitre 1V : Résultat et discussion

Transmittance (%)

58

53

43

38

33

28

53 |

a8 -
\ y | b
~——Dopé i 10% ] \
lr\ o8- I ~——Dopé Na 10%
)
[}
(%)
5 3
b
E
]
& B
'\‘\ '=
T 3 .
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Nombre d'onde (cm-1)
Nombre d'onde (cm-1)
73
68 f\ | .
\ Hb\ —Dopé K 10%
s /!
g
g
=
g 58
c
E V
v
48
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Nombre d'onde (cm-1)

Figure 1V.3: Spectres d'absorption infrarouge de ZnO dopé Na, K, Li a 10%.

Sur I’ensemble, ces spectres se ressemblent de facon parfaite ce qui indique que le

protocole est correct et reproductif. Ainsi, on observe un pic d'absorption plus ou moins

intense a 574 cm™* qui confirme la synthése de ZnO parce qu'il s’agit de la bande d'absorption

caractéristique de vibration d'élongation Zn-O. Le pic apparaissant vers 2356.31 cm™ peut
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étre attribué a la fréquence de vibration de la liaison C=O en qui est celle de dioxyde de

carbone (CO.) présent dans ’air[1].

Un petit pic apparait aux alentours de 1637 cm™ qui correspondent aux vibrations de
déformation des molécules d’eau (H-O-H) liées par des ponts H.Pour tous les échantillons de
I'étude, nous avons remarqué que le recuit sous vide a 550°C, réduit de maniére significative

les impuretés comme les carboxylate et I’hydroxyle dans tous les échantillons.
V.2 Etudes des propriétés optiques:
a/ Comportement dans ’ultra violet et le visible:

La transmission optique est une propriété trés importante pour les couches minces Les
propriétés optiques des films de ZnO pur et ZnO dopé avec une seule couche ont été
déterminées a partir de la mesure de transmittance dans la gamme de 200-900 nm. Sur les
figures (IV.4, IV.5 et IV.6) nous avons rapporté les spectres de transmission relatifs a des
couches minces des composés ZnO dopé Lithium, ZnO dopé sodium et ZnO dopé potassium

avec des taux de dopage de 2, 4, 6, 8 et 10%.

La transmission optique pour I’ensemble des couches minces, évaluée dans la région
du visible avoisine 90%. On peut voir que la transmission des films de ZnO non-dopes et
dopés est toujours au-dessus de 80% et que la transmission des films dopés est au-dessus de
ceux non-dopés. La transmission de tous ces échantillons montre bien que le ZnO peut étre

utilisé comme fenétre optique dans des dispositifs optoélectroniques.

Nous observons, que les spectres de couches minces de ZnO élaborées dans les conditions
citées précédemment, montrent une excellente transparence dans le domaine visible avec une
transmission moyenne de I’ordre de 90%. Vu les spectres au-dessus le taux du dopage influe
considérablement sur la transmission des films. D’autre part, vu que nos films sont épais,
en réalité dans cette région de forte transmit tance on devrait obtenir des franges
d’interférences. Ces franges sont dues a la réflexion multiple sur les deux interfaces du
film [2,3]. L’absence de ces franges d’interférences dans nos échantillons est due a la
rugosité de la surface libre de nos échantillons. Cette rugosité cause la diffusion de la

lumiére au lieu de la réflexion sur 1’interface.
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Alors pour A<340nm, nous observons une forte absorption, Cette région correspond

a I’absorption fondamentale. Cette absorption est due a la transition électronique inter bande.

La variation de la transmission dans cette région est exploitée pour la
détermination du gap optique des films. Il est aussi possible de déduire a partir du profil de
la décroissance de la transmit tance dans cette région, la nature du semi-conducteur s’il est

direct ou indirect. Quand la décroissance est abrupte le semi-conducteur estdit a gap

900

direct [4,5].
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Figure 1V.4 spectre de transmission de UV visible de ZnO non dopé et dopé par
K(10% ,8% ,6%,4%,2%).
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Figure 1V .5 : spectre de transmission d’UV visible de ZnO de ZnO non dopé et dopé

par Na (10% ,8% ,6%,4%,2%).
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Figure 1V.6 : spectre de transmission d’UV visible de ZnO de ZnO non dopé et dopé

par Li (10% ,8% ,6%,4%,2%).
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b/ Influence de la multiplicité des couches:

Les figures (IV.7a 1V.8) présentent les spectres de transmission des films minces
d’oxyde de zinc dopé a 10% par lithium, sodium et potassium réalisées en deux et trois
couches. Qui ont subies un sechage, pendant 20 minutes a une température de 80°C et un
recuit a la température de 550°C. Les spectres de transmission ont la méme allure. Il
apparait clairement que les couches minces de ZnO sont relativement transparentes pour
le rayonnement visible et proche UV. En effet, pour les longueurs d’onde qui sont

situées entre 340 et 800nm, la valeur de la transmission varie de 80 a 90%.
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Figure 1V.7 spectre de transmission d’UV visible deuxiéme couche de ZnO dopé par Li, Na
et K avec taux du dopage 10%.
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Figure 1V.8 spectre de transmission d’UV visible troisieme Couche de ZnO dopé par

Li, Na et K avec taux de dopage 10%.
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c)Détermination du gap optique :

A partir d’un spectre de la transmission dans le domaine UV-Visible, on peut rapidement
déterminer le gap optique. Pour un gap direct tel que celui du ZnO, le coefficient d’absorption

(a) s’exprime en fonction du gap (Eg) selon 1’équation suivant :
(DO)2=log () (IV.1)
Tel que : (DO) 2= (ahv) 2
Ou:
a : coefficient d’absorption.
h : constant de Planck (h=6.62*1073%).
v : fréquence.
T : transmission.

Ainsi, si I’on trace (DO) 2 en fonction de 1’énergie d’un photon E=hv et que 1’on
continue la partie linéaire de (DO) ? jusqu'a ’axe des abscisses (c’est-a-dire pour (DO) ?=0),
on obtient la valeur de Eg, (figure.7).

La figure IV.9 et le tableau IV.1 représentent la variation du gap optique de films
minces ZnO en fonction du taux de dopage. D’apres les résultats a présenté sur les
figure(1V.9) et cette regroupés dans le tableau(lV.1), nous remarquons que 1’énergie de bande
interdite diminue avec 1’augmentation du taux de dopage pour les trois éléments de dopant.
Nous avons aussi enregistré des valeurs.

Au méme taux dopage dans le cas du sodium et potassium a I’exception du lithium dont les

¢chantillons ont des énergies plus faibles que 1’autre.
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Figure IV.9 : : Détermination de 1’énergie de la bande interdite
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Taux de Eg (ev)

dopage 0% 4% 6% 8% 10%
Li 3.39 3.37 3.36 3.34 3.32
Na 3.39 3.38 3.37 3.36 3.35
K 3.39 3.38 3.37 3.36 3.35

Tableau V.1 : Variation du gap optique des films minces ZnO en fonction du taux de

3.3
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Figure IV. 10: Variation du gap optique de ZnO en fonction du taux de dopages.
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La diminution des valeurs des gaps optiques des couches minces ZnO dopées au Li, Na
et k est une conséquence de I’effet ces dopent sur la matrice de I’oxyde de Zinc. Elle est
causée principalement par 1’augmentation de la concentration des électrons libres dans les
couches minces.

IVV.3.Caractérisation Electrique :

Le calcul de la conductivité électrique o déponde de la résistivité R; de la couche intrinseque,
ainsi que les paramétres géométriques, tel que la distance inter-électrodes L, I’épaisseur d et la
section W de la couche conductrice. La conductivité reliée a ces parametres par la relation

suivante :

_1
G_—
R

e L
R Wxd

L
*_—
- V.2

Ou:S=wWd

Les figures 1V.9 représentent les courbes I(V) pour les couches minces obtennes par
la technique trempage-tirage pour différents dopage en potassium et lithium et recuites a
550°C pendent 20 min. La mesure de la pente de la caractéristique courant-tension conduit a

la valeur de la résistance a partir de la loi d’ohm [6]
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Par courbe obtenu de la figure .I\V.10 correspondent a une augmentation de la
conductivité électrique des couches de ZnO dopé potassium en e fonction de taux de dopage.
Cette augmentation de la conductivité avec 1’augmentation au taux de dopage est due
’augmentation du nombre des porteurs de charge (électron) provenant des ions donneurs K*2

incorporés dans les cations de Zn*™[7].
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Figure. V.12 : La conductivité en fonction de taux de dopage pour ZnO dope K.

La figure. IV.11 montre 1’évolution de la conductivité électrique des films ZnO dopé
Li en fonction du taux de dopage (Li).on observe que la conductivité des échantillons
diminue avec I’accroissement du pourcentage, cette diminution peut étre du de la diminution
dans la mobilité des porteurs de charge qui provoque par la diminution de la taille des grains
qui provoque aussi 1’augmentation de la diffusion des porteurs de charge par les joints de

grains.
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conductivité(ohm cm)"I
w

Taux de dopage(%)

Figure. 1V.13 : Conductivité en fonction de taux de dopage pour ZnO dopé L.
1V.4.Spectroscopie d’impédance :

Les différents processus se déroulant a l'interface eélectrode-électrolyte peuvent étre
modélisés par la construction d'un circuit électrique équivalent. Le circuit ainsi obtenu est un

circuit composé d'une résistance et d'une capacité branchée en parallele.

Les figures. 1V.12 sont la représentation de Nyquist des couches minces d'oxyde de
zinc non dopé et dopé en potassium dont la fréquence varie de 75 KHz a 30 MHz sous une

température ambiante de 20°C.
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Figure. 1V.14 : Spectres d’impédance complexe des films d’oxyde de Zinc non dopé
et dopés (2% ,4%, et 8%) en Potassium.
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Figure. 1VV.15 : Spectres d’impédance complexe des films d’oxyde de Zinc non dopé
et dopé (2% ,4%, et 6%) en Lithium

L'interprétation de ces résultats se refaire aux mécanismes de conduction dans les
films d'oxyde de zinc non dopé et dopés 2%, 4% et 8% en potassium et les films dopés 2%,
4% et 6%. Deux mécanismes de conduction sont présent en méme temps, la conduction a

travers les grains et la conduction a travers les joints de grains [8].
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L'équation ci-dessous nous permet de déduire la valeur de la capacité de la couche

d'oxyde de zinc pour différents dopages en potassium et lithium :

-
Ce 2nfcRp

Ou: f. —»  fréquence de coupure.

Le tableau. 1V.2 représente la variation de la résistance et de la capacité en fonction du
taux de dopage en potassium et en lithium.

Taux du dopage R(Q) f (KHz) C (nF)
ZnO pur 0% 7.83 455 44.8
ZnO dopé 2% 9.48 475 39.53
par Li 4% 11.65 390 35
6% 11.66 455 30
Zn0O pur 0% 7.83 455 44.8
ZnO dopé 2% 9.58 395 39.2
par K 4% 10.72 410 36.2
8% 12.95 495 255

Tableau. 1V.2 Variation de la résistance et de la capacité en fonction du taux de dopage en
potassium et en lithium.

Les figures (1V.16, 1V.17) sont caractéristiques d'un circuit Ry.Cp, en parallele, ou Cp est la
capacité de la couche et R, sa résistance en fonction du taux de dopage en K et en Li.
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La figure. 1\V.16 : Variation de la résistance et la capacité des couches minces d'oxyde de

Zinc en fonction de taux de dopage en K.
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. La figure. V.17 : Variation de la résistance et la capacité des couches minces d'oxyde de

zinc en fonction de taux de dopage en Li.

A partir du tableau. IV.2 et des figures (IV.16, 1V.17), on remarque que la résistance (Rp)

augmente tout en augmentant le taux de dopage en Lithium et atteint une valeur de 11.66 Q

pour un taux de dopage de 6%, par contre la capacité diminue de 4.48 nF a 3 nF pour le méme

dopage 6% en Li. La variation de cette capacité est liée avec la formation des lacunes

d'oxygéne, cela est di & la substitution de Zn** par les ions Li** ou Li?* & la surface des grains.
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De méme pour le dopage en potassium, la valeur de la résistance (

le taux de dopage en Potassium et atteint une valeur de 2.55 nF. La variation de ce dernier est

liée aussi avec la formation des lacunes d'oxygeéne, cela est di a la substitution de Zn** par les

ions K3* ou K?* & la surface des grains.

a)Effet du nombre de couches :

Les figures (1V.17-1V.18) représentent les cercles de Nyquist de I’oxyde de zinc dopé

10%
température de 550°C.

Rp) augmente de 7.83 Q
jusqu'a 12.95 Q pour un taux de dopage de 8% et la capacité (Cp) diminue tout en augmentant

en Na, Li et K d’une couche de deux couches et de 3 couches recuites a une
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Figure. 1V.18: Spectres d’impédance complexe des films d’oxyde de Zinc dopé 10% en

Lithium .
ZnO dopé Li (10%) R (Q) f (KHz) C (nF)
1 couche 11.3 575 24.4
2 couches 9.72 575 28.4
3 couches 9.42 555 304

Tableau IVV.3 : Variation de R et C en fonction de multicouche de ZnO dopé Li.
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Figure. 1V.19: Spectres d’impédance complexe des films d’oxyde de Zinc dopé 10% en Na
pour différents nombres de couche.

ZnO dopéNa (10%) R(Q) f (KHz) C (nF)
1 couche 12.54 456 27.8
2 couches 8.79 555 32.
3 couches 8.79 551.5 32.8

Tableau IV.4 : Variation de R et C en fonction de multicouche de ZnO dopé
Na.
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Figure. 1V.20: Spectres d’impédance complexe des films d’oxyde de Zinc dopé 10% en

Potassium pour différents nombres de couche recuit a 550°C.

ZnO dopé K (10%) R (Q) f (KHz) C (nF)
1 couche 10.72 460 32.2
2 couches 8.37 455 41.7
3 couches 7.94 455 44.05

Tableau 1V.5 : Variation de R et C en fonction de multicouche

de ZnO dopé K
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D’apres ces figures, on remarque que le circuit équivalent pour les échantillons est
un circuit RC en parall¢le. Pour cela, on peut dire que le type de circuit n’est pas influencé par

le nombre de couches.

D’apres ces dernieres, on constate aussi que lorsqu’on augmente le nombre des
couches, la résistance Rp diminue (partie réelle), cela est dii a I’augmentation de 1’épaisseur de

la couche (superposition des couches) tout en augmentant le nombre de couches.
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Conclusion générale

Cette étude concerne 1’étude des matériaux nanométriques sous forme de
couches minces. Le choix de la technique de synthése ainsi que le dopage sont
souvent derriére 1’amélioration des propriétés des semi-conducteurs.

Cette étude s’articule autour de deux grands volets : I'un consiste a
I’¢laboration de films minces d’oxyde de zinc pur et dopé par les métaux alcalins avec
différents taux de dopage, I’autre concerne la caractérisation de ces échantillons par les
techniques DRX, UV-visible, L’infrarouge, I’impédance complexe et I-V.

Par I’incorporation des métaux alcalins nous avons remarque une modification
de certaines caractéristiques.

Les spectres de transmission des couches minces d’oxyde de zinc montrent que
les films minces d’oxyde de zinc sont transparents dans le visible.

Les énergies des bandes interdites diminuent avec l'augmentation du taux de
dopage, alors que la conductivité des échantillons diminue avec 1’augmentation du
taux de dopage.

Enfin ce travail reste inachevé puisque d’autres travaux sont en perspective
pour mieux améliorer la qualité des couches minces elaborées.



