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INTRODUCTION

“Aujourd'hui, on a le choix de décider comment créer son
énergie ; le choix de ne plus polluer, d'ére un consommateur
averti, économe et de prendre |'avenir de notre planéte en main.

Aujourd'hui |'énergie propre est simple, facile ainstaller chez
soi, dans son entreprise, dans sa localité.

Aujourd’hui, il faut informer et discuter, échanger et
construire, pour changer vers une production d'énergie propre et
renouvelable.

Aujourd' hui, pour demain. “



I ntroduction

L'oxyde de zinc non dopé présente généralement une conductivité a caractére
n, et c'est I'obtention du ZnO type p est difficile. En effet le dopage de ZnO type p
est devenu un challenge pour nombreux groupes de recherches.

Le ZnO type p, peut théoriquement étre obtenu en incorporant des ééments
du groupe | ou le groupe V. Le dopage par les éléments du groupe | est possible et
effective que ceux du groupe V, parce quils produisent plus d'accepteurs peu
profonds. Par ailleurs, il a été observé que le dopage par les ééments du groupe |
accroit la concentration des donneurs. Cela est attribué a la tendance des dopants du
groupe | d'occuper les sites interstitiels a cause de leur petit rayon atomique . D'un
autre coté, les dopants du groupe V sont peu solubles dans le ZnO a cause de
I'équivalence de leurs rayons ioniques. Plusieurs travaux sur le ZnO type p ont vu le

jour mais les résultats sont sujets de débats.

Le dopage du ZnO par du Li a aussi éé étudié pour son caractére
ferroélectrique. | a éé démontré que la différence entre le rayon ionique des atomes
du réseau hote Zn (0.74A) et le dopant Li (0.60A) est trés important pour I'apparition
de la ferroélectricité. Aussi, la résistivité électrique du ZnO augmente par
I'introduction desions de Li, a cause des distorsions du réseau par les dopants Li. Par
ailleurs, le recuit ou l'augmentation de la température de dépbt augmente les

vacances (vides) laissés par I'oxygene et ainsi augmente la résistivité.

Pour répondre a un ensemble de besoins de plus en plus grandissant un
important effort de recherche a été entreprises ces derniéres années dans plusieurs
domaines technologiques allant de la microélectronique, capteur a gaz transducteurs
optoélectronique. L'oxyde de Zinc préparé en couche mince joui de plusieurs
caractéristiques (transparence, large conductivité, stabilité chimique, facilité
d'élaboration etc...) ce qui fait de ce matériau un sérieux candidat pour ces
applications. Par conségquent, I’ oxyde de zinc pollycristallin, déposé sous forme de

couches minces, est largement étudié [1-3].

L’ oxyde de zinc est un composeé semi conducteur transparent de type I1-VI
avec une conductivité naturelle de type n. Les propriétés notables de ZnO son sa
largeur directe (3.27 eV) a température ambiante et son énergie de liaison d’ exciton
élevée (60 meV) qui est tres supérieure a celle de certains matériaux couramment

utilisés tel que ZnSe (20 meV) et GaN (25 meV). La non-toxicité et I’ abondance de
-1-
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ZnO sur la terre font de lui un candidat idéal utilise comme contact électrique
transparent pour les cellules solaires en couches minces. Ce matériau est d' une
grande importance dans le domaine de |’ optoélectronique et de la photovoltaique. I
peut étre utilisé dans plusieurs applications dans différents domaines scientifiques et
industriels tels que les transducteurs piézoélectriques, les guides d' onde, détecteurs a

gaz, électrodes transparentes conductrices, varistors.

Dans ce contexte, nous avons choisi I’ oxyde de zinc comme matériau de base.
En effet, c’'est un matériau relativement facile & déposer et surtout il se situe parmi
les matériaux les plus intéressants du point de vue propriétés optoélectroniques
[4,6].

L'objectif de notre éude porte sur la préparation et I'étude des propriétes
optiques et structurelles de couches minces de ZnO dopés au Lithium par la

technique dite spray pyrolyse ultrasonique.

Notre mémoire s articul era autours de quatre chapitres :

Le premier chapitre comprend les résultats d’ une recherche bibliographique
exclusivement dirigée vers |’ étude des propriétés du ZnO sous toutes ses formes :

massif, couches minces, et nanomatériaux.

Le deuxiéme chapitre est consacré aux méthodes d’ élaboration des couches

minces ZnO.

Le troisiéme chapitre est dédié ala description succincte des techniques de

caractérisation utilisées dans le cadre de ce travail.

Dans le quatrieme et dernier chapitre, nous présentons les résultats d’ analyse
la composition et étude des propriétés structurales et optiques des échantillons

élaborées.

Enfin, nous terminons ce manuscrit par une conclusion générale sur les

résultats obtenus.
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« Levrai point dhonneur n’est pas d’ étre toujours danslevrai. |1
est d’ oser, de proposer desidées neuves, et ensuite de les vérifier »

Pierre Gilles-De Gennes, Prix N obel de physique en 1991, (1932-2007)
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Dans ce chapitre, nous présentons un résumé des principales propriétés de
l'oxyde de zinc ZnO, incluant ainsi, la structure cristalline, les caractéristiques
¢lectroniques et optiques. Les techniques de synthése et élaboration de films minces et
nanostructures de ZnO. Aussi nous présenterons quelques applications potentielles du

Zn0.

I1-1- Structure cristalline:

Théoriquement, ZnO a quatre structures cristallines: cubique zinc blende, sel
gemme, cubique caesium chlorhydrique et la structure wurtzite (type B4). Par
ailleurs, la structure wurtzite est la phase la plus stable et commune sous les
conditions atmosphériques normales (T° ambiante, P=atmosphérique...). La figure

I-1, représente la structure sel gemme et zinc blende du ZnO.

q

Figurel-1: Structure critallinede ZnO, Sd gemme a gauche et zinc blende a droite. Les
atomes d' oxygéene sont présentés par les sphéresblanches et lesnoir ceux du znc[1].

ZnO sous la structure zinc blende croit seulement sur des structures cubiques
[2-4]. La structure sel gemme est une phase métastable a haute pression qui se forme
a ~10 GPa, et elle peut étre stable par une croissance par épitaxie [5]. L'existence de
la structure cubique caesium chlorhydrique du ZnO, a été indiquée seulement par des

calculs théorique et a trés hautes températures [6].
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polar plane
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("oxide™)

Figurel-2: Lagructure crigtallinewurtzte du ZnO en représentation 3-D.

La structure wurtzite du ZnO est sous forme d'un réseau hexagonale,
appartenant au groupe d'espace P63mc, pratiquement c'est comme si deux sub-
réseaux de Zn?* HCP et de O* HCP interconnectés. Les ions de Zn sont entourés
tétrahédriquement par des 1ons d'oxygene et vice versa (figure I-2). Les paramétres de
mailles sont a= 0.32495 nm et c= 0.52069 nm [7]. Expérimentalement, pour la
structure wurtzite du ZnO, les valeurs réels de c/a et u sont déterminés dans la
gamme de 1.593-1.6035 et 0.3817-0.3856, respectivement [8]. La liaison Zn-O est a
caractére ionique trés stable et forte. Par ailleurs, la coordination tétraédrique est
communément indiquée par une liaison covalente sp>, ainsi 'oxyde de zinc est classé
comme étant covalent et ionique [1]. Un bon nombre de propriétés du ZnO, résultent
de cette coordination tétraédrique, comme la polarisation spontanée, la
piézoélectricité, puisqu'une symétrie polaire apparait grace a cette coordination le
long de l'axe hexagonale. Aussi, cette coordination est un facteur clé de la croissance

cristalline du ZnO.

La structure wurtzite du ZnO, présente comme terminaisons quatre faces: Le

Zn polaire se termine par la face (0001) et 1'0 se termine par la face

(0000) (orientation suivant l'axe c); pour le Zn non polaire les faces (1120) (axe a) et
(1010), contiennent un nombre égale d'atomes de Zn et O. Les faces polaires sont
connues par leurs différentes propriétés chimiques et physiques. Le plan (0001) est

basale, et la face avec des terminaisons d'oxygene posséde une structure électronique
-5-
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différente des trois autres faces ou plans [9]. Les faces/plans polaires et les surfaces

(1010) sont plus stables que ceux (1120); ces derniers sont plus rugueux. Ces

caractéristiques jouent un rdle important dans le processus de croissance des

nanostructures de ZnO.

| -2- Propriétés physigues et chimiques:

Propriété Valeur
Formule moléculaire Zn0O
Masse atomique 81.37

Apparence poudre blanche a jaune
Odeur Inodore

Structure cristalline Waurtzite

Groupe d’espace 186(p6smc)

Parameétre de maille

a=0.32495nm, c=52069nm

Point de sublimation

1975425

Solubilité

0,16mg/100mL (30°C)

Dureté

4moh

Constante diélectrique

€11=8 ,55; €33=10-20'10°
"FM

Densité

5.665x10°kg/m’

coefficient de dilatation thermique

o 11=4, 033=2,1(10°%/°C)

Conductivité thermique

0,6; 1-1,2

Energie du gap 3.34eV
Concentration des porteurs intrinseéques <10%/Cm’
Energie de liaison (température ambiante) 60 mV
Masse effective de 1’¢lectron 0.24
Mobilité des électrons (300k, conductivité de 200Cm*/V.s
type n)

Masse effective du trou 0.59
Mobilité des trous (300k, conductivité de type p) | 5.50Cm°/V.s
Transparence optique 0,4 -2,5 um
Indice de réfraction ne=1.9985-

n=2.0147(A=6328A°)

Constante ¢lectro-optique

133=2,6 ; r33=1,4.(10 “m/V) ,
(A=6328A°)

Tableau 1-1: Résumé des principales valeurs des propriétés physiques et

Chimiquesdu ZnO.
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L’oxyde de zinc est un composé chimique de formule ZnO, il est insoluble dans
I’eau mais soluble dans les acides et les alcools. Sa température de fusion est
supérieure a 2250 K, sa densité est de 5675 Kg.m™, son enthalpie de formation est de
6.5x105 J.mol™ et son module de cisaillement est égal a 44 GPa. Les principales

valeurs des propriétés physiques et chimiques sont résumées sur le tableau I-1.

|-3- Structure de bande d'énergie:

Figurel-3: Structure de bande par la méthode LDA dela structure de bande dela
dructurewurtate du ZnO [10].

Plusieurs groupes de recherches ont calculé la structure de bande du composé
ZnO [10-16]. La (LDA) approximation de la densité locale standard tend a sous-
estimer le gap par ~3 eV et cela est due au manque intervenant dans la modélisation
de la contribution des électrons du niveau Zn 3d. Par ailleurs, par 1'introduction de la
correction self-intéraction atomique des pseudos potentiels (SIC-PP), on tient compte
de la contribution des électrons Zn 3d. Sur la figure I-3, nous montrons la structure de
bande de ZnO d'apres [10]. La structure de bande est représentée le long des lignes de
hautes symétries de la zone de Brillouin dans le systéme hexagonal. Nous
remarquons que le maxima de la bande de valence et le plus bas du minima de la

bande de conduction au point I' (k=0), indiquant que le ZnO est un semiconducteur a
-7-
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gap direct. L'énergie de la bande interdite (gap) déduite de ces calculs est de 3.77 eV
[10], qui est en corrélation raisonnable avec les résultats expérimentaux avec la
valeur du gap de l'ordre de 3.4 eV. Les avantages associés a ce large bande interdite
est l'utilisation du ZnO comme matériau dans des champs électriques intenses, coupe

circuit... [17].

La structure électronique de la surface de la structure wurtzite du ZnO est aussi
¢tudié¢e. Ivanov et Pollmann ont utilisé¢ la méthode empérique des liaisons faibles
"tight-binding" (ETBM) pour déterminer I'Hamiltonien des états du solide: La
méthode de diffraction théorique est appliquée afin de déterminer la nature des états
de surface [16]. Les résultats de calculs trouvés sont en bon accords avec ceux de
I'expérience obtenus par la spectroscopie de perte d'énergie des électrons (Electron
Energy Loss Spectroscopy) et la spectroscopie de photoélectrons ultra violet (UPS).
Ce qui suggere que la face Zn possede un caractére fortement covalent, provenant a

partir des états Zn 4s-O 2p, par contre la face O est a caractére fortement ionique.

Expérimentalement, la bande de valence du ZnO s'éclate en trois états de
bandes, A, B et C par I'éclatement spin-orbite et le champ cristallin. La figure I-3
illustre schématiquement 1'éclatement. Les sous-bandes A et C possédent la
symétrie 'z, et la sous bande B est de symétrie I'g [18]. La bande interdite a une
dépendance vis-a-vis de la température au dessus de 300°K, exprimée par la

relation:

5.05x107*T?
EM=E(T=0)—"———— I-1
(M =Ey( ) 900—T (I-1)
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Zn0
E
r, \ —/
E,=3.4376 eV
T=4.2K
AE,;=4.9 meV
]nEEC-:ts.? meV
r,[A]
r,[B]
r,[C]

-

Figurel-3: Représentation schématique du champ crigallin et I' éclatement
spin-orbite dela bande de valence du ZnO en 3 sousbandes A, B et C 3 4.2°K [18].

| -4- Dynamique du réseau cristallin:

Dans la structure cristalline wurtzite du ZnO, nous avons 4 atomes par cellule
¢lémentaire donnant naissance a 12 modes de vibrations de réseau (phonons) et les
branches résultants sont comme suite: 1 longitudinal acoustique (LA), 2 transverses
acoustique (TA), 3 longitudinales-acoustic (LO) et 6 transverse optique (TO). Les
branches A; et E, sont actives en Raman et en infrarouge, par ailleurs les 2
branches E, qui sont non-polaire sont uniquement actives en Raman. Le mode
E,(Low) est associ¢ aux vibrations du sub-réseau des atomes Zn, et le mode E,

(high) est associé uniquement aux atomes d'oxygéne.

La branche B; est inactive. Ces modes de vibrations sont importants pour
comprendre les propriétés thermiques, optiques et €lectriques du cristal. Les bandes
résultantes de ces modes de phonons peuvent étre détecté a basses températures a

partir des mesures de photoluméniscence (PL) [20,21]. Les modes des phonons du

-9-
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ZnO on été tres étudiés et modelés [17]. Le Tableau I-2 donne une liste des valeurs

expérimentales des modes de phonons connus a 300°K [18].

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

Tableau 1-2: Principaux modes des phonons de la structure Wurtzate du ZnO a
300°K déterminés expérimentalement [18].

|-5- Propriétés électrigues:

Les propriétés électriques du ZnO sont trés souvent trés difficiles a les
quantifier et cela est dii aux variances des échantillons élaborés. La concentration
des porteurs varient beaucoup avec la qualité des films, mais souvent elle est de
l'ordre de 10"°/cm’. Les résultats trés connues du ZnO type n est ~10? électrons
/em® et le type p est ~10% trous/cm’. Par ailleurs, les niveaux élevés de la
conductivité type p restent a vérifier expérimentalement [22]. L'énergic des excitons
du ZnO est de 60 meV a 300°K, et elle est une des raisons principales de son grand
intérét pour les applications dans des dispositifs optoélectroniques a température
ambiante. La masse effective des électrons est égale a 0.24m,, et masse effective
des trous est d'une valeur de 0.59m,. La mobilit¢ (Hall mobilty) des ¢€lectrons a
300°K pour une conductivité basse type n est p=200cm’/V.s, et pour une
conductivité basse, type p est de 5-50cm?/V.s [23]. La grande mobilité des électrons
de l'oxyde de zinc le met en position avantageuse parmi les matériaux a large gap
comme le TiO,, pour des applications comme les applications photoélectro-

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

-10-
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Juste apres croissance 1'oxyde de zinc est souvent a caractére n. Souvent on
attribue cela au donneur dominant qui est les lacunes (ou vides) du a l'absence des
atomes d'oxygene (Vo), et a la position interstitielle du Zn (Zn;), a partir des
conditions de croissance riche en atomes de zinc. Par ailleurs, Kohan et al [24] et
Van de Walle [25] ont lancé un challenge en 2000 a partir des différents aspects du
ZnO. Kohan a démontré théoriquement que pour Vo et Zn; ont de grandes énergies
de formation dans le ZnO de type n, et ni Vo ni Zn; peuvent exister en quantités
mesurables. D'un autre coté, aussi il a été indiqué que Vo et Zn; sont des donneurs
profonds, alors méme si 1'un ou l'autre soit présent, son énergie est trés grande pour
produire des ¢électrons libres. D'autres analyses théoriques suggérent que Zn; est un
donneur peu profond [26,27], et ils ont été démontrés expérimentalement par
irradiation par électrons [28], La haute énergie de formation de Zn; mentionnée plus

haut est limitée pour contribuer a la conductivité de type n.

Dans le méme contexte, les résultats de Van de Walle's suggerent que
I'hydrogéne (H) est un donneur dominant dans ZnO, surtout quand on expose le
matériau durant sa croissance a un flux d'hydrogene, I'hydrogene (H) est facilement
ionizable avec une faible énergie de formation et il est donneur pour le ZnO. Cette
proposition théorique a été testée en ¢laborant de 1'oxyde de zinc par la technique
SCVT (seeded chemical vapour transport), et les résultats ont confirmé que
I'hydrogene existe bien sous forme de donneur peu profond dans le SCVT ZnO, et il

contribue significativement a la conductivité [29-31].

L'¢vidence et les faits mentionnés plus haut, suggere que les donneurs
natives, Vo et Znj, ne jouent pas un role trés significatif dans la conductivité de
ZnO jute apres dépdt. Par ailleurs, les travaux de Look [28], suggére que Zn;
contribuent a la conduction dans 1'oxyde de zinc, mais sous forme de complexes,

probablement Zn;-No, au lieu des ¢léments isolants.

La plupart des nanostructures de ZnO sont sous forme d'un cristal singulier,
possédant des propriétés électriques supérieures a ceux des films de ZnO

polycristallins. Différentes techniques ont été développés afin d'accéder a ce but,

-11 -
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incluant les transistors a effet de champ (FET) avec un nanofil individuel de ZnO

[32-35] et l'utilisant la microscopie a force atomique (AFM) conductive [33].

Ces ¢tudes démontrent que les nanofils de ZnO déposés par la technique (CVD)
montrent une mobilité d'effet de champ d'électrons aussi grande que 80 cm® /V.s
[35]. Par contraste, 7 cm” /V.s est d&ja été vue comme grande pour des transistors en
films minces de ZnO [36]. Si l'effet des états de surface est éliminé du transport
électronique, la mobilité des électrons de 1000 cm? /V.s pourra étre obtenue [35],

qui est trés supérieure de celle rapportée du ZnO massif 4 300°K (205 cm® /V.s)

[17].

(a) Conducting AFM probe (b) - ""W!'th Ti coated AFM probe |
- apgL —— With Pt coated AFM probe’,’
< 2001
- 100} /
S ’,/
= 0_ — oy
5
O100f
L 200l 7
300 L— ; : ; -
-10 - 0 <) 10
fi'ip Voltage (V)
160
(©) (d) 240 |
---- Without UV illumination s 200 === Viithout UV illumination
1200 — With UVillumination — f | 20T _ \ith UV ilumination
T H <160
— 80 B ! E,
5 N =120}
= ’ (]
840 ] ! E g0}
P
0} = 2
f' 0 — —
W S N
Tip voltage (V) Tip voltage (V)

Figurel-4: Sémantisation de'utilisation dela sonde AFM pour mesurer un nanofil
individud deZnO[33].

La grande mobilité¢ du nanofil (nanowire) de ZnO, le rend trés attractive pour les
chercheurs dans le développement du domaine DSSC. La figure I-4, illustre

comment on mesure les propriétés électriques d'un nanofil par une sonde AFM.
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|-6- Propriétés optiques:

Les propriétés optiques fondamentales du ZnO, comme I'indice de réfraction et
les constantes diélectriques, ont été déterminés par bon nombres d'études
antérieures [37,38]. Les mesures sont effectuées en utilisant 1'ellipsometrie. Les
valeurs déterminées des constantes diélectriques du ZnO sont résumés dans le

tableau I-3 [38], et l'indice de réfraction de ZnO sous la structure wurtzite est

m,=2.008 et n:=2.029 [39].

Film Bulk

€0 ELc  7.46 7.77
Ellc 859 891

Eu ELc  3.70 3.60

Ellc 378  3.66

Tableau |-3: Valeurs des congtantes didectriques satique (£0) et a haute

fréquence (&)

Le travail de Meyer et al, nous donne un traitement trés clair et une analyse du
spectre des émissions excitoniques obtenu pour le ZnO massif, ZnO type n, et
certains défauts rapportés dans les caractéristiques spectrales, comme I'émission

des paires donneurs-accépteurs (DAP) [19].
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Figurel-5: Spectre de photoluminescence du ZnO massif detype n (excitations
He-Cd) montrant les paires donneurs-accepteurs[19].

La figure I-5, montre un spectre typique de photoluminescence du ZnO type n
mesuré a 4.2°K. Les émissions excitoniques, DAP et les émissions de la bande verte
étendue sont clairement représenté. Les émissions excitoniques sont les transitions
optiques intrins€ques qui prennent place entre les électrons dans la bande de
conduction et les trous dans la bande de valence. Les excitons sont classés en deux
catégories, ceux qui sont libres et ceux liés. Les DAP et les émissions de la bande
verte étendue sont des caractéristiques extrinseques des défauts et dopants, qui
souvent créent des états électroniques discrets dans la bande interdite, et ainsi ils
influencent I'absorption optique et les processus d'émission [17]. L'émission de la
bande verte étendue est défaut étendu de ~1.9 a ~2.8 eV, et elle est aussi une
caractéristique du ZnO. L'origine de la luminescence n'est pas totalement comprise
aujourd'hui et dans le passé cette luminescence était attribuée aux différentes variétés
d'impuretés et défauts [20, 40-44]. Parmi les différents mécanismes proposés afin
d'expliquer la luminescence dans le visible, les vides laissés par I'oxygeéne ont été
largement considérés comme le condidat le plus probable pour expliquer cette

luminescence [20, 29, 31, 45,46].
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Figurel-6: Spectre PL a 2°K de deux échantillons de ZenO, un non dopé et I'autre
dopén, daboréspar MBE [20].

La figure I-6 montre une comparaison de spectres PL entre un échantillon ZnO
non dopé et un autre dopé n obtenus par (MBE) reporté par D.C. Look [20]. On
démontre que le dopage n change significativement le spectre PL du ZnO. Le pic a

3.315 eV relié au site d'accepteurs (A’X) est augmenté par le dopage.

|-7- Des dopants pour le ZnO:

Comme tous les matériaux semi-conducteurs, les propriétés électriques,
optiques et magnétiques du ZnO, peuvent étre modifiés par une grande variété
d'¢léments dopants. Par exemple, les ¢léments de transitions magnétiques telles que
le Mn, Co inférant un comportement DMS (semi-conducteur magnétique dilué)
pour son application en spintronique [47-51], qui est une nouvelle voie
d'investigation. Comme le majeur intérét du ZnO était concentré sur les propriétés
optiques et €lectriques, les dopants ont été introduits en accord avec leurs effets sur

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

Les ¢éléments du groupe III tel que Al, Ga et In sont de bons dopants pour le
Zn0, et chacun peut produire une concentration de porteur de charge de I'ordre de >
10%° /em® [52,53], et ce type de ZnO dopé est parmi les matériaux transparents ayant

une tres grande conductivité actuellement.

Les ¢éléments du groupe VII, F, Cl, Br et I sont aussi des dopants donneurs
en se substituant aux atomes d'oxygéne. Il a été rapporté que le dopage par le fluor F
peut accroitre la conductivité du ZnO par les techniques de pulvérisation chimique

(chemical spray techniques) [54,55].

| -7-2- Les dopants accepteurs:

Théoriquement, les éléments du groupe I, Li et Na, sont de bons accepteurs
pour le ZnO quand ils occupent les sites de Zn, mais il est souvent indiqué que le
dopage par le Li produit toujours du ZnO semi-isolant (SI) [56]. Cela est due au Li
interstitiel Li; a une énergie de formation que Liz, dans le ZnO type n, et Li; est un
donneur. Donc, un échantillon avec une concentration élevée de Li peut avoir un
probléme de self compensation, se plagant entre Liz, et Lij;, donnant un niveau de
Fermi tout prés du milieu du gap, et produisant ainsi un matériau semi-isolant. Le

méme probleme se pose pour le Na

Les ¢léments du groupe V, N, P, As et Sb, sont importants pour la réalisation
du ZnO type p. L'azote N peut étre un bon accepteur, puisque sa structure
¢lectronique du cceur et son rayon ionique, sont similaire a ceux de l'oxygene O et il

se substitut facilement aux atomes O.

La concentration de N mesurée sur plusieurs échantillons de ZnO dopé par
les atomes N est de l'ordre de 10*° /cm?®, primairement comme accepteur sur les

sites de l'atome O, mais la concentration active en accepteurs est plus petite de
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l'ordre de ~10" a ~10" /cm®. Cela parce que la plupart des atomes N sont passivés

principalement par I'hydrogéne [39,57-63].

Quoique ¢a semble difficile pour élaborer du ZnO de type p a travers le
dopage par les atomes N. Il serait trés prometteur de produire de bons matériaux de
type p en utilisant d'autres ¢éléments du groupe V tel que P, As et Sb avec différents
mécanismes. En utilisant la théorie de la densité fonctionnelle (DFT),
Limpijumnong et al trouvent qu'un complexe, AsZn-2VZn, a une faible énergie de
formation pour agir comme des accepteurs dans la structure hote de ZnO [64].
D'autres études trouvent aussi que du As implanté tend a prendre la place des

atomes de Zn [65].

D'autres recherches concernent les métaux de transitions qui peuvent donner
des ions monovalents, sont en cours afin de les inclures comme accepteurs pour le
ZnO. L'argent Ag est un potentiel candidat s'il peut étre incorporé dans les sites
substitutionnelles de Zn. Par expérience, le dopage par Ag n'a pas de probléme de
self-compensation comme il est décrit précédemment pour le groupe I, a partir de
quoi Ag" a un rayon plus large que celui de son hote Zn**. Par ailleurs, Fan et Freer
suggerent qu’Ag peut agir comme un dopant amphorique, existant simultanément
sur les sites substitutionnelles de Zn et sur les sites interstitiels, dans leurs travaux
rapportés sur le dopage du ZnO par Ag pour des applications comme varistors [66].
En plus, Kanai reporte que Ag se comporte comme un accepteur avec un niveau

profond ~0.23 eV au dessous de la bande de conduction [67].

Comparativement avec le dopage des films de ZnO, le dopage effective et
controlable des nano structure de ZnO par dépot en phase vapeur ou par solution
chimique sont trés loin des applications pratiques, surtout que ce n'est pas facile pour
les atomes dopants d'étre incorporé dans le réseau du ZnO et cela a cause du principe
du minimum d'énergie [68-70]. L'implantation ionique est vue comme une méthode
effective pour le dopage des nano structure du ZnO, par contre les ions €nergétiques

peuvent réduire la qualité du cristal et induit de larges défauts [71].
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"Si C'est possible, c'est fait; si c'est impossible
celasefera”
Charles Alexendre de Calonne



Chapitre 11 Synthése de I’Oxyde de zinc

Synthése des couches minces et nanostructures de I'oxyde de zinc

Les couches minces ainsi que les nanostructures d’ oxyde de zinc sont réalisées en
utilisant une grande variété de techniques. Elles peuvent étre obtenues en opérant en phase
vapeur ou en phase liquide, et par des procédés physiques ou chimiques. Par voie vapeur, on
distingue les méthodes physiques « PVD » et les méthodes chimiques « CVD ». Par voie
liquide, les techniques les plus fréguentes sont : le dépdt chimique en solution, I’ é ectro-dépdt

par synthese é ectrochimique, la voie sol-gel.

M éthodes Générales de dépdt des couches minces |

/\ ﬂ

Processus chimique 1 Processus physique
(CVD) (PVD)
' I
NE S
-CvD
-Laser CVD (LACVD) -Ablation laser
-Plasma CVD (PECVD) -Evaporation sous vide
-Sol Gel -Pulvérisation cathodique
-Spray -MBE
-Electrodéposition '
N—

Figurell-1: Méthodes générales de dépbt des couches minces

|1-1- Dépbt physique en phase vapeur (PVD):

Les méthodes PVD consistent a libérer de la matiére a partir d'une source et par la
suite elle est transférée au substrat. Ca sexplique par la solidification de la vapeur sur la
surface du substrat, sans l'intervention d'aucune réaction chimique. Si une réaction
chimique intervient avec la vapeur, et/ou avec le dépbt sur la surface du substrat, nous
avons donc un dép6t chimique en phase vapeur (CVD). Les trois plus importantes
méthodes (PVD) de dépbt du ZnO utilisées dans les laboratoires sont, |I'évaporation
thermique, (PLD) dépét par laser pulsé et la pulvérisation d'une cible (sputtering).
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[1-1-1- Evaporation thermique:

L'évaporation thermique suit essentiellement le mécanisme vapeur solide (V-S).
Souvent la poudre de ZnO pure est placée dans une enceinte vide, ou un vide pousseé est mis
dans la gamme entre 102 & 10° Torr. La poudre de ZnO est chauffée par une source de
chaleur jusgu'au point de son évaporation. Le ZnO vaporise vient se déposer sur les surfaces
des substrats plus froids que la source. En faisant varier la température des substrats, la
pression et I'atmosphere ambiante dans I'enceinte, nous pouvons produire des films minces de

Zno ainsi qu'une variété de nanostructures (Figure I1-1).

creuset Sabetrat
[
Wapeur
Tnlatérian a\ f
Lk glectrons
g i Harment
filament thermigue Creusit

Figurell-1: Schéma de principe d' un systéme de chauffage par un faisceau d' éectrons.

Un faisceau d'électrons, radiofréquence (RF) inductive et chauffage par une résistance
sont généralement utilisés comme sources d'évaporation. La chaleur d'évaporation des sources
comme le faisceau d'éectrons et la RF inductive, est localisée sur le matériau source et ils
sont souvent utilisés pour produire des films de ZnO bien orientés [1, 2,3]. Le chauffage par
une résistance n'est pas localisé et elle est souvent utilisée dans les fours. Comme exemple un
four sous forme de tube est bien approprié pour la création d'un gradient de température
spécifique sur sa longueur, qui est tres intéressent pour |'élaboration de nanostructures [4-7].
Une variété de nanostructures de ZnO comme les nanorubants (nanobelts), nanocages,
nanoanneaux (nanorings) et nanhélices (nanohelix) ont été synthétisés par le groupe de Wang,
en utilisant cette méthode [8]. Par ailleurs, une grande énergie est fournie pour le chauffage

(>1000°C) et le dopage est difficile a concevoir par cette méthode.
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|1-1-2- Pulvérisation cathodique réactive (sputtering):

La pulvérisation cathodique réactive est un processus qui peut se définir comme étant
I'§jection d'atomes superficiels d'une cible suite a sa collision par des atomes tres
énergétiques, neutres et ionisés d'un gaz rare et le transfert de ces atomes gectés sur un
substrat que I'on désire recouvrir d'une couche mince. La figure 11-2, représente le schéma de

principe du sputtering.
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- | - _ - P -
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Figurell-2: Schéma de principe de la technique de pulvérisation cathodique réactive
" Sputtering”

Le systéme moderne de pulvérisation cathodique, utilise une configuration a magnétron
(systemes d'aimants), ou un champ magnétique trés fort est appliqué afin de concentrer le

plasma pres de la cible afin d'accroitre la vitesse de dépot.
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Figurell-3: Représentation schématique d’ une cathode magnétron.
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Un certain niveau de vide est requis pour le systeme de pulvérisation cathodique.
Appliqué au ZnO, une pression résiduelle au niveau de 10° Torr et & une pression de travail
des gaz de I'ordre de 10 Torr , sont suffisant pour activer le dépét. Durant le dépét, aprés
I'évacuation des gaz indésirables, un gaz inerte, ordinairement de I'argon Ar est introduit dans
I'enceinte. Un courant continu (DC) ou une tension radiofréquence (RF) est utilisée afin
dioniser le gaz inerte (ici I'Ar) et ainsi produire un plasma chargé. Lesions sont accélérés vers
la surface de la cible, et en la bombardant les atomes de la cible sont éectés et viennent se
condensés sur les substrats afin de former les films. Dans certains cas on utilise une tension
(bias voltage) appliquée au substrat afin d'assister le dépdt et ainsi augmenter les propriétés
d'adhésion de la couche mince au substrat. Le substrat peut étre chauffé afin d'obtenir une

bonne cristallisation des films obtenus.

Normalement la pulvérisation cathodique (DC sputtering) est utilisée pour les cibles
conductrices, parce gu'il y aura accumulation de charges positives sur la cible par contre
I'utilisation d'une tension radiofréguence RF peut résoudre ce probléme. L'oxyde de zinc est
un semiconducteur, et on peut utiliser les deux types de pulvérisation DC ou RF. Souvent la
pulvérisation cathodique réactive est souvent utilisée pour produire des couches minces de
ZnO a température ambiante. RF sputtering produit des films de ZnO de type n de bonnes
qualités, par ailleurs, du ZnO isolant est obtenu par DC sputtering. Par cette technique le
dopage est possible en introduisant dans I'enceinte, lors du dépdt des gaz contenant les

éléments dopants ou par |e mixage de matériau pour son utilisation comme cible [8].

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

L'ablation laser pulsé (PLD) est une technique trés connue pour éaborer des matériaux
en couches minces et nanostructures. Cette technique demande un vide trés poussé. Un
avantage considérable de cette technique est de pouvoir utiliser des cibles de trés petites
dimensions, |’ ablation se produisant sur une surface de quelques millimétres carrés dans un
gaz inerte ou réactif pour certains dépdts spécifiques. Le processus d ablation laser est plus
complexe, puisqu’il se forme localement une ‘plume’ de plasma et que les particules éectées
ne sont pas en équilibre thermodynamique. Cette méthode présente I'avantage de ne
nécessiter aucune source thermique polluante al’ intérieur de I’ enceinte, ce qui est un avantage

tres significatif pour les dépéts effectués dans un environnement ultravide.
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Figurell-4: Représentation schématique Principe de |’ ablation par faisceau laser pulsé.

A partir d'une certaine densité de puissance fournie a la cible, une quantité
significative de matiere est arrachée de la cible sous la forme d’ une vapeur dense et lumineuse
(plasma) dont la forme rappelle celle d’une plume. Le seuil de densité de puissance a partir
duquel une telle plume se développe dépend du matériau cible, de sa morphologie mais aussi
et surtout des caractéristiques de la source laser comme la longueur d’onde et la durée de
I"impulsion. Ce seuil d ablation est trés généralement de I’ ordre de 10 a 50 MW/cm2 pour les
lasers de type UV. Un substrat est situé a quelques centimeétres face ala cible et les espéeces de
la plume d’ ablation viennent se condenser a sa surface. La croissance du film est obtenue par
impulsion aprés impulsion. Au cours du procédé de croissance, un gaz neutre ou réactif peut
étre introduit dans I’ enceinte, qui peut affecter les especes de la plume ou en surface du film
en croissance. Le substrat peut également étre chauffé durant la croissance pour apporter de
I’ énergie supplémentaire aux espéces adsorbées et ains favoriser la cristallisation du film
mince [10-13].

Del'oxyde de zinc cristallin épitaxié de bonne qualité que celui obtenu par MBE a pu
étre obtenu par cette technique [14]. Le dopage peut étre facilement obtenu en utilisant des
cibles contenant des compositions mixtes d'éléments, ainsi on pourra contréler avec précision
le dopage durant le dépbt [15-17]. Les nanostructures de ZnO comme les nanocolonnes

(nanorods) peuvent étre synthétisé par PLD [18].
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I1-1-4- Dépbt par déviation angulaires (GLAD Glancing Angle Deposition):

Cette méthode a été principalement développée par Brett et a [20-25]. Elle peut étre
accomplie en utilisant les méthodes PVD, comme la sputtering, I'évaporation thermique et la
PLD afin de produire de nanosctructures. Si on prend comme exemple la pulvérisation
cathodique, son principal principe est que le substrat soit incliné pour avoir un angle par
rapport a la cible, et la distance substrat-cible ainsi que la pression du vide sont réglés de
facon que la distance substrat-cible soit inférieure de celle du parcours moyen des atomes du
gaz. La plupart des atomes provenant de la cible ne sentrochoquent pas avec ceux du gaz
avant d'atteindre le substrat, donc tous les atomes ont le méme angle d'incidence avec le
substrat. Dans ce cas, juste apres le commencement du dépdt, les premiers atomes déposes
créent une ombre masquant ainsi I'air pour les autres atomes incidents. Aucun dépét ne peut
seffectuer dans cette région ombrée résultant par la croissance de nanostructures isolées. La
figure I1-5, illustre le mécanisme de croissance par la méthode GLAD [19].

LT e
TN e porcety

| Substrate |

7))/ =
DODANINIIIIND b eorcnry

Substrate

D”//./ o= 80°

| / / / / I-Ei;lﬁ:omsity

Substrate |

Figurell-4: Le mécanisme de croissance de nanostructures par GLAD [19].
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I1-2- Dépbt chimigue en phase vapeur (CVD):

La CVD inclus les réactions chimiques entre la source du matériau vaporisé et les
sources de gaz, avec la surface de dépbt. Les produits de ces réactions se condensent durant la
formation du matériau solide a l'intérieur du réacteur ou la pression et le flux de gaz est
controlés. Les plus connues des CVD pour élaboré du ZnO sont la CVD thermique, laCVD a
basse pression (LPCVD), (PECVD), la CVD laser (LCVD), la CVD méta-organique
(MOCVD), MBE, et la (ALD), classées par leurs différences dans le contréle du niveau du

vide, la source de chauffage et les gaz réactives...etc.

chauftage

Enceinte

Substrat

[

L chauffage
Entrée gaz
Pompe

Figurell-5: Schéma de principe de dépbt en phase vapeur chimique CVD, réacteur a
parois chaudes.

|1-2-1- Dépbt par solution chimique (SBC: Solution Based Chemistry):

Comparer aux approches de la phase vapeur, les méthodes de croissance en utilisant les
solutions chimiques ont 'avantage de sopérer a des températures de croissances basses (60-
300°C), et lasimplicité d'éaboration de quelques nanostructures. Les processus en solutions
chimiques sont des processus en équilibre thermodynamique, et ainsi le contrdle précis du

processus de croissance, d'impuretés, de dopage sont des problémes majeurs.
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I1-1-6-a- Dépobt par bain chimique (CBD: Chemical Bath Deposition):

CBD est lié aux techniques qui produisent une structure solide en I'immergent tout en
contrélant la cinétique du solide, normalement sans changer I'état d'oxydation du métal [26].
Les Nanocolonnes en ZnO peuvent étre élaboré par CBD a une température basse de 60°C
[27]. Les germes de ZnO initient I'orientation de la croissance des nanofils (nanowires). La
solution utilisée contient ZnO(NQOg3), et hexamethyltetramine (HMT), La valeur PH peut
varier de 5 a12. Les principales réactions mises en jeux dans ce processus sont:

(CH2)gN4+6H,0 6HCHO + 4NH; (1)
NH3;+ H,O <=—p NH4 + OH (2)
20H +Zn** <> 7Zn0(s) + H,0 (3)

La vitesse de déposition est principalement dominée par la vitesse de décomposition du
HMT (réactionl), qui dépend énormément de la température. Par conséquent, par
I'gjustement de la température, les nanostructures de ZnO peuvent étre obtenues avec
différentes caractéristiques. Laréaction normale de latempérature est dans la gamme 60°C
a 200°C [28]. Les nanostructures de ZnO comme les nanocolonnes [29,30], nanofils [28],
nanoplaquete [31,32], et les nanospheres [33], peuvent obtenues en faisant varier la
température, la valeur du pH, le type du sel de Zn, les réactifs de base et |es additives. Par
ailleurs, les naonstructures de ZnO produit par cette méthode n‘ont pas une bonne adhérence
au substrat.

I1-1-6-b- Dépobt par I'é@ectrochimie (ECD):

L'oxyde de zinc est déposé cathodiquement a partir d'une solution aqueuse de sel de Zn
et la présence d'oxygene dissous. Les nanocolonnes (nanorods), nanotubes [34] et les films
nanoporeux [35] peuvent étre synthétisé avec succeés par I'ECD. Les films poreux de ZnO
sont trés utilisés intensivement pour des applications DSSC. Pour produire des films

poreux de ZnO par ECD, le contréle des réactifs peut créer la porosité désirée [36].

I1-1-6-c- Synthése par voie sol-gdl:

L es couches minces de ZnO [37-41], nanocristaux [42], nanocolonnes [43] avec des
orientations cristall ographiques préférées peuvent étre synthétisées en utilisant la méthode sol-
gel. "sol" se refére a une suspension colloidale. Le terme sol-gel correspond a I’ abréviation
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solution-gélification. Brievement, un Sol est une suspension colloidale d’ oligomeres dont le
diamétre est de quelques nanometres seulement. Par |a suite, on peut faire évoluer le Sol, par
le biais de réactions chimiques, en un réseau a viscosité infinie, appelé Gel. Le principe de
base du procédé sol-gel est donc le suivant : une solution a base de précurseurs en phase
liquide se transforme en un solide par un ensemble de réactions chimiques (hydrolyse et

condensation), le plus souvent a température ambiante, d’ ou le terme de chimie douce.
Le dépdt proprement dit peut étre réalisé de deux maniéres différentes:
a. Le spin-coating ou centrifugation: consiste a verser le sol ou le gel sur un substrat

mis en rotation par une tournette.
i, — i
¢ LS P

CF

dapdt de la étalerment évaporation du
solution par rotation salvant

Figurel-6: Illustration d'un revétement sol-gel réalisé par spin-coating

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

solution a déposer et aleretirer.

PR avav o
T PNLAVAVE]  ImMVATAYS
LAY AV RV AYAV:

i

imrmersion dans formation évaparation
a solution du film du scivant

Figurel-7: Illustration d’un revétement sol-gel réalisé par dip-coating
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L atechnique choisie pour notre travail

Le spray pyrolyse ultrasonique

| 1-3- spray pyrolyse ultrasonique:

Le spray est une technique de dépbt utilisée pour préparer les films minces et épais, les
revétements en céramique et les poudre. Aux différences d'autres techniques de dépdt de
films, le spray pyrolyse représente une méthode tres simple et relativement rentable
(particulierement en ce qui concerne les colts d'équipement). Il offre une technique
extrémement facile pour la préparation de couches minces de toute composition. Le spray
pyrolyse n'exige pas de substrats ou de produits chimiques de haute qualité. La méthode a été
utilisée pour le dépbt de films denses, films poreux, et pour la production de poudres. Méme
des dépbts multicouches peuvent étre facilement préparés par cette technique. Le spray
pyrolyse a éé employé pour plusieurs décennies dans l'industrie du verre [44], et dans la

production des piles solaires [45].

L'équipement typique du spray pyrolyse se compose d'un atomiseur, une solution de
précurseur, réchauffeur de substrat, et un régulateur de température. Lafigure I1-8, présente le

schéma de principe de cette technique.
L es atomi seurs suivants sont habituellement utilisés dans la technique de spray pyrolyse:
- Jetdair: leliquide est exposé aun jet d'air [46],

- Ultrasonique (les fréguences ultrasoniques produisent les ondes courtes nécessaires

pour I'atomisation fine [47],

- Electrostatique (le liquide est exposé a un champ électrique élevé) [49].
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Flux de gaz porteur Flux de gaz porteur + gouttelettes du
matériau
# ’

Atomisation fine
(brouillard)

Spray \

Substrat ~

Controleur

de débit Solution

Porte substrat chauffant

Source de gaz

Générateur d'ultrasons

porteur.ou d'air

Figurell-8: Schéma simplifié du banc de déposition de couches minces par la technique de Spray
Ultrasonique.

I1-3-1- | nfluence des parameétres de dépbt par spray sur les propriétés des couches minces:

Le dépbt des couches minces par la technique spray pyrolyse se traduit par la
pulvérisation d'une solution d'un sel de métal sur un substrat chauffé. L'impact des gouttel ettes
sur le substrat conduit & la formation de structure sous forme de disque qui subit une
décomposition thermique. La forme et la talle du disque dépendent du volume de la
gouttelette, la température du substrat...etc. En conséquence, le film se compose
habituellement de recouvrement de disques du sel de métal étant convertis en oxydes sur le
substrat chauffé.

Cette section présente I'influence des principaux paramétres du spray pyrolyse sur les

propriétés des couches déposeées.

a- Influence delatempérature du substrat:

Le spray pyrolyse engendre beaucoup de processus qui apparaissent simultanément ou
sequentiellement. Les plus important de ces derniers sont : la génération et le transport
d'aérosol, évaporation du solvant, impact de la gouttelette et sa propagation sur le substrat et
la décomposition du précurseur. La température du dépbt est impliquée dans tous les
processus susmentionnés, a l'exception dans la génération d'aérosol. En conséquence, la
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température de surface est le parametre principal qui détermine la morphologie et les
propriétés de la couche déposée. En augmentant |a température, la morphologie de la couche
peut changer d'une structure fissurée (cracked structure) a une structure poreuse. En effet,
beaucoup d'études, la température de dépbt a été rapportée comme le paramétre le plus
important du spray pyrolyse.

Les propriétés des couches déposées peuvent étre variés et par conséquent contrélées par
la variation de la température du substrat. Par exemple, les propriétés optiques et électriques
des couches minces d'oxyde de zinc sont influencées par la variation de la température du
substrat [49]. Les couches déposées a partir d'une solution aqueuse d'acétate de zinc a une
température de substrat de 490°C, ont présentées la plus faible résistivité électrique due a
I'amélioration de leur cristallinité. Cependant |es couches déposees a 420°C ont montré la plus
haute transmission (90-95%) dans le visible. Ce qui est expliqué par la diminution de

I'épai sseur des couches et al'augmentation de I'homogénéité de la structure.

Mirzapur et al [50] ont étudié la variation des propriétés physiques des couches minces
d'oxyde d'indium dopé au fluor en fonction de la température de dépbt, la concentration du
dépens, le flux d'air et I'épaisseur du film. Ils ont trouvé que la température du substrat a une
influence remarquable sur la structure des couches et que le degré de la croissance

préférentielle suivant |'orientation (400) augmente avec |'épaisseur de la couche.

Des couches d'oxyde dyttrium dopé a l'oxyde de terbium, ont été déposées par la
technique de spray pyrolyse électrostatique [51]. La morphologie de surface a été modifiée en
variant les parametres de dépdt et la composition de la solution. L'augmentation de la
température du substrat a conduit & un changement de la structure d'une structure dense a une

structure hautement poreuse.

b- Influence dela solution du précurseur:

La solution du précurseur est la deuxiéme variable importante du processus de dépot par
spray. Le solvant, le type de sel, la concentration du sel, et les additifs influencent les
propriétés physiques et chimiques de la solution du précurseur. Par conséquent, la structure et
les propriétés d'un film déposé peuvent ére modifiées en changeant la composition de la
solution du précurseur. Chen et a [52] , ont montré que la morphologie des couches minces
peut étre considérablement modifié en gjoutant des additifs a la solution du précurseur. La

structure du film TiO, déposé, changeait d'une structure avec fissures en une structure
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réticulaire sans fissures apres |'introduction de I'acide acétique dans la solution du précurseur.
Le changement de la morphologie a été attribué a la modification de la chimie de la solution

du précurseur.

Des électrodes de SnO, transparentes ont été déposées par spray pyrolyse en utilisant la
tétra-n-butyltin (iv) comme précurseur [53]. Le rendement de dépot et la cristallinité déposés a
340°C ont été améliorés en gjoutant le H,O, a la solution acoolique du précurseur. Les
auteurs ont proposeé deux explications par cet effet. La premiere explication est que le H,O; se
décompose facilement sur un substrat pour produire une atmosphere de I'oxygéne, qui
favorise I'oxydation du tétra-n-butyltin et réduit les résiduels dans le film. La seconde était
que H,0; et la tétra-n-butyltin forment des complexes de peroxyde d'étain avec des liaisons
atomiques directes entre |'étain et I'oxygene dans la solution du précurseur. La deuxiéme
explication est plus raisonnable, parce que dans le spray pyrolyse il y a habituellement assez

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

Des films de SnO, et SnO,-Mn,O3 ont été préparé en utilisant le spray pyrolyse
électrostatique [54,55]. Ces films ont été employés dans les détecteurs a hydrogene de type
Taguchi. La taille des grains dans ces films poreux était dans la gamme de 1 a 10um. On a
observé que la taille des grains augmente avec une concentration plus élevée du précurseur

dans le solvant d'éhanol.

Caillaud et a [56] ont éudié I'influence du pH de la solution sur le dépdt des couches
minces par spray. lls ont trouvé que le taux de croissance dépend du pH. Le taux était
seulement significatif 3.5 < pH < 4.3. Dans cette gamme de pH des précurseurs vaporisés sont
les complexes d'acétate de zinc. La formation des sels basiques, des composés d'adsorption,
ou des précipités a ralenti la croissance au pH élevé. Au faible pH, la quantité d'acétate de
zinc et le taux de croissance diminue jusgu'a ce qu’ aucun dépét ne se produise.

Des couches minces de SnO, pour des applications de détecteurs de gaz ont été également
préparées par spray pyrolyse en utilisant des solutions de précurseur I'une organique et |'autre
inorganique [57]. Des couches lisses mais pas tres uniforme ont été obtenus en utilisant une
solution de (NH,).SnCls dans I'eau. D'autre part, les couches déposées a partir d'une solution
de (CH3COO),SnCl, dans I'ethylacetate présentent un caractére uniforme mais avec des
surfaces relativement rugueuses. Des propriétés électriques appropriées ont été mesurées sur

les films obtenus a partir de la solution organique. La sensibilité dépend de |a température de
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dépdt et du type de la solution du précurseur utilisé. Les meilleurs résultats ont été réalises par

le spray de la solution du précurseur organique sur un substrat chauffé a environ 300°C.

Il a été auss trouveé que les couches obtenues par spray d'une solution d'un compose
hydraté présentent un taux de dépét et une résistivité meilleure par comparaison a celles
obtenues par spray d'une solution d'un composé non hydraté [58]. Cette différence a été
expliquée par le fait que les gouttelettes venant d'un composé hydraté nécessitent plus
d'énergie thermique pour qu'elles se décomposent et former ainsi le matériau en question. Par
conséquent les auteurs ont conclu que la présence des molécules d'eau influe sur la cinétique

de laréaction.

Kim et a [59], ont étudié I'influence des additifs sur les propriétés des films de MgO
déposés par spray pyrolyse électrostique. Un grand nombre de particules séparées ont été
observées sur la surface des films de MgO quand le tétrahydrofurane pur (THF) a été
employé comme solvant. Cependant, des films MgO lisses sans particules ont été déposés en
gjoutant |'alcool butyligue ou I'alcool d'octyl au THF. Les auteurs proposent que les alcools

empéchent efficacement |a nucléation du MgO résultants de |a vaporisation des gouttel ettes.

c- Modées de dépbt par spray pyrolyse:

Seulement des modeéles tres simples du mécanisme de dépot par spray ont été développés
jusqu'a maintenant. Il y a trop de processus qui se produisent séquentiellement ou
semultanément pendant la formation de films par spray pyrolyse. Ceux-ci incluent
I'atomisation de la solution du précurseur, de transport et I'évaporation de gouttelettes, la
diffusion sur le substrat, le séchage et la décomposition du sel de ce précurseur. La bonne

compréhension de ces processus aidera a améliorer la qualité des films.

L e dépdbt de couches minces par spray pyrolyse peut étre divisé en trois étapes principales.
atomisation de la solution du precurseur, transport de |'aérosol résultant, et la décomposition

du précurseur sur le substrat.

- atomisation de la solution du précurseur:

L'atomisation des liquides a été étudiée pour plusieurs années. La clé est de comprendre
la base du processus d'atomisation de I'atomiseur utilisé. En particulier, il est important de
connaitre quel type d'atomiseur est le plus adapté pour telle application et de quelle fagon la

performance de l'atomiseur est affecté par les variations des propriétés du liquide et les
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conditions opératoires. Les atomiseurs a jet dair, ultrasonique et éectrostatique sont

normalement utilisés dans le dépdt de couches minces par la technique de spray pyrolyse.

Nombreuses études ont éé menées sur le mécanisme de I'atomisation des liquides.
Rizkalla et Lefebvre ont examiné l'influence des propriétés des liquides sur les
caractéristiques du spray utilisant un atomiseur a jet d'air [60]. Lampkin a présenté des
résultats concernant I'utilisation de I'atomiseur a jet d'air dans une installation de spray
pyrolyse [61]. Une théorie de |'atomisation ultrasonique a été publiée [62]. Ganan-Calvo et a
ont étudié |'atomisation électrostatique des liquides et ils ont déduis des lois pour la taille de

gouttelettes a partir d'un modél e théorique du transport de charge [63,64].

Comparée a dautres techniques, la technique de spray électrostatique a été employée
récemment pour le dépbt de couches minces, tandis que I'atomisation d'un liquide au moyen
d'un champ électrique a été étudiée depuis plusieurs années. La recherche sur le dépot par
spray électrostatique a commencé par I'étude de Rayleigh sur la stabilité d'une gouttelette
chargée isolée [65]. L'atomisation éectrostatique du liquide a été rapportée pour la premiere
fois par Zeleny [66]. Grace et Marijnessen ont publié une revue sur ce type d'atomisation [67].
Selon les parameétres du spray, des divers modes de pulvérisation sont obtenus, conduisant
ainsi ade différentes distributions de taille des gouttelettes. Cloope au et a, ont proposé
une classification de ces modes [68]. Le jet conique et multi-jet sont les modes les plus
importants pour le dépbt par spray. En mode dejet conique, le liquide est tordu au bout du bec
de tube sous une forme conique (cone de Taylor). Ce cone est prolongé a son apex par un jet
permanent de tres faible diamétre. Le jet émet habituellement des gouttelettes chargées et
mono dispersées. L'augmentation du champ électrique, provoque une division du jet formant
ainsi un mode multi-jets ou le nombre de jets augmente avec la tension appliquée (voir la
figurell.9)
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Mode a jet conique Mode multi-jets

Figurell-9: Schéma du mode de jet conique et de multi-jets
- Transport d'aérosol:

Les gouttelettes sont transportées dans |'aérosol et éventuellement évaporés. Pendant le
transport, il est important qu'autant de gouttel ettes soient transportées au substrat sans former
de poudre ou de particules de sel sur sa surface. Sears et al, ont étudié le mécanisme de
croissance de films de SnO, [69]. Les forces qui déterminent la trajectoire des gouttelettes et
leur évaporation ont été examinées et un modéle de croissance de films a été proposé. Ce
modele tient en compte des forces de gravitation, éectrique, thermophorétique et forces de
Stockes. La force thermophorétique pousse les gouttelettes loin de la surface chaude, parce
gue les molécules du gaz du coté plus chaud de la gouttel ette rebondissent avec une énergie
cinétique plus élevée que ceux du coté plus frais. Par exemple, a une température de substrat
de 350°C et a un gradient thermique de 500°C/cm, la force thermophorétique est égale a la
force de gravitation pour une gouttelette de 2um de diamétre. Les forces thermophorétiques
gardent la plupart des gouttelettes loin de la surface dans le procédé de spray non-
électrostatique. Cependant, la plupart des aérosols contiennent beaucoup de gouttel ettes dont
le diametre est sensiblement plus grand que 2um. Ce modele a surestimé le réle des forces
thermophorétiques. En plus, on a conclu que le film se dépose a partir de la vapeur de
gouttel ettes passant trés prés du substrat chaud en quelque sorte comme le dépbt chimique en
phase vapeur. Les gouttelettes sur le substrat, qui heurtent le substrat forment un dépot
poudreux. Cependant, les auteurs on négligé la propagation des gouttel ettes sur le substrat, qui

contribue d'une maniere d'une maniére significative a la croissance du film. Dans le procédé
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spray pyrolyse, il est souhaitable que la plupart des gouttel ettes heurtent le substrat et sétalent.
Lafigurell-10, présente desimages de ce dép6t sur |'un de nos échantillons.

Spray -a-

Atteindre le
substrat et

s'éclabousser sur |
surface du substrat]

0

en se transformant

en poudre Poudre

formée a

-b-

Figurell-10: Schéma du transport del'aérosol (a). Dépbt des gouttel ettes formant un
résidu poudreux sur I'un de nos échantillons ZnO:Mn.
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Seifert a décrit le procédé de transport dans le spray pyrolyse par effet corona. Dans ce
dernier les gouttelettes entrent dans une décharge de corona et sont transportées dans un
champ électrique au substrat [70]. Les forces suivantes ont été prises en compte: les forces de
gravitation, Stockes, thermophorétique, électrique et diélectrique. Les calculs ont montré que
seulement, les gouttelettes avec un rayon plus de 5um contribueront a la formation des films
ala température de substrat de 430°C. Cette valeur dépend de la composition de la solution
appliquées et la température de dépdt. Le solvant est vaporiseé dans les plus petites
gouttelettes qui méneront par conséquent a la formation de poudre. Cependant, les auteurs
n'ont pas considéré la formation de particules creuses pendant le transport de I'aérosol. Les
gouttel ettes d'aérosol connaissent une évaporation du solvant pendant |e transport au substrat.
Ceci méne a une réduction de lataille de la gouttel ette et au dével oppement d'un gradient de
concentration dans la gouttelette. Le précurseur se précipite sur la surface de la gouttel ette,
quand la concentration a la surface dépasse la limite de la solubilité. La précipitation se
produit en raison de I'évaporation rapide du solvant et la diffusion lente du soluté. Ceci a pour
conséquence, la formation d'une crolte poreuse qui conduit plus tard a la formation de

poudres poreuse, qui sont indésirables parce qu'elles augmentent la rugosité du film.

Yu et Liao ont développé un modéle decrivant |'évaporation des gouttelettes de
I'aérosol avant la formation d'une crolte solide [71]. Le transfert de masse, du moment, de
la température en dehors et autour de la gouttelette aussi bien que les effets de précipitation
du précurseur ont été pris en considération. Les interactions entre les gouttelettes ont été
ignorées. Des augmentations rapides de températures des gouttelettes ont été observeées au
début de I'évaporation et au moment ou la précipitation du précurseur sur la surface de la
gouttelette commence. Cette augmentation de la température est due a la chaleur émise lors
de la précipitation. Au début de ce processus, le taux d'évaporation atteint tres rapidement
son maximum, puis il diminue jusgu'a ce que la précipitation ait lieu. Ce taux augmente une
nouvelle fois simultanément avec la température de la gouttelette quand la précipitation
commence. L'augmentation de la température du gaz provoque un gradient de concentration
brusgue a l'intérieur de la gouttelette. Les effets de I'humidité du gaz ambiant sont avérés
insignifiants. Lenggoro et a, ont étudié la production de poudre par spray pyrolyse en
utilisant un réacteur d'aérosol a écoulement laminaire a gradient de température [72]. Ils ont
présenté des résultats de calculs concernant le taux d'évaporation et le changement de la

concentration du précurseur dans les gouttelettes. Les résultats de la simulation numérique
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étaient en bon accord avec les résultats expérimentaux. Les simulations ont indiqué que les

particules solides peuvent étre formées quand:

- latempérature du réacteur est basse et constante.

- Distribuée d'une fagon non homogene, quand la concentration de la solution du

précurseur est élevée et le débit du gaz porteur est bas.

Des particules creuses sont formées quand les gouttelettes sont grandes et la
concentration du nombre de gouttelettes est faible. De plus, les petites gouttelettes
produisent des particules pleines parce que la distance de diffusion du soluté est courte, ce
qui méne a une distribution plus uniforme de la concentration dans la gouttelette.
L'augmentation du nombre de gouttel ettes a pour conséguence une plus grande concentration
de la vapeur du solvant dans le gaz porteur. Par conséquent, le taux d'évaporation diminue et
la précipitation est retardée. C'est pourquoi, une augmentation du nombre de gouttel ettes

diminue la probabilité des particules creuses.

Oh et Kim ont étudié le comportement d'une gouttelette évaporée dans un domaine non
isotherme [73]. Une solution alcoolique du tetraethoxyde de titane a été pulvérisée par un
nubiliseur ultrasonique. L'azote a é&é employé en tant que gaz porteur. Les profils
d'écoulement et de température du gaz porteur ont €té calculés, ensuite le mouvement et
I'évaporation des gouttel ettes ont été numeériquement simulés. Des mesures du rendement de
dépdt et de la distribution d'épaisseur du film ont été comparées aux trajectoires cal culées des
particules. Les comparaisons ont prouvé que le rendement de dépdt et la surface revétue
augmentent avec la quantité de la solution pulvérisée et le débit du gaz porteur, mais

diminuent avec la distance bec-substrat.

- Décomposition du précurseur::

Plusieurs processus se produisent simultanément quand une gouttel ette frappe la surface
du substrat: évaporation du solvant résiduel, diffusion de la gouttelette, et décomposition du
sel. Beaucoup de modeles existent pour expliquer la décomposition d'un précurseur. La

plupart des auteurs proposent que seulement un procédé du genre CVD donne des films de

qualité par spray pyrolyse.
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Viguie et Spitz ont proposé les processus suivants qui se produisent avec I'augmentation
de latempérature du substrat [ 74]. Dans le régime de |la plus basse température (processus A)
la gouttel ette éclabousse sur le substrat et se décompose (figure 11-11). A température élevée
(processus B) le solvant sévapore complétement pendant le vol de la gouttelette et les
précipités secs arrivent sur le substrat, ou la décomposition se produit. Encore a températures
élevées (processus C) le solvant sévapore également avant d'atteindre les substrats. Alors les
précipités fondent et se vaporisent sans décomposition et la vapeur atteint le substrat pour
subir un procédé CVD. A température plus élevée (processus D), le précurseur se vaporise
avant qu'il atteigne le substrat, et par conséquent les particules solides pleines sont formées
apres laréaction chimigue dans la phase vapeur.

Augmentation de latempérature

g
A B C D
O O O O Gouttelette
— ® @ &

Precipite
— e X0, Vapeur

—
Ye's  Particules solides

=" cubstrat

Figurell-11: Schéma des différents processus de décomposition du précurseur.

Les auteurs proposent que les processus A et D menent aux films rugueux et non
adhérents. Des films adhérents on été obtenus par CVD a de basses températures (processus
C). Cependant, les processus A ou B permettent |a formation de films adhérents de haute
qualité aussi. D'ailleurs, le processus C peut rarement se produire dans la plupart des dépbts

par spray pyrolyse, parce que soit que la température de dépbt est s basse pour la
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vaporisation d'un précurseur soit que le sel du précurseur se décompose sans fusion ni

vaporisation.

Chen et a, ont étudié les corrélations entre la morphologie des films et les paramétres
de dépdt [48]. Les films ont été déposés en utilisant le procédé spray a jet conique. Il a été
conclu que la morphologie du film déposé par ESD est déterminée par la taille de
gouttelettes, la température du dépbt, le taux de gouttelettes, qui Sétale sur le substrat et la
chimie de la solution. La température de substrat a été indiquée comme le paramétre le plus

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

Souvent le mécanisme de CVD est assumé pour la formation de films denses.
Cependant, la formation des films a partir des nitrates non-volatiles, les basses températures
de dépbt et les taches sur la surface des films conduisent a un procédé CVD. Matzusaki et al,
ont préparé des films de YSZ (yttria-stabilised zirkinia oxide) en utilisant de I'octylates de
zirconium et l'octylates de I'yttrium volatiles comme précurseur a des températures de
substrat exceptionnellement élevées de 600 a 750°C [75]. Deux réactions possibles pour la
croissance de films ont été considérées, a savoir l'arrivée des précurseurs a la surface du
substrat dans un état liquide ensuite ils se pyrolysent, ou les gouttelettes se transforment en
vapeurs et forment le film par procédé CVD. Afin de choisir le mécanisme de croissance, le
taux d'yttrium dans le film a été mesuré par la fluerescence X. Le méme taux d'yttrium dans
la solution de précurseur et dans le film déposé a été mesuré. En outre aucune dépendance de
la température du taux dyttrium dans le film n'a été observée. Ces deux faits sont en
contradiction avec un mécanisme CVD. Les pressions de vapeur des octylates d'yttrium et de
zirconium sont différentes, et donc des taux différents d'yttrium sont prévus dans le film et
dans la solution. Puisgue la pression de vapeur change avec la température, également une
dépendance de la température du taux d'yttrium dans le film est prévue. Comme ce n'éait
pas le cas, ils ont proposé un mécanisme de dépbt sans caractere CVD.
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Préparation de nos échantillons

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés optiques et structurelles des dépots de

couches minces d'oxyde de zinc dopé au lithium par spray pyrolyse ultrasonique.

- Substrats utilisés:

Nos échantillons ont été déposés sur deux genres de substrats différents, le verre et le
silicium polis une face (100).

- Les substrats de verre ont été utilisés pour la caractérisation optique, spectroscopie
Raman. Le choix du verre comme substrat de dépbt a été adopté en raison du bon
accord de dilatation thermique qu'il présente avec le ZnO (awere =8,5 10° K™,
azno=7,2 10° K1) de maniére & minimiser les contraintes & l'interface couche
substrat, pour leur transparence qui s adapte bien pour la caractérisation optique des
films dans le visible et aussi pour des raisons économiques.

- Les substrats de silicium ont été utilisés pour les caractérisations en spectroscopie
d'absorption infrarouge, spectroscopie de diffusion Raman.

La qualité des couches déposées dépend de I'état de surface et de la propriété du substrat.
Son nettoyage est donc une étape tres importante par consequent il faut éliminer toute trace
de poussiére et de graisse et sassurer que la surface du substrat ne comporte pas de défauts
(planéité, rayures). Ces conditions sont indispensables pour avoir une bonne adhérence et

uniformité du dépdt sur le substrat.

L es substrats sont nettoyés par bains d'ultrason, selon les étapes suivantes:

- Nettoyage pendant 15 minutes dans un bain de trichloéthyléne (ringage al'eau distillé
5minutes).

- Nettoyage pendant 15 minutes dans un bain d' acétone (rincage a l'eau distillé
S5minutes). .

- Nettoyage pendant 15 minutes dans un bain d'éhanol (rincage a l'eau distillé
5minutes).

- Séchage avec du papier Josephson.
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Préparation de la solution:

Les précurseurs (par exemple, acétates, nitrate ou chlorures de métaux ....ets.) sont

dissous dans |e méthanol selon le rapport molaire désiré.

Dans ce travail, nous avons utilisé |'acétate de zinc (C4HsO4ZN.2H,0), comme matériau
source gue nous avons dissous dans du méthanol avec une concentration de (0.3M). En plus
de la couche mince ZnO non dopée, nous avons préparé une série de couches minces dopées
en Manganese. Les conditions de préparations des couches sont présentées dans le tableau I1.
L’ objectif de ce travail est I'étude optique et structurelle de ces dépdts par spray pyrolyse
ultrasonique €élaborée au laboratoire de Génie Physique. Pour plus de détail, nous présentons,
ci-apres, les différentes propriétés physico-chimiques des éléments utilisés dans la préparation
de nos échantillons.

- Acétatedeznc:

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

La formule moléculaire : Zn(C,;H30,),.2H,0. Formule Wt.219.50. Etat physique: Solide.
Masse moléculaire: 209.38 (g/mole). Densité : 1.735 g/ml a 20°C. Point de fusion: 237°C.

- Lesdopants. nous avons utilisé le chlorure de Lithium.
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- Réactions chimiques sur le substrat :

Quand les gouttelettes d' aérosol s approchent de la surface du substrat chauffé (250-
500°C), dans les conditions expérimentales appropriées, la vapeur formée autour de la
gouttelette empéche le contact direct entre la phase liquide et la surface du substrat. Cette
évaporation des gouttelettes permet un renouvellement continu de la vapeur, donc les
gouttel ettes subissent la décomposition thermique et donnent la formation de films fortement
adhérents. La décomposition thermique d’un composeé volatil qui est dans notre cas |’ acétate

de zinc dihydrate produisant le ZnO, sefait selon la réaction suivante:
Zn(C,H30,)2.2H-0
Chauffage
Zn(C,H30,),, 2H,0 (g)

Reaction primaire Reaction secondaire

Zn(C,H30,), Zn40(CH3CO,)e+(CH3CO),0 ()

Zn,0 (CH 3C02)6

ZnO +CO; (g) + CH3COCHz3 (g)

Echantillons | T°dépbt | Concentration | Dopage Temps de
(ZnO : Mn) (°C) (M/L) (at%) dépot
(minutes)
1 350 0.3 0 120
2 Il 0.3 1 Il
3 Il 0.3 3 Il
4 Il 0.3 5 Il
5 Il 0.3 7 Il
6 Il 0.3 9 Il

Tableau |l : Echantillonsde ZnO : Li
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Chapitre 111 Techniques de caractérisation

Introduction :

Nous présentons dans ce chapitre les différentes techniques expérimentales utilisées

pour les différentes caractérisations des couches ¢laborées.

I- PROFILOMETRIE :

La profilométrie est une technique simple qui permet d’obtenir assez rapidement
I’épaisseur des couches, méme pour des épaisseurs de quelques nanometres.

Le principe de la profilométrie est simple. Un cylindre métallique dont I’extrémité est
formée d’un cone ou d’un pyramidion de diamant est amené a la surface d’un échantillon.
L’altitude O est alors relevée. Alors, 1I’échantillon posé sur un plateau motoris¢, se déplace. La
pointe diamant qui reste toujours en contact avec la surface de 1’échantillon oscille en
fonction de la topologie de la couche.

La figure III-1 représente le schéma de principe d’une mesure d’épaisseur. On a
réalisé¢ une marche sur la surface de 1’échantillon, avant la mesure, qui permet a la pointe
diamant de toucher le substrat. La hauteur de la marche est égale donc a 1’épaisseur de la

couche.

Sens du balayage

Pointe du profilomeétre

Substrat

Figure I1I-1 : Schéma d’une mesure d’épaisseur.
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1lI- LA SPECTROSCOPIE INFRAROUGE :

La spectroscopie infrarouge est une technique d’analyse physico-chimique qui sonde
les liaisons entre les atomes et leurs arrangements. Cette méthode permet d’accéder
directement a 1’information moléculaire, a la nature chimique et a 1’organisation structurale
des matériaux analysés.

Sous I’effet d’analyse du rayonnement IR, les molécules de 1’échantillon analysé vont
vibrer a des fréquences caractéristiques de chaque groupement moléculaire.

Cette méthode d’analyse vibrationnelle est non destructrice, qualitative et peut étre
quantitative. Les spectrophotométres mesurent les modes de vibrations en nombres d’onde (en
cm™) et latténuation de 1’énergie de la radiation que 1’échantillon absorbe, permettant une

identification des groupements chimiques et une évaluation de leur concentration.

1- Traitement des spectres infrarouge :

Les mesures d’absorption infrarouge ont été effectuées a I’aide d’un spectrophotometre
infrarouge a transformée de Fourier : Brucker Vector 33 sur une gamme de nombre d’onde
comprise entre 400 et 4000 cm™ avec une résolution de 4 cm™ (voir le schéma de principe sur

la figure I11-2).

i . Couche + substrat
Lame séparatrice i
Interférences

\ 4
\ 4
A 4

Source IR

Miroir Miroir

A 4

Figure I11-2 : Schéma de principe du dispositif expérimental de la spectroscopie
infrarouge.
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Dans le cas des faibles absorptions, la transmission mesurée s’écrit sous la forme d’un
produit d’un terme représentant I’absorption de la couche par un terme (Ty) :
—ad
T =T,€
Ou Ty est de la forme :

1

A+ Bcos( 4md j
A

Et ou A et B représentent respectivement la valeur moyenne et I’amplitude des

T, = ; correspondant a a. =0

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

coefficient d’absorption o :

o= ——ln[_l_lj , d étant I’épaisseur de la couche,
0

20 [Zn0: Li =1(at%)|

16

12
10

08

Transmission (%)

06 |

02

0,0 PSS S U S U S U U S U NS W U S N W |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Nombre d'onde (Cm™)

Figure I11-3: Spectre typique de transmission infrarouge mesuré sur un de nos
échantillons.
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Le calcul du coefficient d’absorption o passe d’abord par la détermination de Ty. La
détermination de Ty est trés importante pour le calcul de a, car on peut faire des erreurs allant
jusqu’a 30 % sur la valeur de a si Ty n’est pas correctement déterminé [1]. Pour cela on repére
sur le spectre une zone d’absorption. On sélectionne autour de cette zone les parties du
spectre, ne correspondant a aucune absorption. Un ajustement mathématique se fait en

utilisant le développement limité au troisiéme ordre de la

fonctionT, = A + A X+ AX* + A X’ . Une fois Ty obtenue, appelée aussi ligne de base, on

calcul alors le spectre d’absorption infrarouge.

II- SPECTROSCOPIE RAMAN :

1- Généralités :
L’effet Raman fut découvert simultanément en 1928 [2], par Raman et Krishnan lors
de I’étude de la diffusion de la lumiére par les liquides et par Landsberg [3] et Mandelstam [4]

dans des travaux sur les solides. Raman en fut récompensé par le prix Nobel en 1930.

Sir Chandrasekhra Venkata RAMAN (1888-1970).

Cet effet consiste en 1’existence d’un spectre décalé en fréquence dans la lumicre
diffusée par un échantillon soumis a une illumination monochromatique. Ce spectre de trés
faible intensité est difficile a observer a coté de la lumicre diffusée sans changement de
fréquence. Il est caractéristique de 1’échantillon étudi¢ et est lié aux vibrations des édifices
atomiques constituant 1’échantillon observé. La spectroscopie Raman constitue donc, avec la
spectroscopie infrarouge une des branches de la spectroscopie de vibration. Le développement
pendant les années 1940 et 1950 de spectrométres infrarouge industriels, d’emploi facile et

bien adaptés aux besoins analytiques, sonna le déclin des techniques Raman.
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Les choses en étaient la vers 1960 lorsque I’apparition et le développement
spectaculaire des sources de lumiere laser apportérent enfin 1’outil idéalement adapté a
I’excitation monochromatique qu’attendaient les rares partisans du Raman. Le laser fut le
germe d’une véritable révolution des techniques de spectrométrie Raman qui s’est poursuivie
et amplifiée par I’apport de multiples technologies et qui s’est traduite par la mise au point de
spectrometres de hautes performances donnant acces a un vaste champ d’applications.

La spectroscopie Raman est une technique optique non destructive qui se satisfait
d’échantillons de treés petite taille et qui en outre peut étre utilisée a distance par
I’intermédiaire de fibres optiques. Par ailleurs, la gamme actuelle des rayonnements
d’excitation permet le plus souvent de s’affranchir du probléme de la fluorescence et il est
possible de travailler sans préparation particuliere de 1’échantillon.

Cette technique est donc susceptible d’applications nombreuses, méme dans des
milieux peu accessibles (haute pression, température extréme, environnement toxique ou

radioactif).

2- Effet Raman :

Lorsque la fréquence de ’onde électromagnétique est loin de toute fréquence de
vibration moléculaire, c’est le phénomene de diffusion, 1i¢ a la polarisabilit¢ moléculaire, qui
est prépondérant. Cette polarisabilité exprime la faculté du nuage électronique a acquérir un
moment dipolaire électrique induit P sous ’effet du champ électrique E, qui s’écrit sous la

forme :

_ o Xy xz
o = axy aw ayz
A, a, A

Si le champ E oscille a la fréquence v :
E= EO cos(2zut)

Et si la molécule vibre a la fréquence v, et que cette vibration de coordonnée normale Q

fasse intervenir une variation d’un élément ¢ du torseura nous pouvons écrire au 1
ij s

ordre :
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Avec  Q=Q,cos(27zv,t)
L’expression du champ électrique diffusé Egsr, proportionnel a P, comporte donc,

outre un terme en cos(2zuv) qui correspond a une diffusion sans changement de fréquence et

que I’on appelle diffusion Rayleigh ou diffusion élastique, un produit de deux fonctions
sinusoidales de fréquences différentes qui peut s’écrire sous forme d’une somme de deux

termes :

da.
E,s = P= (aij )0 E, cos(27rvt)+% % Q,E,[cos27z(v +w, )t + cos2z(v — v, )t]
0

Ces deux termes indiquent un rayonnement diffusé¢ inélastiquement aux fréquences

v+v,etv—v,. Clest cette diffusion que I'on appelle diffusion ou effet Raman
. . . \ , ) : .., [0
respectivement anti-Stokes ou Stokes. Ce phénomeéne n’aura lieu que si la dérivée ! 50
0

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

polarisabilité de la molécule.

En résumé :
L’effet Raman repose sur Dinteraction d’une onde électromagnétique monochromatique de
fréquence v (laser) avec la matiére (mouvement de vibration ou de rotation de molécules ou
d’atomes dans un cristal). Les photons incidents interagissent avec le matériau a étudier. La majeur
partie du faisceau incident est diffusée élastiquement sans changement d’énergie (diffusion
Rayleigh), mais une trés petite partie des photons du faisceau (typiquement 10° environ) est
diffusée inélastiquement (diffusion Raman). La différence entre I’énergie avant et aprés interaction

correspond a ’énergie de vibrations (faisant intervenir un phonon). Selon le cas ou le phonon est

émis ou absorbé, les photons diffusés ont alors une fréquence v, — Av (raie Stokes) ou v, +Av

(raie anti-Stokes), figure 111-4 :
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———
———— ——
23 |
i v+ }'PI
_ A — e A
hw | e hw |"|II-'—!l-'|‘_I |
A —— A e e ———— S S
) diftusion (&1 diffuslon {73 ditfusion Raman
Raylelgh Raman Stokes antl-Stokas
(a)
Rayleigh scattering

= (laser) Raman

2 ~— Stokes

E T peak

o Raman

§ anti-Stokes

e peak 4

o \

= A

L |

D

E

- Av 0 +Av

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

(b)

Figure II1-4 : Description schématique et simplifiée de I’effet Raman ;(a) interaction entre un
photon et la matiéere caractérisée par des niveaux d’énergie vibrationnelle, (b) absorption de
Pphonons (anti-Stokes), émission de phonons (Stokes), Raman (inélastique )bande de diffusion

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

D’un point de vue expérimental, le laser est une source de lumiére d’excitation qui est
idéale pour la spectroscopie Raman. Par ailleurs, le laser est une radiation monochromatique a
une fréquence tres stable afin de détecter la diffusion inélastique de la lumiére. La position de
la bande ‘Raman’ est indépendante de la longueur d’onde utilisée (exception faite pour la
diffusion Raman résonante), tous les types de laser dont 1’émission est autour de 400-800nm
peuvent étre utilisés [5].

3- Le spectre Raman :

Le spectre Raman est une représentation du déplacement de [D’intensité ou bien la
diffusion Raman est présentée comme une fonction du déplacement Raman exprimé par le
déplacement du nombre d’onde (cm™). Le nombre d’onde, qui est inversement proportionnel
a la longueur d’onde (L), est pris comme unité de mesure pour le spectre Raman, puisqu’il est

directement proportionnel a la fréquence de vibration.
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Un phonon dans le silicium cristallin a la température ambiante a une fréquence

1 [6]. Généralement les valeurs des fréquences sont

typique de I’ordre de v=1.5 10" s
divisées par la vélocité de la lumiére dans le vide (c) exprimée en cm.s’. La quantité
résultante est un nombre d’onde absolu (en unités de cm™), qui est défini par :

-V
V=—=

1
A
Le déplacement Raman (A;) correspondant a 1’axe des x du spectre Raman est calculé

L (0
ﬂlaser (nm) ﬂ“Raman(nm)

comme suit : A\_/(Cm’l) = Viaser — V Rarman =

OUV raman, correspond a la lumicre diffusée qui est déterminé par le spectrométre Raman et
Viesr est une constante connue et fixée ( Viesr ~19450 cm’! pour la ligne 514 nm du laser Ar
et Viesr ~15800 cm’! pour la ligne 633 nm du laser HeNe). La position de la bande dans le

spectre Raman ( qui est Av et non pas ;Ran'an) est cependant indépendante de I’excitation de

la longueur d’onde utilisée.

4- Cas de l'oxyde de zinc ZnO:

L'oxyde de zinc ZnO appartient au groupe d'espace Cé\, . Les phonons optique au

point I de la zone de Brillouin suivent la représentation irréductible [7]:
Lo =1A +2B, +1E, +2E,

Ou les modes A; et E, sont polaires et se décomposent en modes transverse optique
(TO) et longitudinale optique (LO). Ces deux modes sont actifs en spectroscopie Raman et
infrarouge. Les modes non polaires E, sont actifs en spectroscopie Raman qui se caractérise
par deux fréquences E, (high) associ¢ aux anions d'oxygene et E, (low) caractéristique des
cations de Zn dans la matrice. Les modes B, ne sont pas actifs en Raman [8,9]. La figure I1I-5
représentent un spectre typique d'un de nos échantillons de ZnO:Li et celui du substrat de
verre et ceux du méme échantillon déposé sur les substrats verre et silicium dans la gamme
200-505 cm™; étant donné que le pic & 520 cm™ écranté les contributions de ZnO et des

dopants dans la gamme 505-540 cm™.
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Figure I11-5 : Spectre typique Raman d'un échantillon ZnO:Li, déposé a 350°C, C;=5% .

1V- TRANSMISSION OPTIQUE :

1- Transmission et constantes optigues :

L’indice de réfraction n, le coefficient d’absorption a optique ainsi que 1’épaisseur d

d’une couche mince peuvent étre déterminés a partir des mesures de transmission optique de

la couche déposée sur un substrat transparent (ex : dans notre cas le quartz).

1-1-  Principe de la méthode :

Les couches destinées aux mesures de transmission optique sont déposées sur un substrat

de quartz. Les spectres de transmission sont enregistrés avec un spectrophotometre SE Variant

a double faisceau permettant de parcourir une gamme spectrale allant de 180 nm a 3300 nm.

L’appareil fonctionne en mode double faisceau : un faisceau de référence dans lequel sont

disposé un substrat de quartz nu et un faisceau échantillon. Le pourcentage de transmission de
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la couche est alors ¢égal au rapport de la transmission mesurée en s’affranchissant de
I’ensemble couche+substrat et de celle du substrat nu. Ainsi les spectres obtenus seront

corrigés de 1’absorption dans le substrat.

1-2- Traitement des spectres de transmission :

Pour traiter ces spectres, nous nous baserons sur les expressions de la transmission
obtenues par Swanepoel [10]. La figure III-6 montre le spectre de transmission d’une de nos
couches minces de ZnO dopée au Lithium avec un taux de 3 at% et a 350°C et a la pression

atmosphérique normale.

100

d

> C, = 3 (at%)

s 6o}

k)

8] 5

S

2 sk

o

|_ e
20
0-.H4|....|....|....|....|....|....|....|....

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Longueur d'onde (nm)

Figure I11-6 : Spectre typique de transmission optique.

Sur ce spectre on distingue deux régions :

i- Une région présentant des franges d’interférences ou les extrema gardent des
valeurs presque constantes (région de transparence) dont 1’exploitation nous
permet de déterminer a la fois I’indice de réfraction de la couche et son épaisseur.

1i- Une région ou 1’absorption devient de plus en plus grande, ce qui se traduit par un
amortissement progressif des franges d’interférences et une forte décroissance de
la transmittance.

Dans notre cas, I’échantillon est assimilé a une couche mince semi transparente

d’épaisseur d déposée sur un substrat €pais transparent d’épaisseur D, I’ensemble étant
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baigné dans ’air. Sachant que les propriétés optiques d’un matériau homogene et isotrope
sont entierement décrites par son indice de réfraction complexe N =n+ik ou n est I’indice de

réfraction réel et k I’indice d’extinction, qui est reli¢ au coefficient d’absorption optique par la
relationa = 47[% . L’expression de la transmission du film dans la région de faible

absorption s’écrit :

A!efzxd
T, = I11-1
Im = B_Ccosxe™ + De >« -1
Ou A =8n’(n; +1), B=(1+n)’(n +nl), C=2(1-n))(n; —n}),
D =(n —1)’(n, —n?) et x=4’ml%.
ké.ff
51 Systéme : couche + substrat
n]_\A |'\.-":I.'. n2
ol
o
Lo
r_:'};__:

L’équation se réduit alors dans la région de plus forte absorption a :

A g

Tim =—€ 11-2
B (1I1-2)

film

Cette derniére relation est valable a condition que I’indice d’extinction k; soit trés faible
devant I’indice de réfraction n;, ce qui est justifié pour nos couches dans le domaine spectral
considéré. Grace a ces deux expressions, on pourra traiter avec des approximations

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

Détermination de ’indice de réfraction et de I’épaisseur :

Les extrema des franges d’interférences apparaissent a des longueurs d’onde telles

que :

nd = % Pour un maximum ;
A .

nd=_2m+ l)z Pour un minimum
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Ou m représente 1’ordre d’interférence. Pour déterminer 1’ordre du premier maximum, on
repére les positions de deux extrema successifs en supposant le produit n,d sensiblement

constant (la dispersion de I’indice étant faible dans cette zone). La différence est égale a

32 . .
—— " (avec A, >4,) nous permet de remonter a I’ordre m du maximum pris en
2(ﬂ’M _ﬂm)
compte et de déterminer ainsi I’ordre de chacun des extrema du spectre. En reprenant
I’expression de la transmission établie pour la zone de transparence, on remarque que cette
transmission oscille entre deux enveloppes correspondant aux extrema des franges
d’interférences (obtenus lorsquecosX==1). En prenant une valeur sur chacune de ces

enveloppes pour une méme longueur d’onde (notées T,, etT, ) il vient :

(N’ —n7(1+n; + [L—LJ4n2)+ n; =0 (I11-3)
Tm TM
Il suffit de résoudre cette équation du second degré pour connaitre I’indice de la
couche.
On peut ainsi déterminer les valeurs de 1’indice pour tous les extrema. En utilisant une

méthode des moindres carrés, on peut alors ajuster les résultats expérimentaux a I’aide de la

relation de dispersion :
n(hw)=n, +n, (hw—E,)+n, (ho-E,)’ (111-4)
Ou E, est I’énergie correspondant a une longueur d’onde A, =2um (transmission

correspondant a des réflexions multiples incohérentes dans le film) [10-35] :

r A—ad
T - Ae (I11-5)

a 1

[(B-Ce + De?)(B+Ce™ + De>)|:

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

géométrique des enveloppes inférieure et supérieure des extrema :
T, =JTuT, (I11-6)

Cet ajustement donne une nouvelle valeur de n, et on procede par itérations

!

successives. Le produit n,d devrant rester constant, on impose ainsi aux paramétres n, et

!

n, de varier dans le méme sens que N, , et a I’épaisseur de varier dans le sens inverse :

N _m " G (111-7)
n
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De cette matiere, I’indice de la couche et son épaisseur, sont déterminés avec une
précision avoisinant le pour cent. Nous avons vérifié que la valeur de I’épaisseur déterminée

optiquement était en accord avec la valeur obtenue a 1’aide d’un profilométre.

Détermination du coefficient d’absorption optique Q. :

La transmission dans la zone de plus forte absorption est de la forme Ke™™ ou K
dépend des indices de réfraction de la couche et du substrat. L’épaisseur de la couche et la
dispersion de I’indice ont été déterminées lors de 1’analyse de la zone de transparence.
L’utilisation de I’extrapolation de I’indice dans la zone de plus forte absorption s’aveére
justifiée par le fait que la détermination du coefficient d’absorption est peu sensible a la valeur

exacte de I’indice de réfraction. On calcul alors K et on détermine a a partir de 1’expression :

a= lln(L] (IT1-8)
d Tfilm

Nous avons utilis¢ le long de ce travail l'expression qui fait intervenir la transmission et la
_ 2 _ 4
réflexion: o=t (1-R") +. d F\:) +R*|  (I1I-9)
d 2T 4T

Tauc et al [11], ont montré que dans la région de forte absorption, le coefficient d’absorption

peut s’écrire sous la forme :

a(hw)=CEM|’

2
(ha)h_—EO) (111-10)
@

Ou |M |2 est le carré des éléments de matrice des transitions supposés constants.
La détermination du coefficient d’absorption optique nous permet de déduire le gap
optique suivant deux définitions. La premiére consiste a déterminer la valeur de 1’énergie E,

pour laquelle le coefficient d’absorption vaut 10* cm™. La deuxiéme définition consiste a

1
déterminer le gap de Tauc en faisant I’extrapolation de la partie linéaire de [a(a))ha)]E en

fonction de iw jusqu’a son intersection avec 1’axe des énergies (voir figure I11-7).

he 12400

NB: hv (eV)= T= 70
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Figure ITI-7 : M éthode de déter mination du gap optique.

Les mesures de réflexion se sont fait sous incidence quasi-normale (angle de 8°) a
laide d’une configuration géométrique V-W dans le compartiment de mesure du

spectrophotomeétre. Afin de s’affranchir des propriétés spectrales des miroirs utilisés pour les

mesures de réflexion, une ligne de base est établie en configuration V. La mesure se fait
ensuite en configuration W, le trajet optique restant égal. Le faisceau est réfléchi deux fois
(les pointes de base du W) : d’abord sur un miroir calibré et ensuite sur I’échantillon. La
mesure donne donc R ;. -Rs,. Un dispositif identique en configuration incidente lors de la

réflexion sur les miroirs a toute longueur d’onde du spectre (figure II1-8).
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Figure II1-8 : Spectre typique de réflexion.
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Chapitre IV Résultats et discussion

Introduction :

Nous allons présenter dans ce chapitre les résultats obtenus a partir de 1’étude des
propriétés microstructurales et optique des couches d'oxyde de zinc ZnO dopé avec du
Lithium. Cette étude porte d’une part sur les propriétés vibrationnelles caractérisées par les
spectroscopies IR et Raman, et, d’autre part, sur les propriétés optiques analysées par
transmission et réflexion.

Sur le tableau ci-dessous, nous avons résumés les conditions de dépot des échantillons

préparés pour cette étude.

Echantillons | T°dépdt | Concentration | Dopage Tempsde
(ZnO: Li) (°C) (M/L) (at%) dépbt
(minutes)
1 350 0,3 0 120
2 /l 0,3 0.5 Il
3 /l 0,3 1 /l
4 0,3 3
5 /] 0,3 5 Il

P = Pression atmosphérique.

Tableau VI-1: résumé des conditions de dépot de nos échantillons.
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I- Reésultats de profilométries:

Le tableau IV-2, résume les résultats de mesures des épaisseurs de nos échantillons ZnO
dopés au Cobalt. Les épaisseurs varient entre 0.7 a 1 um. Nous remarquons que les épaisseurs
ne varient pas avec le contenue en Lithium du dépdt et cela est dii principalement a la distance
du bec ramenant 1'aéro-solution et le substrat, ainsi que le gradient de température normal a la

surface du substrat.

Li(at%) Si(A°) verre (A°)
0 6822.96 6379.21
0.5 1.46 E* 1.52 E*
1 1.27 E* 1.03 E*
3 5360 6965.88
5 6336.30 5886.25

Tableau IV-2 : Epaisseurs de nos films déposés sur les substrats de verre et sur ceux
du silicium.

II-  Résultats de la spectroscopie de diffusion Raman:

La structure cristalline wurtzite du ZnO a le groupe d'espace C., (P63mc). Les phonons

optiques au point I" de la zone de Brillouin appartiennent a la représentation:
Lo =A +2B, + E +2E,

Nous avons 4 atomes par cellule ¢lémentaire donnant naissance a 12 modes de
vibrations de réseau (phonons) et les branches résultants sont comme suite: 1 longitudinal
acoustique (LA), 2 transverses acoustiques (TA), 3 longitudinales-optique (LO) et 6
transverses optiques (TO). Les modes B; sont des modes inactifs, tandis que les modes A;

et E; sont actifs au Raman tout comme les modes E,. Les modes E; non polaires ont deux

A high | 7 s 17 . .
fréquences E,;'"" et E;™ dont le mode basse fréquence est assimilé aux vibrations du sous

réseau du zinc tandis que le mode E,'" est relatif aux vibrations des oxygénes plus légers

[1]. Les deux modes A; et E, sont polaires et se divise en des phonons optiques transverses
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(TO) et longitudinaux (LO). Il en résulte que six modes phonons de premier ordre qui sont

actifs en spectroscopie Raman aux vibrations (voir tableau IV-1):

Phonon optique Premier ordre | Deuxiémeordre
Nombre d'onde (cm™)

E> (low) 102 208

A1 (TO) 379 334
E1(TO) 410 540-670

E2 (high) 439 986

A; (LO) 574 1050

E; (LO) 591 1084-1149

Tableau 1V-3: Principaux modes des phonons de la structure Wurtzite du ZnO a 300°K
déterminés expérimentalement [2].

Ces modes de vibrations sont importants pour comprendre les propriétés thermiques,
optiques et ¢lectriques du cristal. Les bandes résultantes de ces modes de phonons peuvent
étre détecté a basses températures a partir des mesures de photoluminescences (PL) [3,4]. Les
modes des phonons du ZnO on été tres étudiés et modelés [5].

Nous avons présentés sur la figure V-1, les spectres Raman typique des substrats nus

utilisés celui du verre ordinaire et celui du silicium monocristallin suivant la direction (100).
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Figure IV-1: Spectres Raman des substrats nus su silicium (a) et du verre ordinaire (b).
Nous avons présenté sur la figure IV-2, un spectre typique de diffusion Raman, déposé a

Ts=350°C et avec un taux de Li égale a 5 at%.
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Figure I V-2: Spectre typique de diffusion Raman d'un film de ZnO:Li.

Nous remarquons qu'avec un taux de dopage élevé Cp; =5 mole%, la structure du réseau
est wiirtzite et cela est affirmé par le pic autour de 439 cm™. Par contre le pic attribué a A,(TO)
autour de 385 cm™ n'apparait pas sur le spectre cela suggére que l'incorporation du lithium brise
l'ordre a langue distance du réseau hote de ZnO [6, 7].

L'effet du taux de dopage sur la microstructure de nos films est bien illustré par la figure
IV-3, ot nous avons présenté la variation des spectres Raman, en augmentant le taux de dopage.
Etant donnée que la contribution au spectre Raman E; (high) qui caractérise la structure
hexagonale wurtzite du ZnO, nous avons utilisé les spectres Raman de nos films déposés sur des

substrats Si dans la gamme 200 a 505 cm’.
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Figure IV-3: Spectres Raman de films déposés a 350°C et aux taux de dopage: 1, 3 et 5
mole%.
En effet, le lithium occupe dans le réseau ZnO des sites interstitiel comme les atomes de

zinc. Généralement le dopage du ZnO par le Li suit la formule suivante:

Li,0 —— Li'y, +Li'+0,

Ou Li'z représente le lithium sur le réseau Zn, Li" est du lithium sur des sites
interstitiel et Oy est de l'oxygeéne du réseau de ZnO. A partir que le rayon ionique du Li est
inférieur a celui du Zn : la diffusivité sur les sites interstitiels remplagant ceux du Zn suivent la
réaction suivante:

Li+i + ZnZn +e- — Li 'Zn + Zn+,-
Ou
Li'tte ———% Li'm +Vy
Ou Zng, représente le Zn sur son propre site du réseau et V' représente le vide causé par

l'absence de l'oxygene de son site du réseau ZnO. La formation des amas d'impuretés ou les

complexes de défauts d'impuretés limitent I'efficacité radiative aux taux de dopage élevés. [8, 9].

-71 -



Chapitre IV Résultats et discussion

La décroissance du pic autour de 437 cm™ (E; high) et le déplacement de la bande autour
de 332 cm™ (A TO) vers les faibles nombres d'ondes (figure 2), suggére que l'introduction du
lithium dans la matrice du ZnO, changent la force de liaison électronique entre les deux atomes
premiers voisins; ainsi une contrainte est installée. D'un autre coté l'augmentation du taux de
dopage conduit a un désordre a langue distance. Nous pouvons suggérer que l'effet électronique
est prédominant dans nos films que l'instabilité ionique [10].

D'autres phénomenes s'impliquent sur les spectres de diffusion Raman, tel que les
processus multi-phonons, d'ou l'interprétation devient un peu difficile, ce qui nous suggere le
recours a d'autres techniques de caractérisation structurales tels que la diffraction des rayons X,

et la microscopie €lectronique. Cela fera le prochain volet de mon travail de thése de Doctorat.

I
Z10 mono-cristallin
-~ 327 437 474
8 mey B AW
o
3]
S’
R
=
L
=
=
r—
X 1 L 1 s
200 400 800 800

Raman shift (cm")

Figure 1V-4: Spectre Raman du ZnO monocristallin (coté face c) excité par un laser
2=488nm [11].

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

Dans les alliages semiconducteurs, les atomes substitutionnels non seulement induisent
un désordre topologique mais aussi un désordre structural. Par ailleurs ces désordres résultent

principalement par la brisure de la symétrie de translation impliquant la contribution des phonons
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(g#0) au spectre Raman. En effet, dans un cristal idéal, a cause de la conservation du moment,
seulement les phonons du centre de la zone de Brillouin (q=0) peuvent étre observés par la
diffusion Raman. Comme le cristal devient alliage, les phonons peuvent étre confinés dans
l'espace suivant les fluctuations du potentiel créer par le désordre de l'alliage, qui donne
naissance a la relaxation de la régle de sélection g=0 dans la diffusion Raman; d'ou la longueur
de corrélation spatiale des phonons dans les alliages devient limiter et ainsi conduire aux bandes

larges et asymétrique des spectres Raman [12, 13].

III. Résultats de la spectroscopie d'absorption infrarouge FTIR:

La figure IV-5, représente les spectres d'absorption infrarouge (FTIR) de nos couches

minces ZnO :Li.

7
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Figure IV-5: Spectres d'absorption infrarouge (FTIR) de nos films de ZnO :Li déposés avec
des taux de dopage (0,0.5, 1, 3 et 5 at%) a Ts=350°C.

Nous avons présentés sur les figures IV-5, les signatures apparentes sur toutes nos
couches minces de ZnO:Li, en absorption infrarouge. Deux bandes principales sont observées
entre 1400 et 1650 cm”, correspondant aux modes d'étirement (stretching) symétriques et
asymétrique des groupes carboxyle (C=0O); un schéma de principe est représenté sur la voir
figure IV-6.
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Figure IV-6: Schéma du mode d'étirement (stretching) le long de ’axe de la liaison entre

deux atomes.

La bande d'absorption autour de 3400 cm™ est due au mode d'étirement (stretching) des
liaisons O-H , nous remarquons par contre la contribution des liaisons O-H autours 2550 cm”
cela suggere que l'origine de ces O-H est due aux solvants impliqués dans les préparations de nos
solutions et quelque peu de l'eau adsorbé apres dépdt. La bande autour de 2900 cm-1 est
principalement due au mode (stretching) des liaisons C-H (acétate). Par ailleurs I'absence de la
bande entre 2300 et 2400 cm™ indiquant l'existence de molécules CO, de l'air ambiant rapporté
par d'autres groupes de recherche, est absente sur tous nos spectres FTIR; cela indique la qualité
de nos dépots [14,15]. Aussi la bande de déformation de la liaison C=0 peut étre observé autour
de 1000 cm™. Sur tous nos spectres, la contribution des liaisons Zn-O et (Zn, Li)- O apparaissent

entre 450 et 500 cm™ qui sont les modes optique des phonons actives en infrarouge [14, 16, 17].

Nous avons aussi procédé a 1'étude de la bande d'absorption apparaissant autour de 450
cm’ qui est due aux modes optiques des phonons en infrarouge de la contribution des liaisons

Zn-0O et (Zn, Li)- O. Un exemple de déconvolution est représenté sur la figure IV-7.
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Figure IV-7: Exemple de déconvolution de la bande du mode de vibration des phonons Zn-
O en une gaussienne.

Nous avons aussi résumé les résultats de la déconvolution sur le tableau IV-4. Le choix
de gaussiennes est dicté par le désordre dans nos films. Nous nous sommes intéressés a la largeur

a mi-hauteur de cette bande d'absorption.

CLi(at%) Substr at Position FWHM | Int Area| Amplitude
Si(A°) (cm™) (cm™) (x10°)
0 6822.96 409.51 48.78 6.91 13365
0.5 1.46 E* 417.67 56.06 7.56 12658
1 1.27 E* 411.75 50.20 4.25 7983
3 5360 413.17 42.69 9.90 21789
5 6336.30 407.00 40.25 6.20 14494

Tableau IV-3: Résumé des résultats de la déconvolution de nos spectres d'absorption FTIR.
Nous avons remarqué sur la figure IV-8, une diminution de la largeur a mi-hauteur de

la bande d'absorption FTIR de la contribution des liaisons Zn-O et (Zn, Li)- O. Cela suggere la

substitution des atomes du lithium a ceux du zinc dans le réseau hexagonal wirtzite du ZnO.
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Figure IV-8: Evolution de la largeur a mi-hauteur de la bande d'absorption FTIR de la
liaison Zn-0 en fonction du taux de dopage.

II1-  Reésultats de la spectroscophotométrie UV Vis NIR:

La figure IV-9, représente les spectres de transmission et de réflexion d'une couche mince

de ZnO:Li déposée a 350°C et au taux de 5 at% de Li.

100 } T
— 8} :
o :
@ ' ZnO:Li
5 60f C =5at%
c Li
o
T o}
c
o
<
& 20}
()
o
| £ R
L " L " L " L " L " L " L " L " L " L " ]

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
Longueur d'onde (nm)

Figure IV-9: Spectres typiques de transmission et de réflexion optique.
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Nous avons noté sur la figure IV-10, que tous les spectres de transmission de nos couches
minces de ZnO :Li avec les différents taux de dopage (0, 0.5, 1, 3 et 5 at%) , sont fortement
transparentes avec une transmittance dépassant les 90% dans le domaine visible. De la méme
manicre, la réflectivité est inférieure a 10% dans le visible, pour les mémes films. Cela indique la

bonne qualit¢ de nos films due a une faible diffusion de la lumicre ou aux pertes due a

l'absorption.
100 =
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Figure IV-10: Spectres de transmission optique de nos échantillons de ZnO :Li, effet du taux .

Nous avons représenté sur la figure IV-10, les spectres de transmission optique de nos
films de ZnO dopé au Li en faisant varier le taux de dopage du Li dans nos couches. Nous
remarquons leur transparence dans la gamme spectrale du visible et le maximum de la
transmittance diminue en faisant augmenter le taux de dopage. La décroissance de la
transmittance est causée aussi par la diffusion des photons aux joins de grains qui sont due a la
présence du Lithium. Du a l'absorption fondamentale prés du gap. Le bord d'absorption se
déplace vers les grandes longueurs d'ondes et cela en augmentant le taux de dopage et a partir de
CLi =1 at% ce méme bord se déplace vers les petites longueurs d'onde. Ce qui est en corrélation

avec le changement des valeurs du gap optique Eg.
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Prés du bord d'absorption, a est exprimée par 1'expression:

2 4
a:lln (I_R)+ (I_R) +R2
d 2T \ 41?2

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

Le gap optique est estimé en utilisant I'expression de Tauc [18]:
ahv « (hv— E, )m

Ou m=2 est attribué¢ aux transitions indirectes. La valeur de Eg est obtenue en extrapolant la
partie linéaire de la courbe vers l'axe des énergies. Un exemple de cette extrapolation est

représenté sur la figure IV-11.
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Figure IV-11: Exemple d'extrapolation de la partie linéaire vers l'axe des énergies pour
l'obtention du gap optique.
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Nous avons représenté sur le tableau V-4, les valeurs d u gap optique Eg obtenues a
partir des spectres de réflexion et de transmission.

CLi(at%) Epaisseurs (A°) Eg(eV)
0 6379.21 3.29
0.5 1.52 E* 3.29
1 1.03 E* 3.29
3 6965.88 3.28
5 5886.25 3.26

Tableau 1V-4: Valeurs du gap optique de nos films minces de ZnO:Li.

Nous remarquons une variation substantielle des valeurs du gap optique Eg de nos

couches a partir de Cy; = 1at%, sur le tableau IV-4 , aussi représentés sur la figure IV-12, pour

plus de clarté.
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Figure IV-12: Variation du gap optique Eg avec le taux de dopage.

Les plus importantes variations du gap optique du ZnO cristallin cité¢ par différents
auteurs, sont : 3.1, 3.2 et 3.3 eV [19]. La variation des valeurs du gap de nos couches minces est
due généralement aux contraintes induites lors du dépot et I'effet marquant des dopants.

Nos valeurs du gap optique variant entre 3.2 a 3.3 eV, sont inférieures et pour certains de

nos films proches de la valeur du gap optique du ZnO monocristallin (3.3 €V); ce qui est attribué
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a la transition donneur — bande de valence [20], suggérant la présence de dopants et des
vacances (vides) laissés par les atomes du réseau primaire.

Le changement systématique d’Eg avec Cp; suggere une substitution uniforme des ions
de Zn par ceux des ions de Li dans le réseau. Ce méme phénomene peut aussi étre interprété par
l'interaction due a I'échange de spins entre la bande et les spins localisés des ions des métaux
de transition [21, 22]. En accord avec l'effet Burstein-Moss [23], le gap optique augmente avec
l'augmentation de la concentration des porteurs de charges et cela est du au déplacement du
niveau de Fermi dans la bande de conduction et a partir du taux de Li supérieur a 1 at%, Er se

déplace vers la bande interdite inférant au matériau son caractére semi-conducteur.
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Conclusion

" Laraison se prononce dans un sens, |'événement solutionne dans
I'autre, et I'homme continue gravement a tirer des conclusions et a émettre
des pronostics ™ .

Georges Courteline ; La Philosophie de Georges Courteline



Conclusion

Le travail présenté dans ce mémoire porte sur |I'éaboration et I’éude des
propriétés de couches minces d’ oxyde de zinc dopé au Lithium. Pour réaliser ces
dépdts, par la technique dite: spray pyrolysis ultrasonique. Cette technique permet
d’ obtenir des dépbts ayant des propriétés tres intéressantes pour des applications en

optoélectronique.

Nous avons caractérisé les couches minces d’ oxyde de zinc par des méthodes
variées : la spectroscopie dabsorption infrarouge (FTIR) complétée par la
spectroscopie de diffusion Raman pour |’ étude de la microstructure, la spectroscopie

UV-visible pour I’ étude des propriétés optiques.

Les spectres Raman présentent les principaux pics de la structures
hexagonale wurtzite du ZnO: E, (high) autour de 437cm™, Ex(low) autour de 328
cm™ et Ay(LO) autour 574 cm™. La signature du lithium apparait trés bien sur ces
spectres Raman, représenté par le pic autour de 290 cm™®. Nous avons remarqué aussi
que l'augmentation du taux de dopage par le Li conduit au désordre de la structure
cristalline du ZnO.

Les mesures de spectroscopie d'absorption infrarouge FTIR nous ont
renseigneés sur la présence de certaines contributions telles que le C=0, O-H, CO2 et
le C-H qui sont due principaement a la composition chimique d ééments

précurseurs et solvants.

Les mesures optiques, transmission et réflexion, montent que nos
échantillons sont tres transparents dans le visible dépassant les 90% en transmission;
celaindique la bonne qualité de nos films due a une faible diffusion de lalumiéere ou
aux pertes d'absorption. Le maximum de la transmittance est pratiquement constant
en faisant augmenter le taux de dopage. La décroissance de la transmittance est
causée auss par la diffusion des photons aux joins de grains qui sont due a la
présence du lithium dans des positions interstitiels.

Du a l'absorption fondamentale prés du gap, qui suggere que le bord
d'absorption se déplace vers les grandes longueurs d'ondes et au dessus du taux de

dopage de 1 at% ce méme bord des déplace vers les petites longueurs d'ondes et cela
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en augmentant le taux de dopage. Ce qui est en corrélation avec le changement des

valeurs du gap optique Eg.

Nos valeurs du gap optique variant entre 3.2 a 3.3 €V, sont inférieures et pour
certains de nos films proches de la valeur du gap optique du ZnO monocristallin (3.3
eV); ce qui est attribué a la transition donneur — bande de valence, suggérant la
présence de dopants et des vacances (vides) laissés par les atomes du réseau primaire.
Le changement systématique d'Eg avec C.; suggere une substitution uniforme des

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

Par ailleurs, nous avons démontré que l'influence du choix du substrat est trés

importante dans la croissance de nos films minces nanostructurés de ZnO.

Au terme de cette étude, nous pouvons dire gque L’obtention des couches
minces de ZnO:Li par spray pyrolyse présente un bon compromis entre transparence
a la lumiere visible, la bonne qualité de dépbt et constitue un enjeu industriel
Important. Et voila nous sommes devant un challenge réel pour faire d autre dopage

sur leZnO detypep.....
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Résumé:

Nous avons déposés des couches minces de ZnO dopeé Li avec différents pourcentage (0 ,0.5,
1,3 ,5%) et atempérature du substrat (350 °C), par une technique trés simple : spray pyrolyse
ultrasonique sous pression atmosphérique. nous avons étudié les propriétés structurales et
optique en utilisant la spectroscopie de diffusion Raman complétée par la spectroscopie
d’ absorption infrarouge (FTIR) et la spectroscopie optique dansI’UV-VI-NIR. , Les spectres
Raman présentent les principaux pics de la structures hexagonale wurtzite du ZnO: E, (high)
autour de 437cm’™, Ex(low) autour de 328 cm™ et Ay(LO) autour 574 cm™. La signature du
lithium apparait trés bien sur ces spectres Raman, représenté par le pic autour de 290 cm™ Par
ailleurs les mesures optiques ont montré que la largeur du gap optique augmente avec le

dopage suggérant |'effet Burstein-Moss.

Mots-clés : spray pyrolyse ultrasonique, ZnO :Li , spectres Raman , spectres UV-VISNIR.
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