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INTRODUCTION

"Mais le vice n'a point pour meére la science,
t I& vertu n'est pas fille de l'ignorance”
Agrippa d'Aubigné les Tragiques



Introduction

Les nanomatériaux de semi-conducteurs font l'objeb grand intérét et
suscitent de nombreuses recherches, ces derniaiegéesa pour des fins
technologiques en raison de leurs éventuelles @giihs dans les domaines de

I'électronique et I'optoélectroniqudl].

L’'un des semi-conducteurs les plus convoités estytle de zinc. Comme la
plupart des autres composés semi-conducteurs a l@gde interdite, le ZnO a
d'abord été éetudié dans les années 70 avant d@aessé par la microélectronique.
Son utilisation c’est ensuite limitée aux domairds l'industrie chimique et
pharmaceutique. L'étude de ce matériau a réappgruisiune dizaine d'années en
raison de ses propriétés fondamentales attractelesjue ; les progres réalisés en
matiere de techniques de syntheses et d'épitaeednts minces et les premiers
résultats indiquant la possibilité de convertic@nductivité de ce semi-conducteur
du type n en type p. Ainsi, la révolution des nanbhologies lui a conféré une place
maitresse parmi les matériaux en course pour lggapons optoélectroniques suite
a ces multiples avantages comme la grande condsactikermique, la haute
résistivité et la forte diffusion et absorption degonnements ultraviolets. C’est
€également un matériau trés répondu sur terre, saaxicité fait de lui un produit

facilement utilisable sans la moindre nuisanceisgue biologique.

Pour aller plus loin dans ce type d’applicationo@@i UV notamment), il est
nécessaire de disposer de matériaux émettant davisde la fagon la plus stable
possible. De ce point de vue, I'oxyde de zinc esimatériau trés prometteur. Ces
propriétés fondamentales attrayantes (forte luncerese UV, grande énergie de
liaison de I'exciton) sont cependant largement déées a cause des défauts présents
dans le matériau réel. Dans le cas de ZnO, cesitdéémtrainent une baisse de
rendement de I'émission UV a travers une émissisible et une grande difficulté a
malitriser les propriétés de transport du matépattjculierement en ce qui concerne
le dopage de type p. Ces défauts peuvent étreymlaaiu étendus, et situés dans le
volume du matériau ou en surface. Le rapport datremmbre de défauts en volume
et le nombre de défauts en surface dépend logiquetheda taille des structures. On
s’attend ainsi a ce que les défauts de surfacenprerune importance considérable
dans les nanostructures en général et plus pagtieaient dans les nanoparticules,
qui sont de petites billes nanométriqgues présentantrapport surface/volume
colossal.



Introduction

Les défauts présents a la surface des nanostractirdonc leur influence sur les
propriétés optiques et électroniques, sont tregmtgmts de la qualité de la surface.
Bien que cette surface soit difficilement maitrisad I'échelle atomique, on peut
tout de méme chercher a en améliorer autant gue $aipeut la qualité grace a des
méthodes de synthése appropriées. L'influence dsuréace de qualité sur les
propriétés optiques et électroniques de ZnO ese door peu connue. Or, les
nanostructures de ZnO prenant une importance ardissdans la réalisation de
dispositifs opto-électroniques, une connaissanéeigg des défauts propres a la

nanostructuration est essentielle.

Pour répondre a un ensemble de besoins de pluslusngpandissant un
important effort de recherche a été entreprisesdeesieres années dans plusieurs
domaines technologiques allant de la microéleafpai capteur a gaz transducteurs
optoélectronique. L'oxyde de Zinc préparé en couchece joui de plusieurs
caractéristiques (transparence, large conductivit&bilité chimique, facilité
d'élaboration etc...) ce qui fait de ce matériau sdmieux candidat pour ces
applications. Par conséquent, I'oxyde de zinc pobkyallin, déposé sous forme de

couches minces, est largement ét|gi4].

L’oxyde de zinc est un composé semi conducteussprarent de type II-VI
avec une conductivité naturelle de type n. Les qétgs notables de ZnO son sa
largeur directe (3.27 eV) a température ambiansoeténergie de liaison d’exciton
élevée (60 meV) qui est tres supérieure a celleetains matériaux couramment
utilisés tel que ZnSe (20 meV) et GaN (25 meV)nba-toxicité et 'abondance de
ZnO sur la terre font de lui un candidat idéalisdilcomme contact électrique
transparent pour les cellules solaires en couchesesm Ce matériau est d'une
grande importance dans le domaine de I'optoélecjuenet de la photovoltaique. I
peut étre utilisé dans plusieurs applications dhffirents domaines scientifiques et
industriels tels que les transducteurs piézoétpats, les guides d’'onde, détecteurs a

gaz, électrodes transparentes conductrices, viaisto

Dans ce contexte, nous avons choisi I'oxyde de ezomame matériau de base.
En effet, c’est un matériau relativement facileépaker et surtout il se situe parmi
les matériaux les plus intéressants du point depvapriétés optoélectroniqu§s-
7].
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L'objectif de notre étude porte surtout sur l'opgation des conditions de
dépdbt et la mise au point de la technique diteyspyaolyse ultrasonique ainsi que

la préparation de couches minces de ZnO dopé pilatiganese.

Notre mémoire s’articulera autours de quatre chegpit

Le premier chapitre comprend les résultats d’'umberche bibliographique
exclusivement dirigée vers I'étude des propriétésZdO sous toutes ses formes :

massif, couches minces, et nanomatériaux.

Le deuxieme chapitre est consacré aux méthodeabd&tion des couches

minces ZnO.

Le troisiéme chapitre est dédié a la descriptiectisicte des techniques de

caractérisation utilisées dans le cadre de ceitrava

Dans le quatrieme et dernier chapitre, nous préasries résultats d’analyse
la composition et étude des propriétés structuratesptiques des échantillons

élaborées.

Enfin, nous terminons ce manuscrit par une conmfugjénérale sur les

résultats d’analyse expérimentale obtenus.
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"Les hommes ont une pente merveilleuse a s"imagimgrils amuseront les autres
par les mémes moyens par lesquels ils sententgpduvent étre eux-mémes amusés".
Paul de Gondi, cardirtle RetzMémoires
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L'Oxyde de Zinc sous toutes les coutures

Dans ce chapitre, nous présentons un résumé despptes propriétés de
l'oxyde de zinc ZnO, incluant ainsi, la structurgstalline, les caractéristiques
électroniques et optiques. Les techniques de syatbeélaboration de films minces et
nanostructures de ZnO. Aussi nous présenterongugehbpplications potentielles du

Zn0O.

|-1- Structure cristalline:

Théoriquement, ZnO a quatre structures cristallimeique zinc blende, sel
gemme, cubique caesium chlorhydrique et la stracwurtzite (type B4). Par
ailleurs, la structure wurtzite est la phase lasptable et commune sous les
conditions atmosphériques normales (T° ambiantatrResphérique...). La figure

I-1, représente la structure sel gemme et zincdelelu ZnO.

Figure I-1: Structure cristalline de ZnO, Sel gemnaegauche et zinc blende a droite.
Les atomes d'oxygene sont présentés par les spbéaashes et les noir ceux du zinc

[1].

ZnO sous la structure zinc blende croit seulersantdes structures cubiques
[2-4]. La structure sel gemme est une phase métastdialeta pression qui se forme
a ~10 GPa, et elle peut étre stable par une cruisgaar epitaxi¢s]. L'existence de
la structure cubique caesium chlorhydrique du Za®té indiquée seulement par des

calculs théorique et a trés hautes tempérafies
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Figure I-2: La structure cristalline wurtzite du Z@® en représentation 3-D

La structure wurtzite du ZnO est sous forme d'éseau hexagonale,
appartenant au groupe d'espace P63mc, pratiquedesit comme si deux sub-
réseaux d&n®* HCP et deD* HCP interconnectés. Les ions de Zn sont entourés
tétrahédriqguemenpar des ions d'oxygene et vice versa (figure LBy paramétres
de mailles sona= 0.32495 nmet c= 0.52069 nm[7]. Expérimentalement, pour la
structure wurtzite du ZnO, les valeurs réelsof® et u sont déterminés dans la
gamme del.593-1.603%t0.3817-0.3856respectivemen]. La liaison Zn-O est a
caractére ionique trés stable et forte. Par aslela coordination tétraédrique est
communément indiquée par une liaison covalepteainsi 'oxyde de zinc est classé
comme étant covalent et ionique [1]. Un bon nond&égropriétés du ZnO, résultent
de cette coordination tétraédrique, comme la pEdAHOn spontanée, la
piézoélectricité, puisqu'une symétrie polaire apfiagrace a cette coordination le
long de I'axe hexagonale. Aussi, cette coordinadst un facteur clé de la croissance

cristalline du ZnO.

La structure wurtzite du ZnO, présente comme teamaons quatre faces: Le
Zn polaire se termine par la face (0001) et I'O teemine par la face

(0000) (orientation suivant lI'axe c); pour le Zn non paddes faces (1120) (axe a) et

(1010), contiennent un nombre égale d'atomes detZd. Les faces polaires sont

-6-
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connues par leurs différentes propriétés chimiqigshysiques. Le plan (0001) est
basale, et la face avec des terminaisons d'oxygessede une structure électronique
différente des trois autres faces ou plgjs Les faces/plans polaires et les surfaces
(1010) sont plus stables que ceux (1120); ces elsrrsont plus rugueux. Ces
caractéristiques jouent un rdle important dans fecgssus de croissance des

nanostructures de ZnO.

[-2- Propriétés physigues et chimiques:

Property Value

Molecular Formula Zn0O

Molecular Weight: 81.37

Appearance: white or yellow-white

Odour: Odourless

Crystal System at 300K Waurtziite

Space Group P6;me

Lattice constant a=10.32495 nm, ¢=0.52069 nm
Sublimation point 1975+ 25°C

Solubility 0.16 mg/100 mL (30 °C)
Hardness 4 moh

Dielectric constants £y, =855 g5 =10 .20 x10 " F /m
Density 5.665x 10" kg /m’

Thermal expansion coefficient 1, =4.0, 05=2.1 (X10°/°C)
Thermal conductivity 0.6,1-1.2

Energy gap 3.37 {c Vv

Intrinsic carrier concentration <10 /em

Exciton binding energy(at room temperature) | 60 mV

Electron effective mass 0.24

Electron Hall mobility at 300 K for low n-type 2

conductivity 200 ¢cm /V-s

Hole effective mass 0.59

Hole Hall mobility at 300 K for low p-type 2

conductivity 5.50 cm /V-s

Optical transparency 0.4-2.5 um

Refractive index n,=1.9985.n.=2.0147 (A=6328 A)
Electro-optic constant r33=2.6, 1;5=1.4 (X102 m/V, 2=6328 A)

Tableau I-1: Résumé des principales valeurs degppéiés physiques et chimiques du
Zn0O.
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L’oxyde de zinc est un composé chimique de fornainl®, il est insoluble dans
l'eau mais soluble dans les acides et les alcd®és.température de fusion est
supérieure & 2250 K, sa densité est de 5675 Kgson enthalpie de formation est de
6.5x105 J.mot et son module de cisaillement est égal & 44 GRa.principales
valeurs des propriétés physiques et chimiquesrésaomés sur le tableau I-1.

I-3- Structure de bande d'énergie:

=

-1ﬂL ¥

Figure I-3: Structure de bande par la méthode LDA th structure de bande de la
structure wurtzite du ZnO [10].

Plusieurs groupes de recherches ont calculérdetste de bande du composé
ZnO [10-16]. La (LDA) approximation de la densité locale stamdtend & sous-
estimer le gap par ~3 eV et cela est due au mantgreenant dans la modélisation
de la contribution des électrons du niveau Zn 2d.&fleurs, par l'introduction de la
correction self-intéraction atomique des pseuddsmiils (SIC-PP), on tient compte
de la contribution des électrons Zn 3d. Sur larBgd3, nous montrons la structure de
-8-
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bande de ZnO d'apr§B0]. La structure de bande est représentée le lontigies de
hautes symétries de la zone de Brillouin dans Istésye hexagonal. Nous
remarquons que le maxima de la bande de valenke @tis bas du minima de la
bande de conduction au polnt(k=0), indiquant que le ZnO est un semiconducéeur
gap direct. L'énergie de la bande interdite (ga&ujuite de ces calculs est de 3.77 eV
[10], qui est en corrélation raisonnable avec les t&@sulexpérimentaux avec la
valeur du gap de l'ordre de 3.4 eV. Les avantagesceés a ce large bande interdite
est l'utilisation du ZnO comme matériau dans desngs électriques intenses, coupe
circuit... [17].

La structure électronique de la surface de la siraovurtzite du ZnO est aussi
étudiée. Ivanov et Pollmann ont utilisé la méthedgpérique des liaisons faibles
"tight-binding" (ETBM) pour déterminer I'Hamiltomedes états du solide: La
méthode de diffraction théorique est appliguée dérmdéterminer la nature des états
de surfacg16]. Les résultats de calculs trouvés sont en bonrdca@eec ceux de
'expérience obtenue par la spectroscopie de pigteergie des électrons (Electron
Energy Loss Spectroscopy) et la spectroscopie doglectrons ultra violet (UPS).
Ce qui suggeére que la face Zn posséde un cardotéement covalent, provenant a
partir des états Zn 4s-O 2p, par contre la facst@ earactere fortement ionique.

Expérimentalement, la bande de valence du ZnQatéen trois états de
bandes, A, B et C par I'éclatement spin-orbiteeetHamp cristallin. La figure 1-3
illustre schématiquement I'éclatement. Les souskdmnA et C possedent la
symétriel';, et la sous bande B est de syméligg18]. La bande interdite a une
dépendance vis-a-vis de la température au dessu30@¥K, exprimée par la

relation:

505%107T 2
EM=E(T=0—— -1
(M =E, (T =022 (1)
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E.=3.4376 eV
T=4.2K

" UAAE,g=4.9 maV
]AEch-iS.? meV
¥-

r (A]
r,[B]
r,IC]

Figure 1-3: Représentation schématique du champstailin et I'éclatement spin-
orbite de la bande de valence du ZnO en 3 sous bad B et C a 4.2°K [18].

[-4- Dynamique du réseau cristallin:

Dans la structure cristalline wurtzite du ZnO, newens 4 atomes par cellule
élémentaire donnant naissance a 12 modes de visadie réseau (phonons) et les
branches résultants sont comme suite: 1 longitldic@ustique (LA), 2 transverses
acoustique (TA), 3 longitudinales-acoustic (LO)6etransverse optique (TO). Les
branches A et B sont actives en Raman et en infrarouge, paruadldes 2
branches E qui sont non-polaire sont uniquement actives emdta Le mode
Eo(Low) est associé aux vibration du sub-réseau tteses Zn, et le mode,high)

est associé uniquement aux atomes d'oxygene.

La branche B est inactive. Ces modes de vibrations sont imporfour
comprendre les propriétés thermiques, optiqueteetrigiues du cristal. Les bandes
résultantes de ces modes de phonons peuvent éaélé basses températures a

partir des mesures de photoluméniscence [PQ,21] Les modes des phonons du

-10 -
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ZnO on été tres étudiés et moddlEs]. Le Tableau I-2 donne une liste des valeurs

expérimentales des modes de phonons connus a 308FK

Modes des phonons Valeur (cm™)
E2 (low) 101
E2 (high) 437
TO(A1) 380
LO(A1) 574
TO(E1) 591

Tableau I-2: Principaux modes des phonons de lausture Wurtzite du ZnO a

300°K déterminés expérimentalement [18].

I-5- Propriétés électrigues:

Les propriétés électrigues du ZnO sont trés sdutrés difficiles a les
guantifier et cela est di aux variances des édlm#tiélaborés. La concentration
des porteurs varient beaucoup avec la qualité ithas, fmais souvent elle est de
l'ordre de 1&7/cm®. Les résultats trés connues du ZnO type n est’-€l6éctrons
lem® et le type p est10® trous/cni. Par ailleurs, les niveaux élevés de la
conductivité type p restent a vérifier expérimestagnt[22]. L'énergie des excitons
du ZnO est de 60 meV a 300°K, et elle est une @iesns principales de son grand
intérét pour les applications dans des dispositgtoélectroniques a température
ambiante. La masse effective des électrons e$t @ga.24rg, et masse effective
des trous est d'une valeur de 0.39tra mobilité (Hall mobilty) des électrons a
300°K pour une conductivité basse type n ps200cnf/V.s, et pour une
conductivité basse type p est de 5-58%hs [23]. La grande mobilité des électrons
de l'oxyde de zinc le met en position avantageasmiples matériaux a large gap
comme le TiQ, pour des applications comme les applications q#tettro-

chimiques, les cellules solaires (DSSC)....

-11-
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Juste aprés croissance l'oxyde de zinc est soaveatactére n. Souvent on
attribue cela au donneur dominant qui est les ke€you vides) du a I'absence des
atomes d'oxygene @), et a la position interstitielle du Zn (Jna partir des
conditions de croissance riche en atomes de zimcaieurs, Kohan et 4R4] et
Van de Wallg25] ont lancé un challenge en 2000 a partir des @ffitsraspects du
ZnO. Kohan a démontré théoriquement que pasieZn ont de grandes énergies
de formation dans le ZnO de type n, et nb N Zn, peuvent exister en quantités
mesurables. D'un autre coté, aussi il a été indiqué \6 et Zn sont des donneurs
profonds, alors méme si I'un ou l'autre soit présson énergie est trés grande pour
produire des électrons libres. D'autre analysesridpées suggéerent que Zest un
donneur peu profond26,27] et ils ont été démontré expérimentalement par
irradiation par électron@8], La haute énergie de formation dg Arentionnée plus

haut est limitée pour contribuer & la conductidiéétype n.

Dans le méme contexte, les résultats de Van ddeWauggérent que
I'hydrogene (H) est un donneur dominant dans Zn@pst quand on expose le
matériau durant sa croissance a un flux d'’hydradémnelrogéne (H) est facilement
ionizable avec une faible énergie de formationl esi donneur pour le ZnO. Cette
proposition théorique a été testée en élaboraiibxigde de zinc par la technique
SCVT (seeded chemical vapour transport), et lesilteds ont confirmé que
I'hydrogene existe bien sous forme de donneur peforpd dans le SCVT ZnO, et il

contribue significativement a la conductivjg®-31].

L'évidence et les faits mentionnés plus haut, srggiue les donneurs
natives, \4 et Zn, ne jouent pas un role trés significatif dans daductivité de
ZnO jute apres dép6t. Par allleurs, les travaux.odek [28], suggere que 4n
contribuent a la conduction dans l'oxyde de zinajsnsous forme de complexes,

probablement ZANo, au lieu des éléments isolants.

La plupart des nanostructures de ZnO sont sousefalun cristal singulier,
possédant des propriétés électriques supérieuresur des films de ZnO
polycristallins. Différentes techniques ont été eléppés afin d'accéder a ce but,
incluant les transistors a effet de champ (FE/Ecaun nanofil individuel de ZnO

[32-35] et l'utilisant la microscopie a force atomique Fconductive[33]. Ces
-12 -
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études démontrent que les nanofils de ZnO dépoaéslaptechnique (CVD)
montrent une mobilité d'effet de champ d'électranssi grande que 80 émV.s
[35]. Par contraste, 7 cnV.s est déja été vue comme grande pour des starsien
films minces de Zn(Q36]. Si l'effet des états de surface est éliminé dasjport
électronique, la mobilité des électrons de 10008 Aris pourra étre obteny8s],
qui est trés supérieure de celle rapportée du Z@a@siha 300°K (205 cf/V.s)
[17].

(a)  Conducting AFM probe (b) s -==-With Ti coated AFM probe ’
apgL —— With Pt coated AFM probe’,
__’_T(":‘ZUO- 5
= 100}
ﬁ ol "’4/
5 =
Q100!
- 200l .-
300 L. - : - -
-10 - 1] 5 10
q’ip Voltage (V)
160
(©) (d) 240
- Without UV illumination ¢ 200 === Without UV illumination
L1200 — with UVillumnation 0 | 20T \ith UV illumination
T / <160
= 80 | ! &
=120 ¢
: fo|E
2 40 | g E &0t
P T
0f == u
4" Ot S
W= 5 1 634 2 6 & 4 e
Tip voltage (V) Tip voitage (V)

Figure I-4: Sémantisation de ['utilisation de la smle AFM pour mesurer un nanofil
individuel de ZnO [33].

La grande mobilité du nanofil (nanowire) de ZnOrdad trés attractive pour les
chercheurs dans le développement du domaine DS®Cfigure I-4, illustre

comment on mesure les propriétés électriques dinofil par une sonde AFM.
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I-6- Propriétés optiques:

Les propriétés optiqgues fondamentales du ZnO, cotiimaéce de réfraction et
les constantes diélectriques, ont été déterminés hpm nombres d'études
antérieureqg37,38] Les mesures sont effectuées en utilisant I'eliipetrie. Les
valeurs déterminées des constantes diélectrigueZn@u sont résumés dans le
tableau |-3[38], et l'indice de réfraction de ZnO sous la struetuurtzite est

m=2.008 et g=2.029[39].

Film Bulk

€0 ELc  7.46 7.77
Ellc 859 891

€, ELc  3.70 3.60

Ellc 378  3.66

Tableau I-3: Valeurs des constantes diélectriquigique €0) et a haute
fréquence &.).

Le travail de Meyer et al, nous donne un traitentiers claire et une analyse du
spectre des émissions excitoniques obtenu poum(@ @hassif, ZnO type n, et
certains défauts rapportés dans les caractéristigpectrales, comme I'émission

des paire donneurs-accépteurs (D).
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o:_ T=4.2K
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Figure I-5: Spectre de photoluminescence du ZnO sibde type n (excitations
He-Cd) montrant les paires donneurs-accepteurs [19]

La figure I-5, montre un spectre typique de phatohescence du ZnO type n
mesuré a 4.2°K. Les émissions excitoniques, DARs=Emissions de la bande verte
étendue sont clairement représenté. Les émissixcitomiques sont les transitions
optiques intrinséques qui prennent place entre diestrons dans la bande de
conduction et les trous dans la bande de valerneg.ekcitons sont classés en deux
catégories, ceux qui sont libres et ceux liés. DA et les émissions de la bande
verte étendue sont des caractéristique extrinsedpsegéfauts et dopants, qui souvent
créent des états électroniques discrets dans ldebaterdite, et ainsi ils influencent
I'absorption optique et les processus d'émis§laih. L'émission de la bande verte
étendue est défaut étendu de ~1.9 a ~2.8 eV, ekstlaussi une caractéristique du
ZnO. L'origine de la luminescence n'est pas total@momprise aujourd'hui et dans le
passé cette luminescence était attribuée aux eliffés variétés d'impuretés et défauts
[20, 40-44] Parmi les différents mécanismes proposés afikplitpier Ila
luminescence dans le visible, les vides laissés I'paygene ont été largement
considérés comme le condidat le plus probable prpliquer cette luminescen{20,

29, 31, 45,46].
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Figure 1-6: Spectre PL & 2°K de deux échantillons denO, un non dopé et 'autre
dopé n, élaborés par MBE [20].

La figure 1-6 montre une comparaison de spectregmite un échantillon ZnO
non dopé et un autre dopé N obtenus par (MBE) tépgmar D.C. LooK20]. On
démontre que le dopage n change significativengespéctre PL du ZnO. Le pic a

3.315 eV relié au site d'accepteur§Xfest augmenté par le dopage.

|-7- Des dopants pour le ZnO:

Comme tous les matériaux semi-conducteurs, leprigtés électriques,
optiques et magnétiques du ZnO, peuvent étre nésdpiar une grande variétés
d'éléments dopants. Par exemple, les élémentaudgtion magnétique telle que le
Mn, Co inférant un comportement DMS (semi-conductaagnétique dilué) pour
son application en spintroniqy7-51], qui est une nouvelle voie d'investigation.
Comme le majeur intérét du ZnO était concentré lssirpropriétés optiques et
électriques, les dopants ont été introduits en rdc@avec leurs effets sur les

propriétés optoélectroniques.
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|-7-1- Les dopants donneurs:

Les éléments du groupe Il tel que Al, Ga et Intste bons dopants pour le
ZnO, et chacun peut produire une concentrationodepr de charge de l'ordre de >
10%° /e’ [52,53] et ce type de ZnO dopé est parmi les matériansparents ayant

une trés grande conductivité actuellement.

Les éléments du groupe VII, F, Cl, Br et | sonssaudes dopants donneurs
en se substituant aux atomes d'oxygene. Il a pporeé que le dopage par le fluor F
peut accroitre la conductivité du ZnO par les tapms de pulvérisation chimique
(chemical spray technique®4,55]

|-7-2- Les dopants accepteurs:

Théoriqguement, les éléments du groupe |, Li et$dat debonsaccepteurs
pour le ZnO quand ils occupent les sites de Znsnhast souvent indiqué que le
dopage par le Li produit toujours du ZnO semi-iabksSI) [56]. Cela est due au Li
interstitiel Li a une énergie de formation quegLilans le ZnO type n, et Lést un
donneur. Donc, un échantillon avec une concentradievée de Li peut avoir un
probleme de self compensation, se placant engeetili, donnant un niveau de
Fermi tout pres du milieu du gap, et produisansiaim matériau semi-isolant. Le

méme probleme se pose pour le Na

Les éléments du groupe V, N, P, As et Sh, sonbitapts pour la réalisation
du ZnO type p. L'azote N peut étre un bon acceptpursque sa structure
électronique du cceur et son rayon ionique, sontasimma ceux de l'oxygene O et il

se substitut facilement aux atomes O.

La concentration de N mesurée sur plusieurs éitloast de ZnO dopé par
les atomes N est de l'ordre d®*° /cm®, primairement comme accepteur sur les

sites de l'atome O, mais la concentration activeaerepteurs est plus petite de
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l'ordre de~10™ a ~10" /cm®. Cela parce que la plupart des atomes N sontvgassi

principalement par I'hydrogen&9,57-63]

Quoique ca semble difficile pour élaborer du Zn®© tgpe p a travers le
dopage par les atomes N. Il serait trées prometteyroduire de bons matériaux de
type p en utilisant d'autres éléments du groupel \due P, As et Sb avec différents
mécanismes. En utilisant la théorie de la dendaactionnelle (DFT),
Limpijumnong et al trouvent qu'un complexe, AsZWZR, a une faible énergie de
formation pour agir comme des accepteurs dansrigtste hote de Zn(64].
D'autres études trouvent aussi que du As implaeé &2 prendre la place des
atomes de Z65].

D'autres recherches concernent les métaux dgittoans qui peuvent donner
des ions monovalents, sont en cours afin de ldarex comme accepteurs pour le
ZnO. L'argent Ag est un potentiel candidat s'il tpére incorporé dans les sites
substitutionnelles de Zn. Par expérience, le dopageAg n'a pas de probleme de
self-compensation comme il est décrit précédemrpent le groupe |, a partir de
quoi Ag” a un rayon plus large que celui de son hoté.ZRar ailleurs, Fan et Freer
suggerent que Ag peut agir comme un dopant amplariexistant simultanément
sur les sites substitutionnelles de Zn et sur ikes sterstitiels, dans leurs travaux
rapportés sur le dopage du ZnO par Ag pour descapipins comme varistof§6].

En plus, Kanai reporte que Ag se comporte commaaaepteur avec un niveau

profond~0.23 ev au dessous de la bande de condu¢6@h

Comparativement avec le dopage des films de ZnQlojgage effective et
contr6lable des nano structure de ZnO par dép&bherse vapeur ou par solution
chimique sont tres loin des applications pratiqsestout que ce n'est pas facile pour

les atomes dopants d'étre incorporé dans le réke@nO et cela a cause du principe

du minimum d'énergi¢68-70]. L'implantation ionique est vue comme une méthode

effective pour le dopage des nano structure du £r&D contre les ions énergétiques

peuvent réduire la qualité du cristal et induilatges défautgrl].
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CHAPITRE I

"Si c'est possible, c'est fait; si c'est impossihle
cela se fera"
Charles Alexendre de Calonne



Chapitre Il Syngkéde I'Oxyde de zinc

Synthese des couches minces et nanostructuresadgdie de zinc

Les couches minces ainsi que les nanostructuresg/diode zinc sont réalisées en
utilisant une grande variété de techniques. Elmsvent étre obtenues en opérant en phase
vapeur ou en phase liquide, et par des procédésqu®s ou chimiques. Par voie vapeur, on
distingue les méthodes physiques « PVD » et lehadés chimiques « CVD ». Par voie
liquide, les techniques les plus fréquentes stmtépbt chimique en solution, I'électro-dépbt
par synthése électrochimique, la voie sol-gel.

Méthodes Générales de dépbt des couches r

Processus chimique Processus physique
(CVD) (PVD)

1| 4

(" cvo ) é )
-Laser CVD (LACVD) -Ablation laser
-Plasma CVD (PECVD) -Evaporation sous vide
-Sol Gel -Pulvérisation cathodique
-Spray -MBE

KEIectrodéoositio ) \ )

Figure II-1 : Méthodes générales de dépbt des couches minces
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[I-1- Dépdt physique en phase vapeur (PVD):

Les méthodes PVD consistent a libérer de la neatigrartir d'une source et par la suite
elle est transférée au substrat. Ca s'expliquéapsolidification de la vapeur sur la surface du
substrat, sans l'intervention d'aucune réactiomicjuie. Si une réaction chimique intervient
avec la vapeur, et/ou avec le dépodt sur la surfacesubstrat, nous avons donc un dépot
chimique en phase vapeur (CVD). Les trois plus irigmtes méthodes (PVD) de dépdt du
ZnO utilisées dans les laboratoires sont, I'évdfmorahermique, (PLD) dépot par laser pulsé

et la pulvérisation d'une cible (sputtering).

[1-1-1- Evaporation thermique:

L'évaporation thermique suit essentiellement lecané&sme vapeur solide (V-S).
Souvent la poudre de ZnO pure est placée dansngeenée vide, ou un vide poussé est mis
dans la gamme entre 1@ 10° Torr. La poudre de ZnO est chauffée par une sodece
chaleur jusqu'au point de son évaporation. Le ZafJoxisé vient se déposer sur les surfaces
des substrats plus froids que la source. En faigarné la température des substrats, la
pression et I'atmosphere ambiante dans I'enceiates pouvons produire des films minces de

Zno ainsi qu'une variétés de nanostructures (Fitpire

creuset Sabetrat
[
Wapeur
Bﬂﬂ&ﬁuéa& ;l
déposer électrons
L] 1 Jﬂ
g Uarnent

filament thermigue Creusit

Figure 1I-1 : Schéma de principe d’'un systeme deatiffage par un faisceau d’électrons.

Un faisceau d'électrons, radiofréquence (RF) indeat chauffage par une résistance

sont généralement utilisés comme sources d'évagoraa chaleur d'évaporation des sources
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comme le faisceau d'électrons et la RF inductige, |laxalisée sur le matériau source et ils
sont souvent utilisés pour produire des films d®dien orientéfl, 2,3] Le chauffage par
une résistance n'est pas localisé et elle est sbutibsée dans les fours. Comme exemple un
four sous forme de tube est bien approprié powrdation d'un gradient de température
spécifique sur sa longueur, qui est trés intérégsaur I'élaboration de nanostructufds?].
Une variété de nanostructures de ZnO comme lesrubaats (nanobelts), nanocages,
nanoanneaux (nanorings) et nanhélices (hanohealix¢té synthétisés par le groupe de Wang,
en utilisant cette méthod8]. Par ailleurs, une grande énergie est fournie pwehauffage

(>1000°C) et le dopage est difficile a concevoir gette méthode.

[1-1-2- Pulvérisation cathodique réactive (sputteq):

La pulvérisation cathodique réactive est un pracesgli peut se définir comme étant
I'éjection d'atomes superficiels d'une cible suétesa collision par des atomes trés
énergétiques, neutres et ionisés d'un gaz rare ghahsfert de ces atomes éjectés sur un
substrat que I'on désire recouvrir d'une coucheeniha figure 1l-2, représente le schéma de

principe du sputtering.

— | - P ~ - g —
Cathode |/@ 4 ¢ O -
: Anod
(Cible M) . @ | @/ @ P /@ @ ,(:) @’*' (sul;‘sc.Jtr:t)

Alimentation Plasma
H. T

i Argon

— -

Figure 11-2: Schéma de principe de la technique gelvérisation cathodique réactive
"Sputtering”
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Le systeme moderne de pulvérisation cathodiquiiseutine configuration a magnétron
(systéemes d'aimants), ou un champ magnétique dréss$t appliqué afin de concentrer le

plasma prés de la cible afin d'accroitre la vitesdepot.

o lignes de champ h\ﬁp"-“‘ R
e il — L — .
dile. L7 Plasma —_“‘“—-H_j_“ . A

—_— ||.J"'r Tt 0" -'Hk\l‘"
. r '
cihle @ i

=
ST N —

refrotdissement 4 l'ean

T aimnanits”

Figure II-3 : Représentation schématique d’'une cattie magnétron.

Un certain niveau de vide est requis pour le systé@e pulvérisation cathodique.
Appliqué au ZnO, une pression résiduelle au nivd@d0® Torr et & une pression de travail
des gaz de l'ordre de i0rorr, sont suffisant pour activer le dép6t. Durlntdépét, aprés
I'évacuation des gaz indésirables, un gaz inertinairement de l'argon Ar est introduit dans
I'enceinte. Un courant continu (DC) ou une tengiadiofréequence (RF) est utilisée afin
d'ioniser le gaz inerte (ici I'Ar) et ainsi prodaun plasma chargé. Les ions sont accélérés vers
la surface de la cible, et en la bombardant lesyasode la cible sont éjectés et viennent se
condensés sur les substrats afin de former les.fibans certains cas on utilise une tension
(bias voltage) appliquée au substrat afin d'agslisteépot et ainsi augmenter les propriétés
d'adhésion de la couche mince au substrat. Lerstiggut étre chauffé afin d'obtenir une

bonne cristallisation des films obtenus.

Normalement la pulvérisation cathodique (DC spiuritg est utilisée pour les cibles
conductrices, parce qu'il y aura accumulation darggs positives sur la cible par contre
l'utilisation d'une tension radiofréquence RF p&soudre ce probleme. L'oxyde de zinc est
un semiconducteur, et on peut utiliser les deursybe pulvérisation DC ou RF. Souvent la
pulvérisation cathodique réactive est souventsdi pour produire des couches minces de
ZnO a température ambiante. RF sputtering prodestfdms de ZnO de type n de bonnes
qualités, par ailleurs, du ZnO isolant est obteau PC sputtering. Par cette technique le
dopage est possible en introduisant dans l'encgeiote du dép6t des gaz contenant les

éléments dopants ou par le mixage de matériaugmyuutilisation comme cibl@].

-26 -



Chapitre Il Syngkéde I'Oxyde de zinc

[I-1-3- Dépot par ablation laser pulsé (PLD):

L'ablation laser pulsé (PLD) est une techniqus t@nnue pour élaborer des matériaux
en couches minces et nanostructures. Cette tecdhrdgmande un vide trés poussé. Un
avantage considérable de cette technique est deoipautiliser des cibles de tres petites
dimensions, I'ablation se produisant sur une serfde quelques millimétres carrés dans un
gaz inerte ou réactif pour certains dépots spémfiq Le processus d’ablation laser est plus
complexe, puisqu’il se forme localement une ‘plurde’plasma et que les particules éjectées
ne sont pas en équilibre thermodynamique. Cettethadé présente l'avantage de ne
nécessiter aucune source thermique polluantetari@ur de I'enceinte, ce qui est un avantage

tres significatif pour les dépbts effectués dangmwvironnement ultravide.

Figure II-4: Représentation schématique Principe dlablation par faisceau laser pulsé.

A partir d'une certaine densité de puissance faurai la cible, une quantité
significative de matiere est arrachée de la ciblesda forme d’une vapeur dense et lumineuse
(plasma) dont la forme rappelle celle d’'une pluine.seuil de densité de puissance a partir
duquel une telle plume se développe dépend du imatéible, de sa morphologie mais aussi
et surtout des caractéristiques de la source lam®me la longueur d’onde et la durée de
'impulsion. Ce seuil d’ablation est trés généradainde I'ordre de 10 a 50 MW/cm2 pour les
lasers de type UV. Un substrat est situé a quelcertsmeétres face a la cible et les espéces de
la plume d’ablation viennent se condenser a saserfLa croissance du film est obtenue par

impulsion apres impulsion. Au cours du procédeé rdéssance, un gaz neutre ou réactif peut
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étre introduit dans I'enceinte, qui peut affeces éspeces de la plume ou en surface du film
en croissance. Le substrat peut également étrdféhdurant la croissance pour apporter de
I'énergie supplémentaire aux especes adsorbéemsetfavoriser la cristallisation du film
mince[10-13].

De l'oxyde de zinc cristallin épitaxié de bonnelgéaque celui obtenu par MBE a pu
étre obtenu par cette techniguel]. Le dopage peut étre facilement obtenu en utiisias
cibles contenant des compositions mixtes d'élémairisi on pourra contrdler avec précision
le dopage durant le dépfit5-17] Les nanostructures de ZnO comme les nanocolonnes

(nanorods) peuvent étre synthétisé par PLE).

[1-1-4- Dépot par déviation angulaires (GLAD Glanieg Angle Deposition):

Cette méthode a été principalement développédt et al [20-25]. Elle peut étre
accomplis en utilisant les méthodes PVD, commeldtsring, I'évaporation thermique et la
PLD afin de produire de nanosctructures. Si omgreomme exemple la pulvérisation
cathodique, son principal principe est que le sabstoit incliné pour avoir un angle par
rapport a la cible, et la distance substrat-cilitsiagque la pression du vide sont réglés de
facon que la distance substrat-cible soit infégede celle du parcours moyen des atomes du
gaz. La plupart des atomes provenant de la cible'er@rochoquent pas avec ceux du gaz
avant d'atteindre le substrat, donc tous les atoomé¢de méme angle d'incidence avec le
substrat. Dans ce cas, juste aprés le commenceaituet¢pdt, les premiers atomes déposes
créent une ombre masquant ainsi I'air pour leseawtomes incidents. Aucun dép6t ne peut
s'effectuer dans cette région ombrée résultantaparoissance de nanostructures isolées. La
figure II-5, illustre le mécanisme de croissancelpanéthode GLA19].
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Figure 1l-4: Le mécanisme de croissance de nanosttures par GLAD[19].

[I-2- Dépdt chimigue en phase vapeur (CVD):

La CVD inclus les réactions chimiques entre larseudu matériau vaporisé et les
sources de gaz, avec la surface de dép6t. Lesipgalduces réactions se condensent durant la
formation du matériau solide a l'intérieur du réactou la pression et le flux de gaz est
contrdlés. Les plus connues des CVD pour élaborZnd sont la CVD thermique, la CVD a
basse pression (LPCVD), (PECVD), la CVD laser (LQYDa CVD métal-organique
(MOCVD), MBE, et la (ALD), classées par leurs difaces dans le contrdle du niveau du

vide, la source de chauffage et les gaz réactiets..
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Figure II-5 : Schéma de principe de dépot en phasgeur chimique CVD, réacteur a

parois chaudes.

[1-2-1- Dépbt par solution chimigue (SBC: SolutioBased Chemistry):

Comparer aux approches de la phase vapeur, lé®dest de croissance en utilisant les
solutions chimiques ont l'avantage de s'opérersa@mpératures de croissances basses (60-
300°C), et la simplicité d'élaboration de quelqnasostructures. Les processus en solutions
chimiques sont des processus en équilibre thernamdigue, et ainsi le contréle précis du

processus de croissance, d'impuretés, de dopagdesoprobléemes majeurs.

I1-1-6-a- Dépot par bain chimigue (CBD: Chemical Ba Deposition):

CBD est lié aux techniques qui produisent unectire solide en l'immergent tout en
contrdlant la cinétiqgue du solide, normalement sdranger I'état d'oxydation du méfa6].
Les Nanocolonnes en ZnO peuvent étre élaboré p&r £Bne température basse de 60°C
[27]. Les germes de ZnO initient l'orientation de laigsance des nanofils (nanowires). La
solution utilisée contient ZnO(N{) et hexamethyltetramine (HMT), La valeur PH peut

varier de 5 a 12. Les principales réactions misgeu@x dans ce processus sont:

(CHo)eN4+6H,0 €™ 6HCHO + 4NH (1)
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NH; + HO <—» NH +OH 2)
20H +zZn** <> 7ZnO(s) + O (3)

La vitesse de déposition est principalement dompagda vitesse de décomposition du
HMT (réactionl), qui dépend énormément de la teatpé. Par conséquent, par
I'ajustement de la température, les nanostructdeeZnO peuvent étre obtenues avec
différentes caractéristiques. La réaction normaléadempérature est dans la gamme 60°C
a 200°CJ[28]. Les nanostructures de ZnO comme les nanocold28e30], nanofils[28],
nanoplaquétg31,32], et les nanosphéerg83], peuvent obtenues en faisant varier la
température, la valeur du pH, le type du sel delénréactifs de base et les additives. Par
ailleurs, les naonstructures de ZnO produit paeaeéthode n'ont pas une bonne adhérence

au substrat.

I1-1-6-b- Dépbt par I'électrochimie (ECD):

L'oxyde de zinc est déposé cathodiqguement a ghutire solution aqueuse de sel de Zn
et la présence d'oxygene dissous. Les nanocolgnaasrods), nanotub¢34] et les films
nanoporeuX35] peuvent étre synthétisé avec succes par I'ECDfiloes poreux de ZnO
sont tres utilisés intensivement pour des appboatiDSSC. Pour produire des films

poreux de ZnO par ECD, le contrdle des réactifs peter la porosité désir§gs].

[1-1-6-c- Synthése par voie sol-gel:

Les couches minces de Zni8r-41], nanocristauf42], nanocolonnept3] avec des
orientations cristallographiques préférées peugtptsynthétisées en utilisant la méthode sol-
gel. "Sol" se refére a une suspension colloidagetdrme sol-gel correspond a I'abréviation
solution-gélification. Brievement, un Sol est unsEension colloidale d’oligoméres dont le
diamétre est de quelques nanometres seulemeria Baite, on peut faire évoluer le Sol, par
le biais de réactions chimiques, en un réseau@sii® infinie, appelé Gel. Le principe de
base du procédé sol-gel est donc le suivant : ohgien a base de précurseurs en phase
liquide se transforme en un solide par un enserdbleéactions chimiques (hydrolyse et

condensation), le plus souvent a température anayidiou le terme de chimie douce.
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Le dépdt proprement dit peut étre réalisé de deamxiénes différentes:
a. Le spin-coating ou centrifugation: consiste a &ete sol ou le gel sur un substrat

mis enrotationpar une tournette.

!

¢ bl (€

dépdt de la étale ment évaporation du
solution par rotation solvant

Figure I-6 : lllustration d’'un revétement sol-gelréalisé par spin-coating

b. Le dip-coating ou trempé : moins utilisé, il catsia tremper le substrat dans la

solution adéposer et a le retirer.

imirer sion dans farmation évaporation
ia solution du film du sclvant

Figure I-7 : lllustration d’'un revétement sol-gelréalisé par dip-coating
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La technigue choisie pour notre travalil

Le spray pyrolyse ultrasonique

I1-3- spray pyrolyse ultrasonigue:

Le spray est une technique de dépét utilisée poeparer les films minces et épais, les
revétements en céramique et les poudre. Aux diftae d'autres techniques de dépobt de
films, le spray pyrolyse représente une meéthods s#nple et relativement rentable
(particulierement en ce qui concerne les codlts ugpément). Il offre une technique
extrémement facile pour la préparation de couchexen de toute composition. Le spray
pyrolyse n'exige pas de substrats ou de produibigoie de haute qualité. La méthode a été
utilisée pour le dépbt de films denses, films prreat pour la production de poudres. Méme
des dépodts multicouches peuvent étre facilemernpapéé par cette technique. Le spray
pyrolyse a été employé pour plusieurs décennies tiaalustrie du verrg44], et dans la

production des piles solairg4s].

L'équipement typique du spray pyrolyse se compmbge atomiseur, une solution de
précurseur, réchauffeur de substrat, et un régulaie température. La figure II-8, présente le

schéma de principe de cette technique.
Les atomiseurs suivants sont habituellement usilins la technique de spray pyrolyse:
- Jet d'air: le liquide est exposé a un jet d46,

- Ultrasonique (les fréquences ultrasoniques produiles ondes courtes nécessaires

pour l'atomisation fing47],

- Electrostatique (le liquide est exposé a un chaegiréggue éleve)48].
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Flux de gaz porteur Flux de gaz porteur + gouttelettes du
matériau
: ’

Atomisation fine
(brouillard)

Spray \

Substrat ~

Controleur
de débit

Solution

f

Source de gaz .y
BEHER O Générateur d'ultrasons

Porte substrat chauffant

Figure 1I-8 : Schéma simplifié du banc de dépositimle couches minces par la technique de Spray
Ultrasonique.

11-3-1- Influence des parameétres de dépbt par spsay les propriétés des couches minces:

Le dépdt des couches minces par la technique spyaylyse se traduit par la
pulvérisation d'une solution d'un sel de métallsusubstrat chauffé. L'impact des gouttelettes
sur le substrat conduit a la formation de structsmes forme de disque qui subit une
décomposition thermique. La forme et la taille disqde dépendent du volume de la
gouttelette, la température du substrat...etc. Ensdmuence, le film se compose
habituellement de recouvrement de disques dueseh@tal étant convertis en oxydes sur le

substrat chauffé.

Cette section présente l'influence des principgapameétres du spray pyrolyse sur les

propriétés des couches déposeées.

a- Influence de la température du substrat:

Le spray pyrolyse engendre beaucoup de processuapparaissent simultanément ou
séquentiellement. Les plus important de ces deyrsent : la génération et le transport
d'aérosol, évaporation du solvant, impact de ldtgtaite et sa propagation sur le substrat et
la décomposition du précurseur. La température épdw est impliquée dans tous les

processus susmentionnés, a l'exception dans laragiémé d'aérosol. En conséquence, la
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température de surface est le paramétre principaldgtermine la morphologie et les
propriétés de la couche déposée. En augmentagini@étature, la morphologie de la couche
peut changer d'une structure fissurée (crackedtste) a une structure poreuse. En effet,
beaucoup d'études, la température de dépbt a ppdrtde comme le parametre le plus

important du spray pyrolyse.

Les propriétés des couches déposées peuvent étes gapar conséquent contrblées par
la variation de la température du substrat. Pameike les propriétés optiques et électriques
des couches minces d'oxyde de zinc sont influenpéeda variation de la température du
substraff49]. Les couches déposées a partir d'une solutioauagud'acétate de zinc a une
température de substrat de 490°C, ont présentéphidafaible résistivité électriqgue due a
I'amélioration de leur cristallinité. Cependantdesiches déposées a 420°C ont montré la plus
haute transmission (90-95%) dans le visible. Ce egii expliqué par la diminution de

I'épaisseur des couches et a 'augmentation dadgénéité de la structure.

Mirzapur et al[50] ont étudié la variation des propriétés physiques cbuches minces
d'oxyde d'indium dopé au fluor en fonction de lmpérature de dépdt, la concentration du
dépens, le flux d'air et I'épaisseur du film. Il &rouvé que la température du substrat a une
influence remarquable sur la structure des coudttegsjue le degré de la croissance
préférentielle suivant I'orientation (400) augmemtec I'épaisseur de la couche.

Des couches d'oxyde d'yttrium dopé a l'oxyde déiuser, ont été déposées par la
technique de spray pyrolyse électrostatiffild. La morphologie de surface a été modifiee en
variant les parametres de dépot et la compositienlad solution. L'augmentation de la
température du substrat a conduit a un changeneelat structure d'une structure dense a une

structure hautement poreuse.

b- Influence de la solution du précurseur:

La solution du précurseur est la deuxiéme variahfgortante du processus de dépbt par
spray. Le solvant, le type de sel, la concentrationsel, et les additifs influencent les
propriétés physiques et chimiques de la solutioprégurseur. Par conséquent, la structure et
les propriétés d'un film déposé peuvent étre méelfien changeant la composition de la
solution du précurseur. Chen et[32], ont montré que la morphologie des couches minces

peut étre considérablement modifiée en ajoutantade#ifs a la solution du précurseur. La
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structure du film TiQ déposé, changeait d'une structure avec fissuresnenstructure
réticulaire sans fissures aprés l'introduction'agde acétique dans la solution du précurseur.
Le changement de la morphologie a été attribuénaddification de la chimie de la solution

du précurseur.

Des électrodes de Sa@ansparentes ont eté déposées par spray pyratysdilisant la
tétra-n-butyltin (iv) comme précursel3]. Le rendement de dépét et la cristallinité dépasés
340°C ont été améliorés en ajoutant IgOH a la solution alcoolique du précurseur. Les
auteurs ont proposé deux explications par cet.dffepremiere explication est que le(®d se
décompose facilement sur un substrat pour produive atmosphere de l'oxygene, qui
favorise I'oxydation du tétra-n-butyltin et rédigs résiduels dans le film. La seconde était
que HO; et la tétra-n-butyltin forment des complexes deygde d'étain avec des liaisons
atomiques directes entre I'étain et I'oxygene dansolution du précurseur. La deuxieme
explication est plus raisonnable, parce que daspray pyrolyse il y a habituellement assez

d'oxygeéne en air pour |'oxydation des sels.

Des films de Sn® et SnQ-Mn,O; ont été préparé en utilisant le spray pyrolyse
électrostatiqud54,55] Ces films ont été employés dans les détectelmgdengene de type
Taguchi. La taille des grains dans ces films poréiat dans la gamme de 1 gub@d On a
observé que la taille des grains augmente avecomneentration plus élevée du précurseur

dans le solvant d'éthanol.

Caillaud et al[56] ont étudié l'influence du pH de la solution sudipdbt des couches
minces par spray . lls ont trouvé que le taux dessance dépend du pH. Le taux était
seulement significati8.5< pH < 4.3.Dans cette gamme de pH des précurseurs vaporises so
les complexes d'acétate de zinc. La formation déslsmsiques, des composés d'adsorption,
ou des précipités a ralenti la croissance au pkéélau faible pH, la quantité d'acétate de
zinc et le taux de croissance diminue jusqu'a caugun dép6t ne se produise.

Des couches minces de Sngbur des applications de détecteurs de gaz orfgaiément
préparées par spray pyrolyse en utilisant desieokitle précurseur l'une organique et l'autre
inorganique]57]. Des couches lisses mais pas tres uniforme oralbd#anus en utilisant une
solution de (NH).SnCk dans I'eau. D'autre part, les couches déposéediadiane solution
de (CHCOO)LSnCL dans l'ethylacetate présentent un caractere omgfomais avec des
surfaces relativement rugueuses. Des propriététriglges appropriées ont été mesurées sur

les films obtenus a partir de la solution organidLeesensibilité dépend de la température de
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dépot et du type de la solution du précurseursétilLes meilleurs résultats ont été réalisés par
le spray de la solution du précurseur organiquaisigubstrat chauffé a environ 300°C.

Il a été aussi trouvé que les couches obtenuesgray d'une solution d'un composé
hydraté présentent un taux de dépoét et une r@gistneilleure par comparaison a celles
obtenues par spray d'une solution d'un composéhydraté [58]. Cette différence a été
expliquée par le fait que les gouttelettes verdinh composé hydraté nécessitent plus
d'énergie thermique pour qu'elles se décomposdatraer ainsi le matériau en question. Par
conséquent les auteurs ont conclu que la présdesemolécules d'eau influe sur la cinétique

de la réaction.

Kim et al[59], ont étudié l'influence des additifs sur les preggs des films de MgO
déposés par spray pyrolyse électrostique. Un graomdbre de particules séparées ont été
observées sur la surface des films de MgO quantktiahydrofurane pur (THF) a été
employé comme solvant. Cependant, des films Mg&2disans particules ont été déposés en
ajoutant l'alcool butylique ou l'alcool d'octyl diHF. Les auteurs proposent que les alcools
empéchent efficacement la nucléation du MgO réstdtde la vaporisation des gouttelettes.

c- Modéles de dépbt par spray pyrolyse:

Seulement des modeéles tres simples du mécanismépdt par spray ont été développés
jusqu'a maintenant. Il y a trop de processus quipsmluisent séquentiellement ou
sémultanément pendant la formation de films paraysppyrolyse. Ceux-ci incluent
I'atomisation de la solution du précurseur, dedpart et |'évaporation de gouttelettes, la
diffusion sur le substrat, le séchage et la décaitipn du sel de ce précurseur. La bonne
compréhension de ces processus aidera a améhagaalité des films.

Le dépdt de couches minces par spray pyrolysegisitivisé en trois étapes principales:
atomisation de la solution du precurseur, transgertaérosol résultant, et la décomposition

du précurseur sur le substrat.

- atomisation de la solution du précurseur:

L'atomisation des liquides a été étudiée pour plusiannées. La clé est de comprendre
la base du processus d'atomisation de l'atomig@#igeé. En particulier, il est important de

connaitre quel type d'atomiseur est le plus adapté telle application et de quelle fagon la
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performance de l'atomiseur est affecté par lesatians des propriétés du liquide et les
conditions opératoires. Les atomiseurs a jet daltrasonique et électrostatique sont

normalement utilisés dans le dép6t de couches mpaela technique de spray pyrolyse.

Nombreuses études ont été menées sur le mécadisniatomisation des liquides.
Rizkalla et Lefebvre ont examiné linfluence desoppietés des liquides sur les
caractéristiques du spray utilisant un atomiseyetad‘air [60]. Lampkin a présenté des
résultats concernant l'utilisation de l'atomiseujet d'air dans une installation de spray
pyrolyse[61]. Une théorie de I'atomisation ultrasonique gpétdlieée[62]. Ganan-Calvo et al
ont étudié l'atomisation électrostatique des ligai@t ils ont déduis des lois pour la taille de

gouttelettes a partir d'un modele théorique duspiart de charggs3,64]

Comparée a d'autres techniques, la technique dgy gbectrostatique a été employée
récemment pour le dépbt de couches minces, tandigajomisation d'un liquide au moyen
d'un champ électrique a été étudiée depuis plisiannées. La recherche sur le dépbt par
spray électrostatique a commencé par I'étude déeighysur la stabilité d'une gouttelette
chargée isolégss]. L'atomisation électrostatique du liquide a éfgpmtée pour la premiere
fois par Zeleny66]. Grace et Marijnessen ont publié une revue stiypeed'atomisatiofi67].
Selon les parametres du spray, des divers modgsildérisation sont obtenus, conduisant
ainsi a de difféerentes distributions de taille desttelettes. Cloope au et al, ont proposeé
une classification de ces modgs8]. Le jet conique et multi-jet sont les modes lesspl
importants pour le dép6t par spray. En mode deogjeique, le liquide est tordu au bout du bec
de tube sous une forme conique (cone de Taylorré@e est prolongé a son apex par un jet
permanent de trés faible diamétre. Le jet émetthallement des gouttelettes chargées et
mono dispersées. L'augmentation du champ élecirgrogoque une division du jet formant
ainsi un mode multi-jets ou le nombre de jets augmavec la tension appliquée (voir la

figure II-9.
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Mode a jet conique Mode multi-jets

Figure 11-9 : Schéma du mode de jet conique et deltijets

- Transport d'aérosol:

Les gouttelettes sont transportées dans l'aéraséventuellement évaporés. Pendant le
transport, il est important qu'autant de gouttegeioient transportées au substrat sans former
de poudre ou de particules de sel sur sa surfams Rt al, ont étudié le mécanisme de
croissance de films de Sp{®9]. Les forces qui déterminent la trajectoire desttgieites et
leur évaporation ont été examinées et un modeleraissance de films a été proposé. Ce
modele tient en compte des forces de gravitati@ttrigue, thermophorétique et forces de
Stockes. La force thermophorétique pousse les gjettds loin de la surface chaude, parce
que les molécules du gaz du coté plus chaud deutedette rebondissent avec une énergie
cinétique plus élevée que ceux du coté plus fRas.exemple, a une température de substrat
de 350°C et a un gradient thermique de 500°C/cniprize thermophorétique est égale a la
force de gravitation pour une gouttelette gen2de diamétre. Les forces thermophorétiques
gardent la plupart des gouttelettes loin de la as@rfdans le procédé de spray non-
électrostatique. Cependant, la plupart des aérasolsennent beaucoup de gouttelettes dont
le diamétre est sensiblement plus grand quen.Ze modele a surestimé le role des forces
thermophorétiques. En plus, on a conclu que le kendépose a partir de la vapeur de
gouttelettes passant tres prés du substrat chagdedgue sorte comme le dépbt chimique en
phase vapeur. Les gouttelettes sur le substratheuitent le substrat forment un dépot
poudreux. Cependant, les auteurs on négligé laagaimn des gouttelettes sur le substrat, qui

contribue d'une maniere d'une maniére significadiia croissance du film. Dans le procédé
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spray pyrolyse, il est souhaitable que la plupast gbuttelettes heurtent le substrat et s'étalent.
La figure 11-10, présente des images de ce dépdtisude nos échantillons.

Spray -a-

Atteindre le

substrat et
s'éclabousser sur |
surface du substra 0
en se transformant

Poudre
en poudre

formée a

b-

Figure 11-10 : Schéma du transport de I'aérosol (apépodt des gouttelettes formant un
résidu poudreux sur l'un de nos échantillons ZnO:Mn
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Seifert a décrit le procédé de transport dangiayspyrolyse par effet corona. Dans ce
dernier les gouttelettes entrent dans une déchdggeorona et sont transportées dans un
champ électrique au substf@0]. Les forces suivantes ont été prises en compgdofees de
gravitation, Stockes, thermophorétique, électrigudiélectrique. Les calculs ont montré que
seulement, les gouttelettes avec un rayon plusudedmntribueront a la formation des films
a la température de substrat de 430°C. Cette vdipend de la composition de la solution
appliguées et la température de depb6t. Le solvahtvaporisé dans les plus petites
gouttelettes qui méneront par conséquent a la fiosmae poudre. Cependant, les auteurs
n'‘ont pas considéré la formation de particulessgspendant le transport de l'aérosol. Les
gouttelettes d'aérosol connaissent une évapordti@olvant pendant le transport au substrat.
Ceci mene a une réduction de la taille de la glaitéeet au développement d'un gradient de
concentration dans la gouttelette. Le précurseyréeipite sur la surface de la gouttelette,
quand la concentration a la surface dépasse laelide la solubilité. La précipitation se
produit en raison de I'évaporation rapide du sdleaita diffusion lente du soluté. Ceci a pour
conséquence, la formation d'une crolte poreusecopduit plus tard a la formation de

poudres poreuse, qui sont indésirables parce ep'allgmentent la rugosité du film.

Yu et Liao ont développé un modele décrivant péwation des gouttelettes de
I'aérosol avant la formation d'une crolte so[ide. Le transfert de masse, du moment, de
la température en dehors et autour de la gouttedeissi bien que les effets de précipitation
du précurseur ont été pris en considération. Lesrdntions entre les gouttelettes ont été
ignorées. Des augmentations rapides de tempéradesegouttelettes ont été observées au
début de I'évaporation et au moment ou la prédipitadu précurseur sur la surface de la
gouttelette commence. Cette augmentation de laémahpe est due a la chaleur émise lors
de la précipitation. Au début de ce processusale d'évaporation atteint trés rapidement
son maximum, puis il diminue jusqu'a ce que laipittion ait lieu. Ce taux augmente une
nouvelle fois simultanément avec la températurdladgouttelette quand la précipitation
commence. L'augmentation de la température du gamgue un gradient de concentration
brusque a l'intérieur de la gouttelette. Les efflsl'humidité du gaz ambiant sont avérés
insignifiants. Lenggoro et al, ont étudié la praitut de poudre par spray pyrolyse en
utilisant un réacteur d'aérosol a écoulement laingrea gradient de températyé?]. lls ont
présenté des résultats de calculs concernant je d@wvaporation et le changement de la

concentration du précurseur dans les goutteldies. résultats de la simulation numérique
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étaient en bon accord avec les résultats expérament.es simulations ont indiqué que les

particules solides peuvent étre formées quand:

- la température du réacteur est basse et constante.

- Distribuée d'une fagcon non homogene, quand la ctrat®n de la solution du

précurseur est élevée et le débit du gaz portelnrass

Des particules creuses sont formées quand les efitds sont grandes et la
concentration du nombre de gouttelettes est faiDle. plus, les petites gouttelettes
produisent des particules pleines parce que lardistde diffusion du soluté est courte, ce
qui mene a une distribution plus uniforme de la cemration dans la gouttelette.
L'augmentation du nombre de gouttelettes a pousémurence une plus grande concentration
de la vapeur du solvant dans le gaz porteur. R@séruent, le taux d'évaporation diminue et
la précipitation est retardée. C'est pourquoi, angmentation du nombre de gouttelettes

diminue la probabilité des particules creuses.

Oh et Kim ont étudié le comportement d'une goutielévaporée dans un domaine non
isotherme[73]. Une solution alcoolique du tetraethoxyde denéta été pulvérisée par un
nubiliseur ultrasonique. L'azote a été employé ant tque gaz porteur. Les profils
d'écoulement et de température du gaz porteur @ntaculés, ensuite le mouvement et
I'évaporation des gouttelettes ont été numériquésienulés. Des mesures du rendement de
dépot et de la distribution d'épaisseur du film é@étcomparées aux trajectoires calculées des
particules. Les comparaisons ont prouvé que leemedt de dépbt et la surface revétue
augmentent avec la quantité de la solution pulgérist le débit du gaz porteur, mais

diminuent avec la distance bec-substrat.

- Décomposition du précurseur::

Plusieurs processus se produisent simultanénuamidqune gouttelette frappe la surface
du substrat: évaporation du solvant résiduel, siiffa de la gouttelette, et décomposition du
sel. Beaucoup de modeéles existent pour expliqueltél@omposition d'un précurseur. La
plupart des auteurs proposent que seulement urgatu genre CVD donne des films de

qualité par spray pyrolyse.
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Viguie et Spitz ont proposé les processus suivanitse produisent avec l'augmentation
de la température du substfad]. Dans le régime de la plus basse températureggsas A)
la gouttelette éclabousse sur le substrat et semgsase (figure 11-11). A température élevée
(processus B) le solvant s'évapore completementigngénle vol de la gouttelette et les
précipités secs arrivent sur le substrat, ou l@migosition se produit. Encore a températures
élevées (processus C) le solvant s'évapore égalemant d'atteindre les substrats. Alors les
précipités fondent et se vaporisent sans déconmosit la vapeur atteint le substrat pour
subir un procédé CVD. A température plus élevéecgssus D), le précurseur se vaporise
avant qu'il atteigne le substrat, et par conséqglesnparticules solides pleines sont formées

apres la réaction chimique dans la phase vapeur.

Augmentation de latempérature

>
A B 3 D
O O O o Gouttelette
— % ] &

Précipite
— e TR Vapeur

—

L ] : .
«8,0 Faficulessolides

=1 5phstrat

Figure II-11 : Schéma des différents processus d&dmposition du precurseur.

Les auteurs proposent que les processus A et Cemhexux films rugueux et non
adhérents. Des films adhérents on été obtenus BraCde basses températures (processus
C). Cependant, les processus A ou B permettefurtaation de films adhérents de haute

qualité aussi. D'ailleurs, le processus C peutmarg se produire dans la plupart des dépots
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par spray pyrolyse, parce que soit que la températie dépbt est si basse pour la
vaporisation d'un précurseur soit que le sel dwyrseur se décompose sans fusion ni

vaporisation.

Chen et al, ont étudié les corrélations entre ¢dapimologie des films et les parametres
de dépo6{48]. Les films ont été déposés en utilisant le procgui@y a jet conique. Il a été
conclu que la morphologie du film déposé par ESD diterminée par la taille de
gouttelettes. La température du dépbt, le tauxalatglettes, qui s'étale sur le substrat et la
chimie de la solution. La température de subst@étéandiquée comme le paramétre le plus

important. La concentration de la solution a unieléa influence sur la morphologie du film.

Souvent le mécanisme de CVD est assumé pour laafmn de films denses.
Cependant, la formation des films a partir desates non-volatiles, les basses températures
de dépobt et les taches sur la surface des filmduisent a un procédé CVD. Matzusaki et al,
ont préparé des films de YSZ (yttria-stabiliseckinia oxide) en utilisant de l'octylates de
zirconium et l'octylates de [I'yttrium volatiles cora précurseur a des températures de
substrat exceptionnellement élevées de 600 a 7®B|C Deux réactions possibles pour la
croissance de films ont été considéerées, a saaniivee des précurseurs a la surface du
substrat dans un état liquide ensuite ils se pyeriyy ou les gouttelettes se transforment en
vapeurs et forment le film par procédé CVD. Afindwisir le mécanisme de croissance, le
taux d'yttrium dans le film a été mesuré par lefeéscence X. Le méme taux d'yttrium dans
la solution de précurseur et dans le film dépoéteanesuré. En outre aucune dépendance de
la température du taux d'yttrium dans le film nté ébservée. Ces deux faits sont en
contradiction avec un mécanisme CVD. Les presgiengapeur des octylates d'yttrium et de
zirconium sont différentes, et donc des taux diffés d'yttrium sont prévus dans le film et
dans la solution. Puisque la pression de vapeungehavec la température, également une
dépendance de la température du taux d'yttriuns teafilm est prévue. Comme ce n'était

pas le cas, ils ont proposé un mécanisme de dapétcaractére CVD.
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Préparation de nos échantillons

Dans ce travail, nous avons étudié les proprigpéisjues et structurelles des dépots par

spray pyrolyse ultrasonique d'échantillons d'oxgdeinc dopés au manganese.

- Substrats utilisés:

Nos échantillons ont été déposés sur deux gelmresibstrats différents, le verre et le

silicium polis une face (100).

- Les substrats de verre ont été utilisés pourdeactérisations optique, spectroscopie
Raman et la diffraction des rayons X et les mesatestriques. Le choix du verre
comme substrat de dép6t a été adopté en raisoardadeord de dilatation thermique
qu'il présente avec le ZnQ@ugre =8,5 10° K, azno=7,2 10° K*) de maniére a
minimiser les contraintes a l'interface couche sahspour leur transparence qui
s’adapte bien pour la caractérisation optique ties dans le visible et aussi pour des

raisons économiques.

- Les substrats de silicium ont été utilisés pourdagactérisations en spectroscopie

d'absorption infrarouge, spectroscopie de diffuftaman.

La qualité des couches déposées dépend de I'ésatfdee et de la propriété du substrat.
Son nettoyage est donc une étape tres importanteopaéquent il faut éliminer toute trace
de poussiére et de graisse et s'assurer que &suwt substrat ne comporte pas de défauts
(planéité, rayures). Ces conditions sont indispalesapour avoir une bonne adhérence et

uniformité du dépot sur le substrat.

Les substrats sont nettoyés par bains d'ultraston $es étapes suivantes:

- Nettoyage pendant 15 minutes dans un bain dddétityléne (rincage a l'eau distillé

5minutes).

- Nettoyage pendant 15 minutes dans un bain d’aeéfdncage a l'eau distillé

5minutes). .
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- Nettoyage pendant 15 minutes dans un bain d'éth@mgage a l'eau distillé

5minutes).

- Séchage avec du papier Josephson.

- Préparation de la solution:

Les précurseurs (par exemple, acétates, nitratehtarures de métaux ....ets.) sont
dissous dans le méthanol selon le rapport molaise@l

Dans ce travail, nous avons utilisé l'acétate de @4HsO4,Zn.2H,0), comme matériau
source que nous avons dissous dans du méthanoliaeeconcentration de (0.3M). En plus
de la couche mince ZnO non dopée, nous avons @épar série de couches minces dopées
en Manganése. Les conditions de préparations dehes sont présentées dans le tableau II.
L'objectif de ce travail est I'étude optique etusturelle de ces dépdts par spray pyrolyse
ultrasonique élaborées au laboratoire de Génieidtig/isPour plus de détail, nous présentons,
ci-apres, les différentes propriétés physico-chiragydes éléments utilisés dans la préparation

de nos échantillons.

- Acétate de zinc:

Apparence : solide cristallin, blanc a odeur da@détique.

La formule moléculaire : Zn(#E130,),.2H,0. Formule Wt.219.50. Etat physique: Solide.
Masse moléculaire: 209.38 (g/mole). Densité : 1g/83 a 20°C. Point de fusion: 237°C.
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Les dopantsnous avons utilisé I'acétate de manganése tgtiraté (GHsOsMn.4H,O) pour
nos couches dopées au Manganeése.

- Réactions chimiques sur le substrat :

Quand les gouttelettes d’aérosol s’approchent drittace du substrat chauffé (250-
500°C), dans les conditions expérimentales app¥epyila vapeur formée autour de la
gouttelette empéche le contact direct entre laeligside et la surface du substrat. Cette
évaporation des gouttelettes permet un renouvetiergentinu de la vapeur, donc les
gouttelettes subissent la décomposition thermiquimenent la formation de films fortement
adhérents. La décomposition thermique d'un composail qui est dans notre cas l'acétate

de zinc dihydrate produisant le ZnO, se fait sédoreaction suivante:

Zn(CzHgog)z.ZHzO
Chauffagel
Zn(C2H302)2, 2H20 (g)
Reaction primai Reactgstondaire
Zn(GH30,), Zn,O(CH3CO,)s+(CH5CO),0 (g)

Zn40 (CH3C02)6

ZnO 86 (g) + CHsCOCH3; ()
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Echantillons | T°dépdt | Concentration Dopage | Temps de
(ZnO : Mn) (°C) (M/L) (%) dépbt
(minutes)
1 350 0,3 0 120
2 /l 0,3 1 /l
3 /l 0,3 3 /l
4 /l 0,3 5 /l
5 /l 0,3 7 I
6 /l 0,3 9 /l
7 /l 0,3 11 Il
8 /l 0,3 13 /l

Tableau Il ; Echantillons de ZnO : Mn
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CHAPITRE 1l

"La pataphysique est la science des solutions inmagies, qui
accorde symboliguement aux linéaments les propsétes objets
décrits par leur virtualité".

Alfred Jarry



Chapitre Il Techniques de caractérisation

Introduction :
Nous présentons dans ce chapitre les differeatdmiques expérimentales utilisées

pour les différentes caractérisations des coudabsees.

|- PROFILOMETRIE :

La profilométrie est une technique simple qui petrrd’obtenir assez rapidement
I'épaisseur des couches, méme pour des épaisseqrgettjues nanometres.

Le principe de la profilométrie est simple. Urirgre métallique dont I'extrémité est
formée d’'un cbne ou d’'un pyramidion de diamantastné a la surface d’'un échantillon.
L’altitude O est alors relevée. Alors, I'échantillposé sur un plateau motorisé, se déplace. La
pointe diamant qui reste toujours en contact awesurface de I'échantillon oscille en
fonction de la topologie de la couche.

La figure llI-1 représente le schéma de princifyene mesure d’épaisseur. On a
réalisé une marche sur la surface de I'échantilkvant la mesure, qui permet a la pointe
diamant de toucher le substrat. La hauteur de laheaest €égale donc a I'épaisseur de la

couche.

Sens du balayage

Pointe du profilométre

Substrat

Figure 1ll-1 : Schéma d’'une mesure d’épaisseur.
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II- LA SPECTROSCOPIE INFRAROUGE :

La spectroscopie infrarouge est une technique d/seghysico-chimique qui sonde
les liaisons entre les atomes et leurs arrangemélette méthode permet d’accéder
directement a I'information moléculaire, a la natwhimique et a I'organisation structurale
des matériaux analysés.

Sous l'effet d’analyse du rayonnement IR, les mak de I'échantillon analysé vont
vibrer a des fréquences caractéristiqgues de chgrpu@ement moléculaire.

Cette méthode d’analyse vibrationnelle est nonrdesice, qualitative et peut étre
guantitative. Les spectrophotomeétres mesurent tetemde vibrations en nombres d’onde (en
cm?) et l'atténuation de I'énergie de la radiation diéehantillon absorbe, permettant une

identification des groupements chimiques et unéué@tian de leur concentration.

1- Traitement des spectres infrarouge :

Les mesures d’absorption infrarouge ont été eftmgua I'aide d’'un spectrophotomeétre
infrarouge a transformée de Fourier : Brucker Ve8® sur une gamme de nombre d’onde
comprise entre 400 et 4000 ¢ravec une résolution de 4 €nfvoir le schéma de principe sur

la figure I11-2).

i _ Couche + substrat
Lame séparatrice .
Interférences

\ 4
\ 4
\ 4

Source IR

Miroir Miroir

\ 4

Figure I11-2 : Schéma de principe du dispositif epimental de la spectroscopie
infrarouge.
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Dans le cas des faibles absorptions, la transomisaiesurée s’écrit sous la forme d’'un
produit d’'un terme représentant I'absorption dedache par un terme {):
Tmes = TOe_a'd
Ou Tp est de la forme :
1

A+ BCO{A'de

Et ou A et B représentent respectivement la valeoyenne et 'amplitude des

T, = ; correspondant@=0

oscillations et ne dépendent que des indices dstisilet de la couche. Ces oscillations sont
dues a des franges d’interférences résultant dieiogihs internes multiples a l'intérieur du
substrat, mais également des réflexions a I'interfsubstrat/film. Du spectre de transmission
infrarouge de la couche (voir un exemple sur lairgglll-3), on peut donc extraire le
coefficient d’absorptiom. :

a= —%In(TLJ, d étant I'épaisseur de la couche,
0

22 ——E13 ZnO_Mn_250°C_5%

20

1.8 |

16 |

1,4 }

12

Transmission (%)

10

0,8 |-

0,6 |-

PP P A A
500

MM EPEEPEPEE BRI EPETEPEPEE EPEPET R B |
1000 1500

R ‘s A
2000 2500 3000 3500

4000

Wavenumber (Cm™)

Figure I11-3: Spectre typique de transmission infrauge mesuré sur un de nos
échantillons.
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Le calcul du coefficient d’absorptian passe d’abord par la détermination de Ia
détermination de gfest trés importante pour le calculadear on peut faire des erreurs allant
jusqu’a 30 % sur la valeur desi Tp n’est pas correctement détermjag Pour cela on repere
sur le spectre une zone d’absorption. On sélectiauour de cette zone les parties du
spectre, ne correspondant a aucune absorptionjustement mathématique se fait en
utilisant le développement limité au troisieme erde la

fonctionT, = A + A x+ A,x* + A,x*. Une fois T obtenue, appelée aussi ligne de base, on

calcul alors le spectre d’absorption infrarouge.

[lI- SPECTROSCOPIE RAMAN :

1- Geénéralités :
L’effet Raman fut découvert simultanément en 148 parRaman et Krishnan lors
de I'étude de la diffusion de la lumiére par lemides et par Landsbef8] et Mandelstan]
dans des travaux sur les solides. Raman en futmgensé par le prix Nobel en 1930.

Sir Chandrasekhra Venkata RAMAN (1888-1970).

Cet effet consiste en I'existence d’'un spectre lééea fréquence dans la lumiére
diffusée par un échantillon soumis a une illumimatmonochromatique. Ce spectre de trés
faible intensité est difficile a observer a coté ldelumiére diffusée sans changement de
fréequence. Il est caractéristique de I'échantil&ndié et est lié aux vibrations des édifices

atomiques constituant I'échantillon observé. Lacsmscopie Raman constitue donc, avec la
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spectroscopie infrarouge une des branches de ¢&repeopie de vibration. Le développement
pendant les années 1940 et 1950 de spectroméfraouge industriels, d’emploi facile et
bien adaptés aux besoins analytiques, sonna lmdied techniqgues Raman.

Les choses en étaient la vers 1960 lorsque l'#@pparet le développement
spectaculaire des sources de lumiére laser apeort&nfin I'outil idéalement adapté a
I'excitation monochromatique qu’attendaient lesesapartisans du Raman. Le laser fut le
germe d’une véritable révolution des techniquespkrtrométrie Raman qui s’est poursuivie
et amplifiée par I'apport de multiples technologegjui s’est traduite par la mise au point de
spectrometres de hautes performances donnantaccegaste champ d’applications.

La spectroscopie Raman est une technique optigunedestructive qui se satisfait
d’échantillons de tres petite taille et qui en eufpeut étre utilisée a distance par
l'intermédiaire de fibres optiques. Par ailleurg, jamme actuelle des rayonnements
d’excitation permet le plus souvent de s’affrandhir probleme de la fluorescence et il est
possible de travailler sans préparation particelds I'échantillon.

Cette technique est donc susceptible d’applicationombreuses, méme dans des
milieux peu accessibles (haute pression, tempéragxtréme, environnement toxique ou

radioactif).

2- Effet Raman:

Lorsque la fréquence de l'onde électromagnétigstela@n de toute fréquence de
vibration moléculaire, c’est le phénomeéne de diffnslié a la polarisabilité moléculaire, qui
est prépondérant. Cette polarisabilité exprimaatalté du nuage électronique a acquérir un
moment dipolaire électrique induR sous I'effet du champ électriqie qui s'écrit sous la

forme :

P=gE

OU a est un tenseur de rang 2, représenté par unecendtardre 3, symétrique:

Q

XX Xy Xz

QI
I
Q Q
Q
Q

Xz yz 72z
Si le champE oscille a la fréquence :

E = E, cos@mt)
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Et si la molécule vibre a la frequeneg et que cette vibration de coordonnée normale Q

fasse intervenir une variation d’'un élémemf du torseur, nous pouvons écrire auf'1

ordre :
oa,
a. :(a..) +[—”J Q
ij ij
0 aQ o

Avec Q = Q, cod27w, t)

L’expression du champ électrique diffusgsxEproportionnel aP, comporte donc,
outre un terme ewgos@/mt) qui correspond a une diffusion sans changemefrédeence et

que l'on appellediffusion Rayleigh ou diffusion élastique, un produit de deux fora$io
sinusoidales de fréquences différentes qui peutiggésous forme d’'une somme de deux

termes :
1(0a;
Egr =P = (aij )o Eo COS(Zﬂl/t) + E[G_QJJ QEo [COSZ]T(I/ +thy )t + 005277(V —Vy )t]
0

Ces deux termes indiquent un rayonnement diffagéastiguement aux fréquences

v+y,etv—-v,. Cest cette diffusion que l'on appelle diffusioou effet Raman
. . . R . . .. foa;
respectivement anti-Stokes ou Stokes. Ce phénonianm lieu que si la derlv{e %Qj
0

est non nulle, c'est-a-dire uniquement pour lesvements donnant lieu a une variation de la

polarisabilité de la molécule.
En résumée :

L'effet Raman repose sur linteraction d'une ondelegtromagnétique monochromatique de
frequence v, (laser) avec la matiére (mouvement de vibration de rotation de molécules ou
d’atomes dans un cristal). Les photons incidentsaragissent avec le matériau a étudier. La majeur
partie du faisceau incident est diffusée élastiquemh sans changement d’énergie (diffusion
Rayleigh), mais une trés petite partie des photahs faisceau (typiquement 10environ) est

diffusée inélastiquement (diffusion Raman). La déffence entre I'énergie avant et apres interaction

correspond a I'énergie de vibrations (faisant intemir un phonon). Selon le cas ou le phonon est

émis ou absorbé, les photons diffusés ont alors diréguencev, —Av (raie Stokes) ou/, + Av

(raie anti-Stokes), figure 111-4 :
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————
—— ——— —— o ——
Ve, |
(it niv 4+ !l-'PI
— 1 S m— LA —— i LA
hw | he hw I"III"—!l-'PI |
LA AR WA —— s —_—
diffuslon {EI diffuslan '[EI diffuslon Haman
Raylelgh Raman Stokes antl-Stokes
(@)
Rayleigh scattering

= (laser) Raman

o — Stokes

B A peak

@ Raman

ks anti-Stokes

2 peak 4

=] \

= N

2 \

5]

£

- Av 0 + Av

Raman shift or delta wavenumber (Av) [cm'1]

(b)

Figure 1lI-4 : Description schématique et simplifié de I'effet Raman ;(a) interaction entre un
photon et la matiére caractérisée par des nivealenérgie vibrationnelle, (b) absorption de
phonons (anti-Stokes), émission de phonons (StokBgman (inélastique )bande de diffusion

autour de la ligne de diffusion Rayleigh (élastiQquéAv =v —v,,).

D’un point de vue expérimental, le laser est ungse de lumiere d’excitation qui est
idéale pour la spectroscopie Raman. Par ailleadsaskr est une radiation monochromatique a
une fréquence tres stable afin de détecter lagiiffuinélastique de la lumiéere. La position de
la bande ‘Raman’ est indépendante de la longueamdd utilisée (exception faite pour la
diffusion Raman résonante), tous les types de el 'émission est autour de 400-800nm

peuvent étre utilisg$].

3- Le spectre Raman :

Le spectre Raman est une représentation du dépdatetie I'intensité ou bien la
diffusion Raman est présentée comme une fondipdéplacement Raman exprimé par le
déplacement du nombre d’onde (&m Le nombre d’onde, qui est inversement proporté
a la longueur d’ondé\}, est pris comme unité de mesure pour le specnmaRr, puisqu’il est
directement proportionnel a la fréquence de vibrati
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Un phonon dans le silicium cristallin a la tempéra ambiante a une fréquence

typique de l'ordre dev~1.5 133 s!

[6]. Généralement les valeurs des fréguences sont
divisées par la vélocité de la lumiére dans le \iceexprimée en cnmi’s La quantité
résultante est un nombre d’onde absolu (en unéésid), qui est défini par :

1

-y
V:—:—
c A

Le déplacement Ramziﬂ\;) correspondant a I'axe des x du spectre Ramacagstlé

10’ 10’

comme suit : AV(CM™) = Viaser =V raman = -
Alaser (nm) /1 (nm)

Raman
OUV raman, correspond a la lumiere diffusée qui est détegnpar le spectrometre Raman et
Viser €St UNe constante connue et fixéas.(r =19450 cm™* pour la ligne 514 nm du laser Ar
et Viaser =15800 cmit pour la ligne 633 nm du laser HeNe). La positienla bande dans le

spectre Raman (qui el et non paERaman) est cependant indépendante de I'excitation de la

longueur d’onde utilisée.

4- Cas de lI'oxyde de zinc ZnO:

L'oxyde de zinc ZnO appartient au groupe d'esp@tée. Les phonons optique au

point” de la zone de Brillouin suivent la représentaticéductible[7]:
Moo =1A +2B, +1E, +2E,

Ou les modes Aet E sont polaires et se décomposent en modes trapsuptigjue
(TO) et longitudinale optique (LO). Ces deux modest actifs en spectroscopie raman et
infrarouge. Les modes nonpolaires $ont actifs en spectroscopie raman qui se caiseté
par deux fréquences; Ehigh) associé aux anions d'oxygéne et (I&w) caractéristique des
cations de Zn dans la matrice. Les modesn® sont pas actifs en ramf9]. La figure
représentent un spectre typique d'un de nos édbastde ZnO:Mn et celui du substrat de
verre et ceux du méme échantillon déposé sur lestraiis verre et silicium dans la gamme
200-505 crit; étant donné que le pic & 520 trécranté les contribution de ZnO dans la
gamme 505-540 crh

60



Chapitre Il Techniques de caractérisation
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Figure IlI-5 : Spectre typique raman d'un échantdn ZnO:Mn, déposé a 350°C,x=3% et Ts =
350°C.

[lI- TRANSMISSION OPTIQUE :

1- Transmission et constantes optiques :

L’indice de réfraction n, le coefficient d’absommia optique ainsi que I'épaisseur d
d’'une couche mince peuvent étre déterminés ar uis$i mesures de transmission optique de

la couche déposée sur un substrat transparenti@ms:notre cas le quartz).

1-1- Principe de la méthode :

Les couches destinées aux mesures de transmigsigue sont déposées sur un substrat
de quartz. Les spectres de transmission sont etné&gavec un spectrophotométre 5E Variant
a double faisceau permettant de parcourir une gaspactrale allant de 180 nm a 3300 nm.
L’appareil fonctionne en mode double faisceau :faisceau de référence dans lequel est
disposé un substrat de quartz nu et un faisceanéltbn. Le pourcentage de transmission de
la couche est alors égal au rapport de la trangmissiesurée en s’affranchissant de
'ensemble couche+substrat et de celle du substratAinsi les spectres obtenus seront

corrigés de I'absorption dans le substrat.

61



Chapitre Il Techniques de caractérisation

1-2- Traitement des spectres de transmission :

Pour traiter ces spectres, nous nous baseronsesuexpressions de la transmission
obtenues par Swanepo€dl10]. La figure IlI-11 montre le spectre de transmissiinne

couche de silicium déposée a 100°C a la pressiénRie

1,0

09

0,7
0,6 |-
05

04 b ZnO:Mn; 350C; C , =3%

Transmission (%)

03

0,2 |

01 |
00- [ {JI a [ a [ a [ a [ a [

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Longueur d'onde (nm)

Figure I1I-6 : Spectre typique de transmission ogte.

Sur ce spectre on distingue deux régions :

i- Une région présentant des franges d’interférencedes extrema gardent des
valeurs presque constantes (région de transparedw®) I'exploitation nous
permet de déterminer a la fois I'indice de réfattile la couche et son épaisseur.

ii- Une région ou I'absorption devient de plus en gade, ce qui se traduit par un
amortissement progressif des franges d’interféieetaine forte décroissance de

la transmittance.

Dans notre cas, I'échantillon est assimilé a uneclke mince semi transparente
d’épaisseur d déposée sur un substrat épais tnamépd’épaisseur D, I'ensemble étant
baigné dans I'air. Sachant que les propriétés oesicd’'un matériau homogéne et isotrope
sont entierement décrites par son indice de rédracomplexen = n+ik ou n est l'indice de

réfraction réel et k I'indice d’extinction, qui eslié au coefficient d’absorption optique par la
relationa:47%. L'expression de la transmission du film dans &gion de faible
absorption s’écrit :
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A!e—ﬂd
T. = -1
im B -Ccosxe™ + De 2 (-1)
Ou A =8nZ(n; +1), B=(@+n)%(n +n;), C=2@1-n})(n; -n}),

D=(n,-D%(n,—n?) etx= 4m1%'

.
i .
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T
T
s
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P

L’équation se réduit alors dans la région de ptutefabsorption a :

A
T, =—e I11-2
5 (1n-2)

film

~

Cette derniere relation est valable a condition fueice d’extinction k soit tres faible
devant I'indice de réfractiomynce qui est justifié pour nos couches dans le dwrspectral
considéré. Grace a ces deux expressions, on pdrait@r avec des approximations

convenables la zone de la transparence et la zofwte absorption des spectres obtenus.

Détermination de l'indice de réfraction et de I'éEseur :

Les extrema des franges d’interférences appardisseles longueurs d’onde telles

que :

nd :% Pour un maximum ;
A -

nd = (2m+1)z Pour un minimum

Ou m représente l'ordre d’interférence. Pour déiteeml’ordre du premier maximum, on
repére les positions de deux extrema successifsupposant le produibh,d sensiblement
constant (la dispersion de l'indice étant faiblenglaette zone). La différence est égale a

A -
2(/13 m/] y (avec A, >A,) nous permet de remonter a I'ordre m du maximurs en
M~ m

compte et de déterminer ainsi I'ordre de chacun eldsema du spectre. En reprenant

63



Chapitre Il Techniques de caractérisation

I'expression de la transmission établie pour laezde transparence, on remarque que cette
transmission oscille entre deux enveloppes correfgt aux extrema des franges
d’interférences (obtenus lorsquesx =+1). En prenant une valeur sur chacune de ces
enveloppes pour une méme longueur d'onde (nokgest T,,) il vient :
(n2)2 —n? L+ n§+[i—ij4n2)+n§ =0 (I3
Tm TM

Il suffit de résoudre cette équation du second @gmpur connaitre l'indice de la
couche.

On peut ainsi déterminer les valeurs de l'indicargous les extrema. En utilisant une
méthode des moindres carrés, on peut alors ajlestegsultats expérimentaux a l'aide de la

relation de dispersion :
n(hw) =n, +n, (hw-E,) +n, (hw-E,)? (11-4)
Ou E, est I'énergie correspondant a une longueur d’omje=2um (transmission

correspondant a des réflexions multiples incohésedans le filmj10-35] :

Ae ™

T

a

- (111-5)

[(B -Ce™ +De?™)(B+Ce™ + De?™)

Valeur qui sera ajustée sur celle déterminée exyétialement en prenant la moyenne

géométrique des enveloppes inférieure et supéromrg@xtrema :
T, =vTuT, (111-6)

Cet ajustement donne une nouvelle valeur rfe et on procede par itérations

I

successives. Le produitd devrant rester constant, on impose ainsi aux patrasin, et

I

n, de varier dans le méme sens ngyeet a I'épaisseur de varier dans le sens inverse :

0=3-"2 -0 (1-7)

De cette matiére, l'indice de la couche et sonis8par, sont déterminés avec une
précision avoisinant le pour cent. Nous avons ¥egftie la valeur de I'épaisseur déterminée

optiquement était en accord avec la valeur obtarligade d’un profilometre.
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Détermination du coefficient d’absorption optique :

La transmission dans la zone de plus forte abisormst de la formekKe™ ou K
dépend des indices de réfraction de la couche aubstrat. L'épaisseur de la couche et la
dispersion de l'indice ont été déterminées lorsl'dralyse de la zone de transparence.
L'utilisation de I'extrapolation de l'indice dans Izone de plus forte absorption s’avéere
justifiée par le fait que la détermination du caéint d’absorption est peu sensible a la valeur

exacte de I'indice de réfraction. On calcul alorstkon détermine a partir de I'expression :

1K ]
a= g In(Tmm ] (11-8)

Nous avons utilisé le long de ce travail I'expr@ssjui fait intervenir la transmission et la
_ P2 _ 4
réflexion: azlln @-R )+1I(1 F? +R? (11-9)
d 2T 4T

Tauc et a[11], ont montré que dans la région de forte absorpteonpefficient d’absorption

peut s’écrire sous la forme :

M (111-10)
w

a(hw) = CEM|°

N 2 , s . " ,
Ou M| est le carré des éléments de matrice des tramsisigpposeés constants.

La détermination du coefficient d’absorption opggnous permet de déduire le gap

optique suivant deux définitions. La premiére cstesa déterminer la valeur de I'énerdig,

pour laquelle le coefficient d’absorption vaut“6m™. La deuxiéme définition consiste a

1
déterminer le gap de Tauc en faisant I'extrapotatie la partie linéaire dEn(a))ha)]E en
fonction defa jusqu’a son intersection avec I'axe des énergies {igure 111-7).

he 12400

NB: hv (eV)= R
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Figure IlI-7 : Méthode de détermination du gap optique.

Les mesures de réflexion se sont fait sous incelen@si-normale (angle de 8°) a
l'aide d'une configuration géométriqu®/-W dans le compartiment de mesure du

spectrophotometre. Afin de s’affranchir des pragséspectrales des miroirs utilisés pour les

mesures de réflexion, une ligne de base est étahlieonfiguration V. La mesure se fait
ensuite en configuratioWV, le trajet optique restant égal. Le faisceau é¢chi deux fois
(les pointes de base d¥) : d’abord sur un miroir calibré et ensuite suchantillon. La
mesure donne domi;... .R..,- Un dispositif identique en configuration inciderors de la

réflexion sur les miroirs a toute longueur d’ondesgectre (figure I11-8).
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Figure 111-8 : Spectre typique de réflexion.
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"Le vrai point d’honneur n'est pas d'étre toujourdans
le vrai. Il est d'oser, de proposer des idées naet ensuite de
les vérifier".

Pierre Gilles-De Gennes, Prix Nobel de

Physqgiue en 1991, (1932-2007)



Chapitre IV Résultats et discussion

Introduction :

Nous allons présenter dans ce chapitre les résultbtenus a partir de I'étude des
propriétés microstructurales des couches d'oxydemteZnO dopé avec du Manganése. Cette
étude porte d’'une part sur les propriétés vibratiles caractérisées par les spectroscopies IR
et Raman, et, d’autre part, sur les propriétégjaps analysées par transmission et réflexion.

Sur le tableau IV, nous avons résumés les conditibe dépdt des échantillons

préparés pour cette étude.

Echantillons | T°dépdét | Concentration | Dopage | Temps de
(ZnO : Mn) (°C) (M/L) (at%) dépot
(minutes)
1 350 0,3 0 120
2 /l 0,3 1 /l
3 /l 0,3 3 /l
4 0,3 5
5 /l 0,3 7 /l
6 0,3 9
7 /l 0,3 11 /l
8 /l 0,3 13 /l

P = Pression atmosphérique.

Tableau IV-1: résumé des conditions de dép6t de édsantillons.
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- Résultats de profilométries:

Le tableau V-2, résume les résultats de mesurefpaisseurs de nos échantillons ZnO
dopés au magannez. Les épaisseurs varient entra 0.dm. Nous remarquons que les
épaisseurs ne varient pas avec le contenue ern deba&pot et cela est di principalement a la
distance du bec ramenant l'aéro-solution et |lstsat) ainsi que le gradient de température

normal a la surface du substrat.

Mn (at%) Si(A°) verre (A°)
0 1630 8018.77
1 1493.0 4794.23
3 8019.7 4899.5
5 9045 7499
7 7000 5672.61
9 6131.66 4840.5
11 6713.33 8343.9
13 1694.14 5583

Tableau IV-2 : Epaisseurs de nos films déposés lesrsubstrats de verre et sur ceux
du silicium.
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- Résultats de la spectroscopie de diffusion Raman:

La structure cristalline wurtzite du ZnO a le greupiespac€;, (P&mc). Les phonons
optiques au poirt de la zone de Brillouin appartiennent a la reprégesn:

[t = A +2B, + E, +2E,

Nous avons 4 atomes par cellule élémentaire donnaigsance a 12 modes de
vibrations de réseau (phonons) et les branchefiag®isont comme suite: 1 longitudinal
acoustique (LA), 2 transverses acoustiques (TAprigjitudinales-acoustiques (LO) et 6
transverses optiques (TO). Les modess@nt des modes inactifs, tandis que les modes A
et E sont actifs au Raman tout comme les mode4.& modes Enon polaires ont deux

fréquencesE)®" et EY” dont le mode basse fréquence est assimilé auatidhs du sous

réseau du zinc tandis que le moB&®" est relatif aux vibrations des oxygénes plus kger
[1]. Les deux modes et E sont polaires et se divise en des phonons optimaesverses
(TO) et longitudinaux (LO). Il en résulte que sixdes phonons de premier ordre qui sont

actifs en spectroscopie Raman aux vibrations ¢abileau IV-1):

Phonon optique Premier ordre | Deuxiéme ordre
Nombre d'onde (cn)

E> (low) 102 208

A1 (TO) 379 334

E1 (TO) 410 540-670

E> (high) 439 986

A; (LO) 574 1050

E; (LO) 591 1084-1149

Tableau I1V-3: Principaux modes des phonons de lasture Wurtzite du ZnO a 300°K
déterminés expérimentalement [2].
Ces modes de vibrations sont importants pour camsjpeeles propriétés thermiques,
optiques et électriques du cristal. Les bandedtadgas de ces modes de phonons peuvent
étre détecté a basses températures a partir desanee photoluminescence (HR),3]. Les

modes des phonons du ZnO on été tres étudiés ati@spd].
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Nous avons présenté sur la figure IV-1, le speRaman d'un échantillon d'oxyde de
zinc dopé au manganése avec une concentrationathh &t a une température de dépot de
350 °C.

1100

—— Zn0O:Mn; 350C; 3%
verre

1000
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300

200

100
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100 200 300 400 500 600 700 800 900
Raman shift (Cm™)

Figure IV-1: Spectre Raman typique d'un échantillon ZnO dopé léin avec une
concentration égale a 3 at% et a Ts=350°C.
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Nous avons présentés sur la figure 1IV-2, lestspedkaman typique des substrats nus

utilisés celui du verre ordinaire et celui du $ilmma monocristallin suivant la direction (100).

1200

-a- | silicium Si(100) |

1000
800 |

soo k Mode TO du silicium, a 520 cm™
g -

Intensité (a.u.)

400 -

200

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Raman shift (Cm™)

1600

N

1400

1200

1000 |-

Intensité (a,u,)

800 F
600 |

400

200 PP PP TP Lasssssass lasssssnss lesssssass lasssaaass lessssssss Lasss

Raman shift (Cm™)

Figure IV-1: Spectres Raman des substrats nus dicisim (a) et du verre ordinaire (b).
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Figure IV-3: Spectres Raman de nos couches mincépaksées sur un substrat de
verre.

Nous avons présenté sur la figure 1IV-3, les specRaman de nos échantillons
d'oxyde de zinc dopé au cobalt a une températudépi@ de 350 °C.

Nous remarquons clairement I'effet du taux de demagManganése sur les spectres
de diffusion Raman de nos couches minces. La bantieir de 437 cthdu mode a haute
fréquence Eest toujours présente sur le spectre avec le @ppegja indique que nous avons
la structure cristalline wurtzite hexagondk,6] c'est-a-dire une bonne cristallinité. Le
déplacement Raman autour de 304*cest trois fois plus que celui du mode & basses
fréquences des phononsdii ZnO cristallin (101 cil [7]. Par ailleurs, certaines des bandes
de MnO qui sont situées a 523, 574 et 647 ¢8), ceux de MgO, a 317, 370 et 738 chn
[8], et ceux de Mn@a 379, 491, 520, 631 et 738 ¢ii9], apparaissent sur le spectre Raman
de notre échantillon, précisément celles autoGaseet 574 ci.
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1 1
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Figure IV-4: Spectre Raman du ZnO monocristallindté face c) excité par un laser
2=488nm [10 ].

La figure IV-4, est représentée a titre de comparaiNous remarquons l'absence des
pics A(TO) a 381 cnt et E (TO) & 407 crt qui sont inactives cela confirme que nos
couches sont du coté face c.

Le pic ou mode apparent autour de 524'cindique la contribution du manganése &
la structure cristalline. En effet, cette contribnta 524 crit a été détecté par d'autres
groupes[7], pour le dopage du ZnO uniquement par du Mn ogoéopage; dou il est
raisonnable de corréler ce mode aux vibrationdésodu Mn[10].

Nous remarquons sur les spectres Raman représantadigure IV-3, que linfluence
du dopage est remargquable sur les mémes dépais les gleux types de substrats (verre et
silicium).  Nous insisterons sur le mo@&"" autour de 437 ci caractérisant la structure
hexagonale wurtzite de la matrice héte du ZnO Nwpes remargquons qu'en augmentant le taux
de dopage par du Mn, ce dernier dégrade lasteuctistalline héte est cela en se substituant
aux atomes de 41,12 ].

Dans les alliages semiconducteurs, les atomeststitushels non seulement induisent
un désordre topologique mais aussi un désordretigtal Par ailleurs ces désordres résultent
principalement par la brisure de la symétrie destesion impliquant la contribution des phonons

(q£0) au spectre Raman. En effet, dans un cristal, idécause de la conservation du moment,
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seulement les phonons du centre de la zone deuBril{g=0) peuvent étre observés par la
diffusion Raman. Comme le cristal devient allialgs, phonons peuvent étre confinés dans
l'espace suivant les fluctuations du potentiel ercigar le désordre de lalliage, qui donne
naissance a la relaxation de la regle de sélegtiOrdans la diffusion Raman; d'ou la longueur
de corrélation spatiale des phonons dans leseslidgvient limiter et ainsi conduire aux bandes
larges et asymétrique des spectres R4ir¥ari4]

Afin de vérifier nos hypoyhéses citées plus bautinfluence du taux de dopage sur la
microstructure nous avons déconvolués en deusigauss, la bande du spectre Raman entre
480 & 620 cify le choix des gaussiennes est lié au désordeistle et topologique existant
dans ce genre de dépbt. Un exemple de tel déctiovolest représenté sur la figure IV-5.

180 526
\ = Expérimentale
160 * Fit
140 569
ZnO:Mn
120

C. =9at%
Mn
100

80

60

Intensité (a.u.)

40

20

480 500 520 540 560 580 600 620

Déplacement Raman (Cm ™)

Figure IV-5: Exemple de déconvolution en crlrellux gaigsse de la bande s'étalent de 480 a
640 cn.
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Nous avons résume les résultats de la déconvohkuide tableau 1V-4.

C mn( at%) | Position | FWHM
cm®) | (cm?)

0 — —-
573 41.10

1 527.72| 22.02
567.19| 40.00

3 525.52| 24.17
561.62| 44.93
5 524.30| 28.00
561.77| 38.83
7 526.36| 25.45
562.00| 40.04
9 526.69 25.66
569.25| 44.32

11 524.21 26.4
563.10| 42.89
13 526.35 24.86
564.43| 45.83

Tableau IV-4: Résumé des résultats de la déconvafutle nos échantillons.

Nous remarquons clairement l'influence du taugdatesge sur la microstructure de nos
films. Nous notons le déplacement vers les petisibmes d'ondes des pics Raman de
I'échantillon dopé avec un taux de Mn. Par ailléaiargeur a mi-hauteur de contributions du
manganese et celle des modes phonons(L@) lié a structure hbéte originelle du ZnO;
diminuent avec l'augmentation de la concentratiomenganése; cela est lié a la croissance du

désordre causé par la substitution des atomes plar£eux du Mn.
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[1l- Résultats de la spectroscopie d'absorption infrage (FTIR):

Les figures IV-6, représentent les spectres d'atisor infrarouge (FTIR) de nos
couches minces ZnO : Mn.

Zn-0 Cc=0 O-H
- 1 -1
-1
.450 om 1417cm 1582 cm Si_Wafer 3;4/00 em
[ / —13 at%

|4

/_——9 at%

— 7 at%

5 at%
3 at%

s—

e

Transmission (u.a.)

1 at%

0 at%

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Nombre d'onde (Cm ™)

Figure IV-6: Spectres d'absorption infrarouge (FTIRde nos films de ZnO : Mn déposé avec
différents taux de dopage.
Nous avons présentés sur les figures V-6, lesasiges apparentes sur tout nos couches
minces de ZnO:Mn, en absorption infrarouge. Dewndea principales sont observées entre
1400 et 1650 cih correspondant aux modes d'étirement (stretchimg$triques et asymétrique

des groupes carboxyle (C=0); un schéma de priesipeprésenté sur la voir figure IV-15.

A
| » D

» Y 4 AW

Symétrique  Asymétrique Symétrique  Dégénéré
Stretch Stretch

Figure IV-7: Schéma du mode d'étirement (stretop) le long de I'axe de la liaison
entre deux atomes.
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La bande d'absorption autour de 3400'@st due au mode d'étirement (stretching) des
liaisons O-H, nous remarquons par contre la carimib des liaisons O-H autours 2550 tm
cela suggere que l'origine de ces O-H est dueaheads impliqués dans les préparations de nos
solutions et quelque peu de l'eau adsorbé aprét. dép bande autour de 2900 trast
principalement due au mode (stretching) des ligi€d (acétate). Par ailleurs I'absence de la
bande entre 2300 et 2400 tindiquant I'existence de molécules &8 I'air ambiant rapporté
par d'autres groupes de recherche, est absemteismos spectres FTIR; cela indique la qualité
de nos dépo6id5,16] Aussi la bande de déformation de la liaison Ce ptre observé autour
de 1000 cm. Sur tous nos spectres, la contribution des figisBn-O et (Zn, Mn)- O
apparaissent entre 450 et 500’chui sont les modes optique des phonons activieérarouge
[15, 17,18]

-84 -



Chapitre IV Résultats et discussion

V- Résultats de la spectrophotométrie Uv-Vis:

La figure IV-8, représente les spectres de tresssom et de réflexion d'une couche mince

de ZnO:Mn déposée a 350°C et au taux de 3 at% de Mn

1,0 ——— 0,05
08} - - 0,04
0,6} i E22: Ts =350C, C,, =3 mole% - 0,03

[ ] =

F ooal + 4002~
0,2 - 0,01
0,0 0,00

"200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Longueur d'onde (nm)

Figure IV-8: Spectres typiques de transmission etréflexion optique.

Nous avons noté que tous les spectres de tramam@sinos couches minces de ZnO
:Mn avec les différents taux de dopage , sontrfuete transparentes avec une transmittance
dépassant les 90% dans le domaine visible. De iaenm@aniére, la réflectivité est inférieure a

10% dans le visible, pour les mémes films. Celajualla bonne qualité de nos films due a une

faible diffusion de la lumiére ou aux pertes d'ghisan.
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100 ¢,
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Figure 1V-9: Spectres de transmission optique desré&zhantillons de ZnO : Mn, effet du taux
de dopage.

Nous avons représenté sur la figure V-9, lestsgecle transmission optique de nos
films de ZnO dopé au Mn en faisant varier le taedxddpage du Mn dans nos couches. Nous
remarquons leur transparence dans la gamme spedtravisible et le maximum de la
transmittance diminue en faisant augmenter le t@eixdopage. La décroissance de la
transmittance est causée aussi par la diffusiopliEens aux joins de grains qui sont due a la
présence du manganese. Cela a été aussi rappod@uiees auteufd9]. Du a l'absorption
fondamentale prés du gap, la transmittance déapiiternent avec la longueur d'onde tout en se
rapprochant de la région ultraviolet; ce qui sugagre le bord d'absorption se déplace vers les
petites longueurs d'ondes et cela en augmentaidele dopage. Ce qui est en corrélation avec
le changement des valeurs du gap optique Eg. kemua de la transmittance diminue avec

l'augmentation de la température du substrat dagenhme spectrale de l'unltra-violet.
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Pres du bord d'absorptianest exprimée par I'expression:

a :lln{(l_ R) +. @-R* + RZ}
d 2T 4T

Ou d est I'épaisseur, R: la réflexion, T: la traission.

Le gap optique est estimé en utilisant I'expresdm Taud20]:
ahv O (hv - E, )m
Ou m=2 est attribué aux transitions indirectesvakeur de Eg est obtenue en extrapolant la

partie linéaire de la courbe vers l'axe des énerdim exemple de cette extrapolation est
représenté sur la figure IV-18.

7x10" !
ZnO:Mn !
— ]
ex10™ C,, = 7at% r
- Eg=3.32eV
~"  5x10™ J
>
2 T
N/\
‘e 4xa0®
S
o 11
= 3x10
e
S
2x10"
1x10"
0 PP PP I
2,6 2,8 3,0 3,2 3,4 3,6
hv(eV)

Figure 1V-10: Exemple d'extrapolation de la partieméaire vers l'axe des énergies pour
l'obtention du gap optique.

Nous avons représenté sur le tableau 1V-10,désurs du gap optique Eg obtenues a
partir des spectres de réflexion et de transmission
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C v (at%) Epaisseur (A) Eg(eV)
0 8018.77 3.28
1 4794.23 3.28
3 4899.5 3.30
5 7499 3.32
7 5672.61 3.32
9 4840.5 3.31
11 8343.9 3.36
13 5583 3.32

Tableau IV-10: Valeurs du gap optique de nos filmménces de ZnO:Mn.

Nous remarquons une variation substantielle desusgldu gap optigue Eg de nos

couches, représentés sur la figure 1V-11, pourgeudarté.

3,40
3,38
3,36
3,34

3,32

Eg (eV)

3,30 [
3,28
3,26
3,24

3,22

3,20 Bt

C,, , (at%)

9 10 11 12 13 14

Figure IV-11: Variation du gap optique Eg avec laux de dopage.

Les plus importantes variations du gap optiqueZdQ cristallin cité par différents

auteurs, sont : 3.1, 3.2 et 3.3|&¢]. La variation des valeurs du gap de nos coucireemest

due généralement aux contraintes induites loregdateet I'effet marquant des dopdagd.

Nos valeurs du gap optique variant entre 3.3 @\3, sont inférieures et pour certains de

nos films proches de la valeur du gap optique db @&rmnocristallin (3.3 eV); ce qui est attribué

a la transition donneur — bande de vald2@} suggérant la présence de dopants et des
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vacances (vides) laissés par les atomes du résesir@. L'augmentation du gap optique avec
le taux de dopagews dans les systemes Mn-ZnO a aussi été rapportéelkamara et 423].

4x10™
[ C,,.(at%)
—- O
—_—— 1
~ 11 [ —3
Nﬁ 3x10 [ 5
= ——7
1 E 9
< 2x10™ i 1
~ ——13
>
c
S I J
11
1x10 [ J y
P
A
Z >z
’—fz// —1 I’gl
0 ::===§§':§—E—E—;E- A M
[ 2 2 2 0202022l
3,20 3,25 3,30 3,35 3,40 3,45 3,50
hv(eV)

Figure 1V-12: Effet du taux de dopage sur le gaplcal&é selon Tauc et al [29].

Le changement systématique de Eg aygcsGggere une substitution uniforme des ions
de Zn par ceux des ions de Mn dans le ré§ga24] (voir la figure IV-12). Ce méme
phénomeéne peut aussi étre interprété par lati@nedue a I'échange de spins entre la bapde
et les spins localisés des ions des métaux detivari25,26] En accord avec l'effet Burstein-
Moss [27], le gap optique augmente avec l'augmentation derleentration des porteurs de

charges et cela a été confirmé par les mesuresigiles effectuées sur nos échantillons qui
affirme le caractére tres résistifs de nos couches.
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"La raison se prononce dans un sens, I'événemernitiionne dans
l'autre, et 'hnomme continue gravement a tirer desnclusions et a émettre
des pronostics ".

Georges Courteline t.a Philosophie de Georges Courteline



Conclusion

Le travail présenté dans ce mémoire porte surbarktion et I'étude des
propriétés de couches minces d’'oxyde de zinc dop@anganése. Pour réaliser ces
dépdts, nous avons montée et optimisé la techniijeespray pyrolysis ultrasonique.
Cette technique permet d’obtenir des déepots ayesmpdopriétés qui varient selon les

conditions d'élaboration.

Nous avons caractérisé les couches minces d’oxgdénd par des méthodes
variées : la spectroscopie d'absorption infraro§&IR) complétée par la
spectroscopie de diffusion Raman pour I'étude daitaostructure, la spectroscopie

UV-visible pour I'étude des propriétés optiques.

Les résultats des mesures de spectroscopie dssidiff Raman sont en
bonne corrélation avec ceux de la DRX. Les specRaman présentent les
principaux pics de la structures hexagonale wrtdin ZnO: E(high) autour de
437cm?, Ex(low) autour de 328 cthet Ay(LO) autour 574 cil. La signature du
manganese apparait tres bien sur ces spectres Reapagsenté par le pic autour de
524 cm'. Nous avons remarqué aussi que l'augmentatiomwude dopage par le
Mn conduit au désordre de la structure cristalioneZnO et cela est indiqué par les
valeurs de la largeur a mi hauteur des guassieepedsentant les contributions des

différents modes au spectre Raman.

Les mesures de spectroscopie d'absorption infraroE@lR nous ont
renseigné sur la présence de certaines contrilsuteds que le C=0, O-H, GCet le
C-H qui sont due principalement a la compositiormitjue de éléments précurseurs

et solvants.

Les mesures optiques, transmission et réflexion,ntemd que nos
échantillons sont trés transparents dans le visigpassant les 90% en transmission;
cela indique la bonne qualité de nos films due @&faible diffusion de la lumiere ou
aux pertes d'absorption. Le maximum de la trananmo# diminue en faisant
augmenter le taux de dopage. La décroissance ttansmittance est causée aussi
par la diffusion des photons aux joins de grains spnt due a la présence du

manganese.
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Conclusion

Du a l'absorption fondamentale prés du gap , lastéttance décroit
rapidement avec la longueur d'onde tout en se oappnt de la région ultraviolet; ce
qui suggere que le bord d'absorption se déplacs le® petites longueurs d'ondes et
cela en augmentant le taux de dopage. Ce qui estreglation avec le changement
des valeurs du gap optique Eg.

Nos valeurs du gap optique variant entre 3.2 &8,3sont inférieures et pour
certains de nos films proches de la valeur du gaijguwe du ZnO monocristallin (3.3
eV); ce qui est attribué a la transition donneupande de valence, suggérant la
présence de dopants et des vacances (vides) la@ssts atomes du réseau primaire.
Le changement systématique de Eg avgg $liggere une substitution uniforme des

ions de Zn par ceux des ions de Mn dans le réseau.

Par ailleurs, nous avons démontré que l'influencehix du substrat est tres

importante dans la croissance de nos films minaesstructurés de ZnO.

Au terme de cette étude, nous pouvons dire queclantque spray pyrolysis
ultrasonique est une technique bien adaptée abdé#ion de couches minces

nanostructurés de ZnO dopéeddanegqualités magnéto-optoélectroniques.
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