WV EIRPA PP RTERY
Al ol 5 U 5154

Olesy a2 e oS 5 1l gy Tuke

En vue de Pebtention cu
piplome ce Doctorat en Selences

Présenté par :
Tab Abdelkader

Intitulé

Etude des Propriétés Optiques des Couches Minces de I’Oxyde de
Zinc Préparées par la méthode Sol-Gel

Faculté : Physique

Département :Technologie des matériaux
Spécialité :Technologie des matériaux
Option - Physique

Sera Soutenu Publiquement le 02 juillet 2020 a 10H00

Devant le Jury Composé de :
Membres de Jury Grade Qualité Domiciliation
ADNANE MOHAMMED Professeur Preésident USTO-MB Oran
HAMZAOUI SAAD Professeur  Encadreur USTO-MB Oran
GHAMNIA MOSTEFA Professeur Examinateur Univ- Oran 1 AB
KECHOUANE MOHAMED Professeur Examinateur USTHB Alger
HADJ-LARBI FAYCEL MRA Examinateur CDTA Alger
BAKHA YAMNA MRB Invité CDTA Alger

Année Universitaire : 2019/2020



Dédicaces

Je dédée le prévent travadl aux dmee de mes chens parents et de leane chens proches gu & solt parmi

wous ou dand  an-dela.
Je le dédie aunss é :

Ma petite famille : en fremien, colle guc a chocei de m 'accompaguer poar le pire et le medllear, ma
femme Fatma; mes (o : Youcef rHdessalem, Tomadl Hdetdjallel et hmed rHdenakmane : mes
filles : Outssal Amina et Weniom Yakin.

Ma grande jamille : mes fréncs, mes swans, ma belle-méne mes oucles, mes tantes et 4 tous leane

adcendantd el descendants.
Je dédéc aussc cet bumble travad é :
Celui gui m'a enseigué les 4B de la pliysique, dunant { année Secolacne 1955(1956 au lycée

de ma oille natale Profescean: Bouizem Yakia Membre du Laboratoire des (louchies Wlinces et
Materianr poar (' Electronique «LPONNE » 4 ( Univensité d Oran | Ahmed Ben Bella.

Et 4 tous ceur quc out panticié 4 ma foumation.



Remerciements

Le présent travail a été réalisé au sein du Laboratoire du Microscope Electronique et des
Sciences des Matériaux a [’Université des Sciences et de la Technologie d’Oran «Mohamed Boudiaf

»

Je tiens a remercier Professeur : Adnane Mohamed Chef du Département Technologie des
Matériaux, d’avoir accepté de présider le jury de soutenance de ma these et de m’avoir fait part de

ses connaissances

Je tiens a remercier Professeur: Hamzaoui Saad Directeur du Laboratoire du Microscope
Electronique et Sciences des Matériaux «L.M.E.S.M» d’avoir accepté de m’encadrer, de me faire
part de son savoir et de son savoir-faire de la confiance qu’il m’a fait, de son accompagnement

jusqu’a la finalisation de ce travail.

Je tiens a remercier Professeur : Ghamnia Mostefa Directeur du Laboratoire des Sciences
de la Matiére Condensée « LSMC » d’avoir accepté de consacrer de son temps et de son effort pour

participer au jury de soutenance de ma theése.

Je tiens a remercier Professeur : Kechouane Mohamed d avoir accepté de consacrer de son

temps et de son effort pour participer au jury de soutenance de ma these.

Je tiens a remercier Monsieur : Hadj-Larbi Faycel Maitre de Recherche classe A et
membre de [’équipe « MEMS & Sensors » au Centre de Développement des Technologies Avancées
« CDTA » d’avoir accepté de de consacrer de son temps et de son effort pour participer au jury de

soutenance de ma thése.

Je tiens a remercier Madame : Bakha Yamna Responsable de la Plateforme de
Microélectronique et Micro Systeme « MEMS » et chef de [’équipe « MEMS & Sensors » au

Centre de Développement des Technologies Avancées « CDTA » d’avoir accepté de de consacrer



de son temps et de son effort pour participer non seulement au jury de soutenance de ma these, mais

aussi a son achevement.

Je tiens a remercier Docteur: Zerdali Mokhtar pour les caractérisations au Microscope a
Force Atomique et les caractérisations DRX et de [’ensemble du savoir et savoir-faire dont il m’a

fait part.

Je tiens a remercier Madame : Boubarka Zohra Directrice du Laboratoire Physique et
Chimie des Matériaux Catalyse et Environnement « LPCMCE » pour les caractérisations optique

avec le SPECORD 200 plus, sans oublier de remercier [’ingénieur de labo.

Je tiens a remercier Professeur: Bouslama Mohamed Directeur du laboratoire Matériaux

et [’ensemble de son équipe pour les caractérisations de Photoluminescence.

Je tiens a remercier Professeur: Khelil Abdelbacet Directeur du Laboratoire des Couches
Minces et Matériaux pour [’Electronique  «LPCMME » pour la mesure d’épaisseur par

Profilométrie.

Je tiens a remercier |’ensemble de mes collégues enseignants et doctorants avec lesquels
nous avons échangé un savoir et un savoir-faire d’une valeur inappréciable, en particulier Dr :
Sahraoui Toufik, mon chére frere et collegue Dr Abderahmane Abdelkader mes fiéres, sceurs,
amis et futur Docteur :M": Mansour Daoud ; M": Kadri Laid ; M™ Daoud Rym ; M™ Asma

tadji ; M®"® Asmaa Boualem et M®"® Zelagui Rahima.

Je tiens a remercier [’ensemble de mes collegues de travail au CDTA, et en particulier ceux

de la Plateforme Technologique de Micro fabrication et de la plateforme MEMS

Un remerciement particulier a Monsieur : Hamouche Khales qui m’a été d’'un grand aide.



Sommaire

INtrOAUCTION GENETAIE .......oeeiee ettt b et ss bt se e 1
Chapitre 11 Etat de Iart.......oceiieee ettt 6
R 1 (oo [3[od o] I USSP 6
2. Propriétés genérales dU ZNO ..........ccceiiiieieiieie ettt nre e 6
3. Propri€tes StTUCUIAIES .........ccuiiieieeiecie sttt sra e 8
4.  Structure électronique de DANTES.........ccoii et 12
5. Propri€tes ElECIIQUES ......ocviiuieie ettt sra e te e sreenreanae s 13
6.  Propriétés optiquES d8 ZNO.........ccciiiiiiiiiieiieiee ettt 14
7. LUMINESCENCE AU ZNO ..ottt bbbt nre s 14
8.  Propriétés piézo-électriques du cristal ZNO ... 15
9.  Propriétés optoélectroniques de ZNO ..........ccoviiiiieie e 16
10. Propri€tés therMIQUES .........cooeiieiiiiiisce et 18
10.1. Coefficient de dilatation thermique ............ccceveiiiiii e 18
10.2.  CoNAUCEIVIE therMIQUE. ..o 19
11. Applications de I’oXyde d€ ZINC.........coiuieiiiriieiii e 19
11.1. L’industrie du cA0ULChOUC ......ccvviieiiiiie e 19
11.2. L’industrie pharmacC@ULIQUE: .........ccueiiieiiieiiieiie it sine e 19
11.3. L’industrie de 1a PeINTUIE .......c.ceiiiiiiiiii i 20
11.4. L’industrie des CEramMIQUES.........cuiuiiiiiiiiiiitieiine e 20
11.5. L OPtOCIECIIONIQUE . ..vviiiiiiiiiiie ettt sttt 20
11.6.  Le PhotOVOITATQUE : ...oceeeeiiecee et anne e 21
11.7. L>’industrie des capteurs ChIMIQUES & .....cccovviririiieiiiie e 22
I = o 11 o] 1T [ L= RSP TRRT 22



11,9, NANOGENEIALEUL .......ocviivieiecieceie ettt s sbe et e re e sbeebesbeesbeeeeenee e 23

11.10.  PROTOCALAIYSEUL ....c.eiiiiiiiieieeiee ettt 24
Chapitre Il:  Techniques de dépo6ts des COUChES MINCES..........ccvvevveveueieireeeeeee e 27
Lo INEFOAUCTION ...ttt n bbb 27
2. Lestechniques de dépOt par VOI€ SECHES.........ccuviiiiieieicceece e 28
2.1 Dépot physique en phase Vapeur « PVD ». ...t 28
2.2 La pulvérisation CathOGIQUE. ........ccceeieiieiieie et 28
2.3 ADIALION LASEr (PLD). ..c.eitiiiiiiiiiieiieieeee ettt 29
2.4 Evaporation thermigque SOUS VIAE. ........cccciveiieiiiieiie st 30
2.5 L’épitaxie par jets moléculaires (MBE). ... 30
3. Deépdt chimique en phase Vapeur « CVD »......cccccciviiiiieiieeieiic e 31
3.1 Epitaxie en phase vapeur aux organométalliques (MOCVD). .......ccccevvveienenciiennninns 32
3.2 Le dépdt par couches atomique (ALD)......ccocoiiiiiicieiicce e 33
4.  Technique de dépbt par VOIe NUMIAE ..........cooeiiiiiiiiicee e 34
4.1 Le dépot par SPray PYFOIYSE ....ccviiuiecieeee ettt ettt 34
4.2 DEpOL par EleCtrOChIMIE: ......ccvi e 35
4.3 L PrOCEUE SOI-GEI .....ocvioieee ettt ens 36
Chapitre 1lIl:  Techniques de caractérisation UtIHISEES...........cceururuiiuiiiieieeeecceeeee e 56
INEFOTUCTION ..ttt bbb bbb 56
1.  Diffractométrie des rayons X (DRX) .....cccooeirirriirieneienesesieesie e 56
2. Caracterisation OPLIGUE. ........cceeueiieiieeiesee st ste et ste et e e e ste et e s e sre et e e s e sraesreensesraenreanneas 62
3. Le microscope a force atomique (AFM). ... 64
4. LaphotolumingSCeNCE (PL) ...ccvcoveiieiieeie ettt sre s 65
S. MESUTE A€ 17 EPAISSEUL ...ttt 67



T OO UCTION .ttt ettt e et n e e e e nnnnnnnnnnnnn 70

1- Préparation des SUDSTIALS.........cciiiiiiiiiieieie ettt 70
2-  Préparation de 12 SOIULION. .........cuiiiiiicc e 71
3- CaraCterisation StrUCTUIAIE............cii i 73
A- PROTOIUMINESCENCE .. .ottt sttt e re e ste et s e sneeneas 77
5 PIOTIHIOMELIIE ...ttt bt 79
6-  CaraCterisation OPLIGUES :....cveiviiieiieieeieeeeieie ettt sttt re e eeeseesresnenneas 81

6-D)  ENEIQIe 08 GaAP .ooivieiiciieeie et nre e 91
7-  Caractérisation MOrpholOgiUE ..........ccoeiiiiriirieiiesie et 93

CoNCIUSIONS €L PEISPECTIVES ......cvcviriiieicecii ettt ettt s 101



Introduction générale

Introduction générale

Les couches minces de 1’oxyde de zinc sont parmi les couches d’oxydes conducteurs
transparents les plus étudiés ces derniéres décennies au vu de la diversité de leurs propriétés
optoélectroniques qui peuvent étre considérablement modifiées selon les conditions de dép6t.
Leurs applications couvrent un large spectre qui va du photovoltaique, aux surfaces acoustiques,
aux capteurs de gaz, d’humidité, aux diodes électroluminescentes ainsi qu’aux détecteurs de

rayonnement ultraviolet.

La caractérisation optique est 1'une des caractérisations les plus importante, vu les
informations qu’elle nous révele concernant le coefficient d’absorption 1’épaisseur de la couche et
I’énergie de gap qui est de I’ordre de 3.2 eV. Ainsi les rayonnements ultraviolets ayant une énergie
supérieure a ce gap sont absorbés par le matériau, Cependant pour certaines conditions
d’élaboration, nous avons constaté que les courbes de transmission des couches minces d’oxyde de
zinc présentent des pics intenses dans la zone des ultraviolets alors qu’elles sont théoriquement
absorbantes dans cette gamme, comme nous pouvons le voir sur la figure 0-1 représentant le type de
courbe obtenus pour I’ensemble des échantillon élaboré durant la théese de Magister. En absence

d’une explication tangible et afin d’éviter d’en parler, la partie du spectre concernée a été carrément

tronqué.

—o— ZnO 0,4 mol/l

1,50x10" A M

Transmission (%)

300 400 500 600 700 800 900

Longueur d'onde (nm)
Figure i-1 : exemple de courbe de transmission obtenu lors de mes travaux de Magister.
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Par ailleurs d’autres auteurs [1]-[7] ont reporté des courbes de transmission s’atténuant au
voisinage des trois cents nanometres , puis reprenant la transmission dans la bande des ultraviolets,

comme nous pouvons le voir sur les figures 0-2 a 0-4 reproduite a partir de leurs publications.
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Figure i-2 : Courbe de Transmission ontenu par F.Z.Bedia et al [3].
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Figure i-3 Courbes de Transmission obtenues par K.HOU et al [1].
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Figure i-4 : Courbes de Transmission obtenues par A.K. Jazmati et al [8].
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Dans le présent travail nous nous proposons d’¢laborer des couches minces d’oxyde de Zinc
présentant le méme phénomeéne de transmission dans la bande des ultraviolets et de faire une étude

sur son origine.
Le travail présenté dans cette these est organisé comme suit:

Nous présentons dans le premier chapitre 1’état de 1’art du matériau étudié avec ses

principales caractéristiques ainsi que les principaux domaines d’utilisation.

Dans le deuxiéme chapitre nous abordons les principales techniques de dépdt des couches
minces et leurs classifications, tout en se focalisant sur la technique Sol Gel utilisée pour la

réalisation du présent travail.

Dans le troisieme chapitre nous évoquons les principales techniques de caractérisations

utilisées.

Dans le dernier chapitre nous allons voir en détail les étapes d’élaboration des échantillons,
ainsi que les différentes manipulations durant les caractérisations optique et de photoluminescence

des échantillons ainsi que I’interprétation des divers résultats obtenus.
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Chapitre I:  Etat de ’art
1. Introduction

En vertu de ses propriétés distinguées, I’oxyde de zinc est parmi les matériaux les plus étudié
durant ces derniéres décennies et ayant connu de large application dans divers secteurs. Dans ce
premier chapitre nous allons rappeler les principales caractéristiques de ce matériau citées et
décrites par plusieurs auteurs dans divers ouvrages [9], [10][11][12][13] , tout en se focalisant sur

les propriétés optiques qui sont I’objet de notre étude.
2. Propriétés générales du ZnO

La zincite est le nom du minerai attribué a 1’oxyde de zinc, dans la nature il se présente a 1’état
solide sous I’aspect d’un cristal orange ou sous forme de poudre inodore de couleur blanc cassé a
jaune pale. La figure 1-1 montre le ZnO naturel et la poudre de ZnO synthétisé par la voie sol-
gel[14]. L’oxyde de zinc est incombustible et non explosif en cas d’incendie, il n’est pas toxique.
Néanmoins, inhalé en grande quantité, il peut provoquer des irritations des voies respiratoires et en
cas de contact prolongé et répété des irritations de la peau ou des yeux  Enfin son ingestion peut
causer des douleurs abdominales (pancréas, foie), nausées et crampes. De tels désagréments sont
susceptibles de se produire également chez les animaux, notamment les organismes aquatiques,

c'est pourquoi lI'oxyde de zinc est considéré comme dangereux pour 1’environnement[15].

Figure I-1 :(a,b) ZnO naturel (c) poudre provenant d’une syntheése sol-gel [14].
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Les principales caractéristiques physiques de 1’oxyde de zinc sont représentées dans le

tableau 1-1[15]:

Tableau I-1 : Principales propriétés physiques de ’oxyde de zinc [15].

Propriétés Valeurs
Masse Volumique (Kg/m®) 5606
Température de fusion (°C) 1975
Conductivité thermique 06-12
Energie de Gap (eV) 3.0-33
Indice de réfraction 2.008, 2.029

Concentration des porteurs (cm™)

Intrinséque :10°  Type p :<10'" Type n

Masse effective de 1’électron

0.24 me

Mobilité des électrons a 300 °K

200 cm?V's! (conduction de type n)

Masse effective des trous

0.59 m,

Mobilité des trous a 300 °K

550 m?V*s™ (conduction de type p)

Résistivité intrinséque 300°K (Q 10%
Dopants type n Ga Al In
Résistivité type n ( cm) 10* - 10%
Dopants type p Li Cu N
Résistivité type p (C cm) 10° - 10%
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3. Propriétés structurales

Les travaux théoriques et expérimentaux menés par les chercheurs sur le mode de

cristallisation de I’oxyde de zinc ont abouti aux phases illustrées sur la figure 1-2:

1. La phase B4 « Wdrtzite » (structure hexagonale) : c’est la phase la plus

répandue dans la nature, elle est observée lors des dépdts sous des conditions
normales de pression et de température [16].

La phase B3 « Zinc Blende » (cubique) : cette phase est observée lors des
dép6bts sur des substrats présentant une symétrie cubique [16].

La phase Bl « Rocksalt» (cubique NaCl) cette structure métastable est
obtenue sous I’effet d’une pression (de 1’ordre de 10 a 15 GPa) exercée sur la
phase hexagonale wurtzite, elle peut persister a pression atmosphérique [16].
La structure cubique chlorure de césium prédite par les calculs théoriques a
des températures extrémement hautes n’a pas pu ¢&tre observée

expérimentalement [16].

Rocksalt (B1) Zinc blende (B3) Waurtzite (B4)

(c)

Figure 1-2 les structures cristallines du ZnO (a) cubic rocksalt (B1), (b) cubic zinc

blende(B3) et (c) hexagonal wurtzite (B4) [11].
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Les travaux de F. Decremps et all [17] ont révélé que I’oxyde de zinc peut passer de la phase
wurtzite a la phase rocksalt sous I’effet de la pression et de la température comme illustré sur la

figure 1-3.

1400 +
Wurtnite
1200+ | B, phasc

1000 5

ROO

Temperature (K)

OO

400 %

0 1 2 3 4 S 6 7 8 9 1011 12 13 14 15
Pressure (GPa)

Figure 1-3 diagramme de phase du ZnO, les symboles ouvert montrent les transitions

B4---B1 et les symbole plein montrent les transitions B1---B4 [17].

Sous conditions normales de pression et de température, ’oxyde de zinc se cristallise
selon la structure hexagonale compacte «Wurtzite » comme illustré sur la figure 1-4, les atomes
d’oxygene et de zinc sont arrangés selon une interpénétration de deux mailles hexagonales

séparées le long de 1’axe C par la coordonnée 1 définie par :

_1 c’
M= 3

Equation I-1

Les atomes de zinc et d’oxygeéne sont situés dans les positions de Wyckoff spéciales 2b du

groupe d’espace P6smc [18].
z0: (0,0,0) ( %)

O: (O,O,H) ; (l 2 +lj avec W = 0.375 dans le cas idéal [16].

Wl
w|nN

3’3475
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Chaque atome de zinc est entouré de quatre atomes d'oxygene situés aux sommets d'un tétraedre,
mais l'atome de zinc n'est pas exactement au centre du tétraédre il est déplacé de 0,11 A dans
une direction parallele a I'axe C. I'environnement de chaque ion ne possede pas une symetrie
exactement tétraédrique, en effet, la distance entre les proches voisins dans la direction C est

plus courte que pour les trois autres voisins. Ceci est a l'origine de la pyroélectricité du ZnO [18].

Chaque atome de zinc est entouré de quatre atomes d’oxygeéne et vice versa ce qui donne

une coordinance de 4 x 4.

Les paramétres de maille varient légérement selon le mode et les conditions de dépét et du

recuit, selon Morkog et Ozgir

Le paramétre & varie de 3.2475 A 4 3.2501 A et le paramétre C varie de 5.2042 A 4 5.241 A
[16].

- 3
S §
| 4 .’3
—~ A
¢ PR
A N
4 ’ 2
YW )\ N
= ':;'i
N R, |
"‘Af; 1480
v i
o
v U

Oxygéne Zinc
Figure 1-4: ZnO, Structure cristalline (Wurtzite) [15] .

Les ions d'oxygénes O% sont disposés suivant un réseau hexagonal compact, et les ions de

zinc Zn** occupent la moitié des positions interstitielles tétraédriques ayant le méme

10
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arrangement que les ions d’oxygénes, comme illustré sur la figure I-5. Cette maille compte donc 12

atomes : 2 sur les sommets, 7 a I’intérieur, 1 sur les bases et 2 sur les arrétes.

OO0 0000 O
CIC Tl
Neng!
o -‘-;,.:_—.. 2 “.-_i.; 'F'

J{ YIJ

)
11,
op

_1st layer

2nd layer

Figure 1-5: Disposition des atomes de zinc et d’oxygéne [11].
Les principales caractéristiques cristallographiques de 1’oxyde de zinc sont présentées dans

le tableau 1-2

Tableau I-2 : Principales caractéristiques cristallographiques du ZnO selon Kermiche

[19].
Réseau Hexagonal wurtzite
Paramétres de maille a=3249A, ¢ =52060A , c/a=16019

Distance entre O% et Zn?* Suivant I’axe ¢ d=1.96 A, Pour les autres voisins d=1.98 A

o Zn*:0.70 A, 0% :1.32 A (Pauling) [20],
Rayon lonique pour une  2+. 28 & o2 :1.24 A (Goldsmith) [21],
coordination tétraédrique
Zn*":0.60 A, 0% :1.38 A (Shannon) [22]

Rayon atomique (Liaison Zn=131A 0=066 A
covalente)

11
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4. Structure électronique de bandes

Les structures électroniques de I’oxygéne et du zinc sont données par:

O :1s*2s°2p*
Zn: 1s% 2s® 2p® 3s% 3p°® 3d'0 4s?

L’oxygeéne étant ¢électronégatif donc ayant la tendance a capter deux ¢lectrons afin de
combler sa derniére couche, d’ou les états 2p de I'oxygéne forment les états du haut de la bande
de valence, pour ce qui est du Zinc qui est électropositif donc ayant tendance a libérer les deux
électrons de la couche périphérique donc les états 4s du zinc constituent les niveaux les plus bas

de la bande de conduction du semi-conducteur.

La structure de bande illustrée sur la figure I-6 fait apparaitre six bandes I" résultantes des
états 2p de I'oxygéne pour le haut de la bande de valence et une forte contribution des états 4s
du Zinc pour la bande de conduction.

10 o

8;/,,& %

- IS

§4{

22 | -
U-J -

_2T\x..<

41

64

B LM

Figure 1-6 : ZnO Structure de bande (la référence zéro correspond au maximum
d*énergie de la bande de valence) [23].

12
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Le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont situés au
méme point I, confirmant ainsi que 1’oxyde de zinc est un semi-conducteur a gap direct qui
varie de 3.2 eV a 3.39 eV et qui est étroitement dépendant du mode de préparation des

dimensions et du dopage[18].
5. Propriétés électriques

Le comportement électrigue de I'oxyde de zinc varie  d’un isolant pour le ZnO
steechiométrique & un semi-conducteur en présence des défauts, tel que lacunes d’oxygéne et
interstitiels de zinc et a un conducteur pour des taux de dopage élevés. En effet la résistivité
électrique varie de 10' & 10 Qcm selon la steechiométrie et le dopage pouvant atteindre 10%°
atomes/cm?, permettant ainsi d'avoir des résistivités trés faibles (de I’ordre de 10™ Q.cm) [18]. En
outre I’amélioration de la conductivité peut se faire soit par le dopage ce qui augmente la
concentration des porteurs libres mais diminue la transparence de la couche soit par
I’augmentation de la mobilité en diminuant la diffusion par les défauts, donc en augmentant la
taille de cristallites qui est fonction des conditions de dép6t[24] . Pour [1’utilisation des couches
minces de ZnO dans les dispositifs electroniques, il faut choisir le bon contact, qui peut soit étre
ohmique ou Schottky, dans ce dernier cas le contact agit comme une diode, le tableau 1-3 [25]

donne le type de contact obtenu entre quelque métaux usuels et 1I’oxyde de zinc.

Tableau I-3 : nature du contact selon le matériau déposeé sur le ZnO[25].

Métal Ag Au Pt Pb Ti Al

Travail de
sortie (eV)

4.26-4.74  5.1-5.47 5.12-5.93  5.22-5.6 4.33 4.06- 4.26

Type de Ohmic/ ] _
Schottky Schottky Schottky Ohmic Ohmic
contact schottky

13
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6. Propriétés optiques de ZnO

A Tétat massif, 'oxyde de zinc est un matériau transparent dans la gamme du visible,
absorbant dans 1’ultraviolet et réfléchissant dans 1’infrarouge, son indice de réfraction dans le
visible est égal a 2 [15], alors qu’en couche mince, I’indice de réfraction et le coefficient
d’absorption varient en fonction de la technique et des conditions de dép6t[26]. La valeur de
I’indice de réfraction varie entre 1,90 et 2,20 [27]. La diminution du coefficient d’absorption et
I’élargissement de la bande interdite sont des conséquences de 1’amélioration de la
steechiométrie de ZnO [28], [29]. Certains dopages améliorent la conductivité du ZnO et
affaiblissent Iégérement sa transparence, ce qui justifie son classement dans la famille des oxydes

transparents conducteurs dits TCO.
7. Luminescence du ZnO

Sous 1’effet d’une excitation extérieure I'oxyde de zinc émet des radiations qui vont du
proche UV (350nm), au visible (vert proche de 550 nm), pour les couches minces
steechiométriques la luminescence visible est liee aux défauts (émissions des niveaux
profonds), tels que les interstitiels de zinc et les lacunes d’oxygene[30]. Ainsi I’étude de la
luminescence visible refléte la qualité et la pureté du matériau[31], tandis que pour des films
de ZnO déposées par pulvérisation RF Magnétron sur des substrats en silicium deux bandes de
luminescence sont observées, 1’une a 402 et I’autre a 384 nm. Apres recuit a haute température,
I’émission violette s’atténue, alors que 1’ultraviolette persiste. Wang et al[32] ont interprété ces
résultats par des transitions d’électrons entre les états de queue de la bande de conduction et
ceux de la bande de valence pour la raie violette, et par la transition d’¢électrons de la bande de

conduction a la bande de valence pour la raie ultraviolette.

De nombreux groupes de recherche ont adopté 1I’hypothése que 1’émission visible se
compose de trois émissions principales: verte (515-530 nm), jaune-orange (570-600 nm) et
rouge (660-680 nm), comme indiqué dans Figure 1-7 (b) mais, I’interprétation de I’origine de

ses émissions reste controversée, tels que les défauts de surface ou de faible profondeur, par
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exemple : les lacunes en oxygene, les interstitiels en oxygene et en zinc et les hydroxydes de

surface en tant que facteurs contributifs possibles[25].
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Figure I-7 : (a) Spectre de photoluminescence du ZnO, (b) Décomposition en
gaussienne de la PL visible du ZnO [25].

8. Propriétés piézo-électriques du cristal ZnO

Le concept de piézoélectricité est basé sur le couplage entre les propriétés mécaniques et

¢électriques du matériau, 1’oxyde de zinc présente des propriétés de piézoélectricité, c'est-a-dire

que sous I’effet d’une tension mécanique le cristal se polarise (effet direct) et inversement,

I’application d’un champ électrique conduit a une déformation du cristal (effet inverse). Cette

propriété est une conséquence de 1’asymétrie dans la distribution des charges positives et des

charges négatives

dans la maille élémentaire de la structure wurtzite ce qui engendre un

dipble électrique entre le barycentre des charges positives et celui des charges négatives. Pour

I’oxyde de zinc le coefficient de piézoélectricité ds; varie de 5.81 pm/V a 28.7 pm/V [33] et

dépasse ainsi largement celui du Quartz dq; qui est de 2.31 pm/V [34], cette propriété fait du ZnO

un bon candidat pour la génération et la détection des ondes Acoustiques. T. Brouri [35] a fait un

comparatif des coefficients de piézoélectricité de quelques matériaux qui sont présentés dans le

tableau 1-4.
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Tableau I-4 : comparatif des coeficients piezoelectrique de quelques materiaux [35].

Matériaux Quartz BaTiO; PbTiO3 PZT LiNbO; ZnO
Coefficient
Piézoélectrique 2.3 190 120 140 6 12.4

dss (10%m/V)

9. Propriétés optoélectroniques de ZnO

L’oxyde de zinc est un semi-conducteur a gap direct. Son gap électronique et I’énergie de
son premier exciton ont font un materiau trés prometteur pour les applications dans le domaine
des lasers. Le tableau I-5 donne un état comparatif de 1’énergie du gap, de I’énergie du premier
exciton, de la structure et des paramétres de maille du ZnO avec d’autres semi-conducteurs

utilisés dans I’industrie de la microélectronique [36].

16



Chapitre | Etat de I'art

Tableau I-5 : Comparatif des semi-conducteurs utilisés dans la microélectronique[36].

Groupe Nom _Energie de Gap FBrergiedy  Constante gy op e Parametres de
ler Exciton diélectrique ille (A
4K 300  (mev) relative maille (A)
ZnO 3.44 3.3 59 8.1 Wourtzite a:3.25 ¢:5.21
7nS 3.91 3.8 40 8.3 Wourtzite a:3.81 c¢:0.23
3.84 3.6 36 8.9 Zinc Blende 5.41
ZnSe 2.82 2.6 17 8.8 Zinc Blende 5.67
1IB-VIB .
ZnTe 2.38 2.2 11 8.7 Zinc Blende 6.10
CdS 2.58 2.4 27 8.6 Zinc Blende 5.83
CdSs 2.58 25 28 Wourtzite a:4.13¢:6.75
CdSe 1.84 1.7 15 9.4  Wourtzite a:4.3 c:7.01
CdTe 1.60 1.4 10 10.3 Zinc Blende 6.48
GaN 3.28 3.2 25.2 9.3 Zinc Blende
GaP 2.35 2.2 20.5 11 Zinc Blende 5.45
GaAs 1.52 1.4 4.2 13.2  Zinc Blende 5.65
111B-VB ]
InN 2.11 1.9 15.2 9.3 Waurtzite a:3.53¢c:5.7
InP 1.42 1.3 6.0 12.6 Zinc Blende 5.87
InAs 0.3 15.2  Zinc Blende 6.06
InSb 0.24 0.1 0.6 16.8 Zinc Blende 6.48
IVB-VIB PbS 0.41 0.2 17.3
IVB Si 1.12 1.1 14.4 11.4 Diamond 5.43
Ge 0.75 0.6 4.15 15.5 Diamond 5.66
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10. Propriétés thermiques

L’étude des propriétés thermiques de 1’oxyde de zinc est trés importante, étant donné que le
Zn0O est déposé en couches minces sur différents substrats ou d’autres couches et donc astreint
a subir une ou plusieurs phases de recuit, une différences importante dans les propriétés
thermiques des différentes couches du dispositif conduirait & des fissures ou des décollements

et ainsi agira d’une facon néfaste sur le dispositif a réaliser.
10.1. Coefficient de dilatation thermique

L’oxyde de zinc étant anisotrope les propriétés thermiques dépendent de 1’orientation, on
observe aussi une variation du coefficient de dilation thermique en fonction de la température

comme illustré sur la figure: 1-8.

su_- T T Y ] T ; 6 —' 0 2
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n OF . 0 (1] ey S
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.o _“)y- l°°l -
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"Faa?’
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0 2% 40 o0 800 1000
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Figure 1-8: variation du coefficient de dilation thermique en fonction de la température
[11].
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10.2. Conductivité thermique

La conductivité thermique est un paramétre trés important pour un semi-conducteur,
principalement lorsqu’on travaille avec les hautes températures, elle est trés influencée par

I’existence des défauts, les plus grandes valeurs mesurées expérimentalement sont :

K =1.02+0.07 et 1.16 +0.08 W cm™ K™ pour la face Zn et k= 1.10 +0.09 et 0.98+0.08 W /cm K

pour la face Oxygene.
11. Applications de I'oxyde de zinc

La diversité des propriétés de 1’oxyde de zinc, ainsi que la forte dépendance avec les
conditions d’élaboration, ont fait du ZnO un matériau trés promoteur et multifonctionnel, nous

focalisons par la suite sur ses principaux domaines d’application.
11.1. L’industrie du caoutchouc

L’oxyde de zinc en poudre est utilisée comme additif dans 1’industrie du caoutchouc en
raison des améliorations qu’il apporte au caoutchouc, I’ajout d’une faible portion de 3 a 5% de
poudre permet d’activer le procés de vulcanisation alors qu’une plus grande portion de 20 a

30% augmente la résistance a I’'usure et ralenti le vieillissement du caoutchouc)[37][38].
11.2. L’industrie pharmaceutique

L’oxyde de zinc est principalement utilisé dans les cremes avec des concentrations allant
jusqu’a 40%, la créme est appliquée sous forme d’enduit pour protéger la peau contre les
rayonnements Ultra-Violet, il protége aussi la peau superficiellement entamée par une irritation ou
des écorchures. Il peut de méme favoriser la cicatrisation de gercures et il est utilisé couramment

pour prévenir ou soigner I'érytheme fessier du nourrisson (Talc).
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11.3. L’industrie de la peinture

L’ajout de la poudre de Ioxyde de zinc a la peinture lui fait acquérir une meilleure
rétention des couleurs, et une augmentation de la durabilité, un revétement avec une peinture
riche en zinc protége 1’acier contre la corrosion sous des conditions pas trop agressives

(marines ou industrielles)[39].
11.4. L’industrie des céramiques

L’oxyde de zinc en vue de ses propriétés thermiques diminue le coefficient de

dilatation des céramiques avec lesquelles il est mélange [40].

L’abondance et le faible cout, 1’aspect non toxique de 1’oxyde de zinc et 1’évolution des
techniques d’¢laboration des couches minces ainsi que les caractéristiques physicochimique et
optoélectronique ont ouvert a ’oxyde de zinc en couches minces de nouveaux horizons dans

divers domaines d’applications dont nous énumérons les plus importants.
11.5. L’optoélectronique

Les propriétés optoélectronique et de luminescence de 1’oxyde de zinc ainsi que son
énergie d’exciton sont a la base de son utilisation dans la fabrication de capteur d’UV et des
diodes électroluminescentes (LED) émettant dans le bleu pour des applications dans les

afficheurs couleurs sur écrans plats[41], comme illustré sur la figure 1-9.

Aw/Ni/Cr i1}

Sapphire

Figure 1-9 : Schéma d’une LED a base de ZnO [42].
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11.6. Le photovoltaique

L’oxyde de zinc est transparent dans la gamme du visible, sa conductivité électrique
s’améliore sous certaines conditions de dopage. La rugosité de sa surface augmente son
pouvoir de diffusion de la lumiére, faisant ainsi croitre le trajet de la lumiére dans les cellules
solaire ce qui améliore leurs rendements[43]. La figure 1-10 schématise une cellule
photovoltaique & base de ZnO. En outre la stabilit¢é du ZnO lors de 1’exposition a un plasma
d’hydrogéne par rapport a I’'ITO et au SnO, favorise son usage comme TCO[44] pour certain
procéde de dép6t de silicium utilisant un plasma d’hydrogéne[43].

Figure 1-10:Schéma d’une cellule photovoltaique constituée de nanofilms de ZnO [35].

11.7. L’industrie des dispositifs a ondes acoustiques (SAW & BAW)

L¢oxyde de zinc vue sa piézoélectricité, est utilisé en couches minces dans les dispositifs a
ondes acoustiques [45]-[49] pour : la génération la détection et le filtrage et aussi dans les
résonateurs[50], [51], comme illustré sur la figure 1-11.
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Figure I-11: structure d’une filtre SAW [52].

11.8. L”industrie des capteurs chimiques

Les caractéristiques physiques de 1’0oxyde de zinc sont influencées par le phénomeéne
d’adsorption des gaz qui dépend de la taille des grains [53] et de la surface de contact. Comme
nous l’avons précisé ultérieurement, 1’oxyde de zinc admet une surface rugueuse ce qui
augmente considérablement la surface de la couche sensible. C’est donc la principale raison de
I’utilisation du ZnO comme couche sensible dans plusieurs type de capteurs d’humidité, de

gaz[54]-[57] ou comme biocapteur de glucose dans le secteur médical [58].
11.9. La spintronique

La spintronique s’intéresse a I’étude de I’influence du spin de 1’électron dans la conduction
électrique, cet effet quantique apparait lorsqu’on a une alternance de couches minces

ferromagnétique et non magnétique.

L’oxyde de zinc dopé Co est ferromagnétique alors qu’il est antiferromagnétique lorsqu’il
est dopé Mn [59] déposé en couches minces dans une alternance de couches ferromagnétiques
et non magnétiques il forme un dispositif dont la résistance électrique subit une baisse
significative lors de [Il'application d'un champ magnétique externe. Cet effet est utilisé
principalement dans la lecture des disques durs[60], dans la réalisation des transistors de Spin a
effet de champ « SFET ». Ce type de transistor comme illustré sur la figure 1-12 posséde une
source et un drain formés d’un matériau ferromagnétique et ayant des moments magnétiques
paralleles et un canal formé par une hétéro-structure semi-conductrice séparé de la grille

meétallique par un isolant. En absence de tension de grille les électrons ayant un spin de méme
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sens que 1’aimantation de la source et du drain peuvent traverser le canal, le transistor est alors
en mode ON. Si on applique une tension a la grille le champ électrique induit dans le canal
inverse le spin des électrons, aucun courant ne passe, le transistor est alors en mode OFF[61].

Drain
Gate

100 nm (Zn,Mn)O

Figure 1-12 : Schéma d’un transistor a effet de champ a base de ZnO [62].

11.10. Nanogénérateur

Les nano générateurs de courants schématisés sur la figure 1-13, utilisent la piézoélectricité
du ZnO pour transformer une énergie mécanique en énergie électrique[63]. Sous I’action d’une
onde ultrasonique, 1’électrode se déplace de haut en bas et fait vibré les nanofils de ZnO en
contact avec sa face en zigzag. Celle-ci agit comme un ensemble de pointes métalliques
intégrés paralléles qui créent et collectent en continu de 1’¢lectricité a partir de tous les nanofils
de ZnO.
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A Ultrasonic wave

Silicon 2igiag electrode

Figure 1-13 : Nanogénérateurs entrainés par une onde ultrasonore. (A) Diagramme
schématique montrant la conception et la structure du nanogénérateur, (B) les nanotube de
ZnO alignés cultivés sur un substrat de GaN, (C) Electrode tranchée en zigzag, (D) Image
SEM en coupe transversale du nanogénérateur [63].

11.11. Photocatalyseur

L’oxyde de zinc comme plusieurs autres semiconducteurs a large bande interdite peut étre
utilisé comme photocatalyseur. Une fois irradiée avec des photons d’énergie supériecure ou égale a
son gap, on observe 1’apparition de paires électrons trous qui peuvent étre captées par des molécules
adsorbées en surface. Ainsi des réactions d’oxydo -réduction vont avoir lieu, elles sont tres utiles
pour la dépollution des eaux, de 1’air[14], le principe est schématise sur la figure 1-14.
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Figure 1-14 : Schéma du principe de la photocatalyse sur une nanoparticule de ZnO [14].

Ce méme principe peut étre utilisé pour des revétements autonettoyants en particulier pour les

cellules solaires la figure 1-15 montre la différence entre une vitre dotée d’un revétement

autonettoyante et une vitre simple [64].

Figure 1-15: Photo comparative d’une vitre simple et d’une autre doté d’un revétement
autonettoyant [65].
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Chapitre II : Techniques de dépots des couches minces

Chapitre I1: Techniques de dép6ts des couches minces
1. Introduction

Comme nous I’avons vu au chapitre précédent, les propriétés des couches minces sont
étroitement liées aux techniques de dépdt utilisées, en général ces techniques sont classées en deux
types :

> dépdt par voie seche
> dépdt par voie humide.

Les dépdts par voie séche s’opérent dans un milieu sec et sous vide et ils peuvent soient étre
des dépdts physique en phase vapeur (PVD) ou des dépots chimiques en phase vapeur (CVD),
tandis que les dép6ts par voie humide s’opérent sous pression atmosphérique par le biais d’un
précurseur liquide.

Ces techniques de dépots peuvent étre classées selon 1’organigramme suivant :

l Techniques de dépot I
l Dépdt par voie seche | l Dépot par voie humide \

PVD CVD s p I
ra rolyse
Physical Vapor Deposition Chemical Vapor Déposition pray Fyroly

| r ¥

l Pulvirisation Cathodique l CVD Thermique l Electrochimie

h ﬁ- !
PLD Pused Laser Deposition Plasma enhenced CVD PECVD
Sol-Gel

Evaporation Thermique sous Organo-Métallique CVD
vide MOCVD

l Epitaxie par jets Moléculaire | l Atomic layer deposition ALD |
MBE
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2. Les techniques de dépot par voie seches

2.1 Dépot physique en phase vapeur « PVD »

En général lors d’un dépdt physique le matériau est élaboré par extraction de la matiére [64], le

processus se fait en étapes principales décrites comme suit [18] :

Etape de formation : dans cette étape il y’a formation des atomes, des molécules ou des clusters

du matériau a déposer

Etape de transport : dans cette étape les especes chimiques formées du matériau a déposer sont
transportées vers le substrat.

Etape de dépot et croissance: dans cette phase les atomes, molécules ou cluster se déposent sur le

substrat et le film croit au fur et a mesure.

Plusieurs techniques ont été développées pour ce type de dépdt, on distingue les procédeés

suivants:
2.2 La pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique schématisée sur la figure I1-1 consiste a appliquer une tension
électrique dans une atmosphere raréfiée entre une cible solide (cathode) et un substrat fixe sur
I’anode, on observe ’apparition d’un plasma qui bombarde la cible générant ainsi une vapeur
métallique qui va se condensé sur le substrat [66]. Cette pulvérisation cathodique se fait en mode

DC pour des cibles conductrices et en mode RF pour des cibles isolantes.
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Figure 11-1 : Schéma du principe de la pulvérisation cathodique [66].

2.3  Ablation Laser (PLD)

Dans cette technique schématisée sur la figure 11-2 1’ablation de la matiere de la cible se fait en
I’excitant par un laser impulsionnel et sous un vide trés poussé, la matiére éjectée se dépose sur un
substrat place en vis-a-vis de la tache de plasma induite par le laser. Les caractéristiques du dépot
dépendent du matériau cible, de sa morphologie et aussi des caractéristiques du laser (longueur

d’onde et durée de I’impulsion). Pour des lasers de type UV le seuil d’ablation est de 1’ordre de 10 a
50 MW/cm? [67].

u
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Figure 11-2 : Principe de I’ablation par un faisceau laser pulsé [14].
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2.4 Evaporation thermique sous vide

Cette technique schématisée sur la figure 11-3 se fait sous vide poussée de I’ordre de 10
mbar. La cible placée dans un creuset est chauffée jusqu’a 1’évaporation du matériau qui se dépose
ensuite sur un substrat mis en face du creuset, cependant le chauffage de la cible se fait soit par
différentes méthodes : effet joule, arc électrique, bombardement électronique ou induction
magnétique. La température requise pour obtenir la vapeur dépend du matériau et de la pression

dans I’enceinte.
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Figure 11-3 Schéma du principe du dép6t par évaporation thermique [14].

2.5 L’épitaxie par jets moléculaires (MBE)

Initialement développée pour la croissance cristalline des semi-conducteur cette technique
s’opére en ultravide (P < 107 mbar), I'évaporation des constituants élémentaires placés dans des
cellules a effusion de Knudsen pour obtenir une croissance épitaxiée sur des substrats
monocristallins. La température du substrat, I’ultravide, la vitesse de croissance sont des paramétres

importants [68]. La figure 11-4 présente un schéma de cette technique.
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Figure 11-4: Schéma de I’épitaxie par jets moléculaires (MBE) [68].

3. Dépét chimique en phase vapeur « CVD »

La méthode chimique consiste a élaborer le matériau par réaction chimique, ou décomposition
de molécules [64]. Pour la CVD les réactifs sont introduit a 1’état gazeux et interagissent dans
I’enceinte, le matériau résultant de la réaction se dépose sur le substrat. Ce procédeé, relativement a
faible cout, permet d’obtenir des matériaux d’une bonne pureté et de contrdler la steechiométrie.

Plusieurs méthodes CVD ont connu le jour et se sont développées au cours des dernieres décennies.
Parmi ces méthodes, nous pouvons citer :
v Le dépdt chimique en phase vapeur réalisé sous pression atmosphérique (APCVD).
v’ Le dépodt chimique en phase vapeur réalisé sous faible pression (LPCVD).

v Le dépét chimique en phase vapeur réalisé sous pression réduites de I’ordre de : 10°®
mbar (UHVCVD) [69].

v Le dépbt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) comme illustré sur la

figure 11-5.
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v' Le dép6t chimique en phase vapeur assisté par plasma générer par micro-onde pour

augmenter le taux réactionnels des précurseurs (MPCVD).
v’ Le dépdt chimique en phase vapeur assisté par laser (LECVD)
v Le dépdt chimique en phase vapeur a base de précurseurs organométalliques (MOCVD)

v" Le dép6t par couches atomique (ALD) [70].

Création du plasma
Collision
Electron-Particule de gaz

4

Production d’espéces réactives
neutres, excitées, chargées

3

Réactions en volume

4

Transportdesespéces
vers les surfaces

Phénoménesde
surface

4

Formation de
couches minces

Figure 11-5: Schéma représentatif des différents processus de la PECVD [71].

3.1 Epitaxie en phase vapeur aux organométalliques (MOCVD)

La MOCVD doit son nom au précurseur qui est sous forme organométalliques et peut étre
thermiquement instable, dans ce cas il est conservé a température ambiante et injecté en
microquantité ce qui permet une évaporation instantanée de la solution injectée et cela afin d’éviter
la décomposition de la solution avant sa vaporisation permettant ainsi de contréler la steechiométrie
du dépot [72].
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3.2 Le dépoét par couches atomique (ALD)

Cette technique permet de déposer des couches atomiques sur un substrat,son principe est
schématisé sur la figure 11-6, elle consiste a exposer le substrat a des flux gazeux successifs selon

les étapes suivantes [73] :

1%® étape : exposition au flux gazeux réactif A.

2°™ étape : évacuation pour éliminer le réactif A n’ayant pas réagi et les dégagements gazeux de

la réaction.

3eme

étape : exposition au flux gazeux réactif B.

4°™ étape : évacuation pour éliminer le réactif B n’ayant pas réagi et les dégagements gazeux de

la réaction.

Ces quatre étapes forment un cycle qui doit étre répéter autant de fois que nécessaire jusqu’a
I’obtention de 1’épaisseur souhaitée, ce procédé permet d’avoir d’excellent recouvrement quel que
soit le relief de la surface du substrat, mais 1’'usage de I’ALD reste limité dans I’industrie en raison

de la lenteur de la technique.
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Figure 11-6 : Schéma illustratif d’un cycle de réaction du dépét par couche atomique (ALD)
[73].

———>  ALD roaction cycle ————»

4. Technique de dépot par voie humide

4.1 Le dépot par spray pyrolyse

La technique spray pyrolyse schématisée sur la figure 11-7 consiste & revétir un substrat
initialement chauffé avec une couche d’un matériau initialement contenu dans une solution, on
utilise une buse et un gaz vecteur pour atomiser le liquide et projeter les petites gouttelettes sur le
substrat chauffé et on continue jusqu’a avoir 1’épaisseur de la couche désirée qui dépend non

seulement du volume de la solution mais aussi de sa concentration et de son pH [74].
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Figure 11-7 : schéma du dispositif de dépdt par Spray pyrolyse [75].

4.2 Dépét par électrochimie

Le principe du dépot électrochimique des oxydes métalliques repose sur 1’état du systéme
« solution, électrode ». Lorsque le systéeme est en equilibre chimique aucune réaction ne se produit a
I’interface, mais une fois I’équilibre rompu on observe une réaction d’oxydation ou une réaction de

réduction:

e L’oxydation directe d’une électrode métallique : ce procédé est utilisé lorsqu’on veut
recouvrir un métal par une couche protectrice, le metal est utilisé comme électrode sur

laquelle une couche d’oxyde se dépose.

e L’oxydation anodique d’ions métalliques dissous : a réalisation de ce type de dépot ne
peut se faire que si le matériau présente au moins deux degrés d’oxydation solubles dans

la solution, et qu’il soit insoluble dans 1’électrolyte [35], [76].
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e L’électrodéposition cathodique par élévation locale du pH : une réaction de réduction
des hydroxydes OH" se déclenche a I’interface cathode - électrolyte ceci se traduit par

une augmentation du pH a I’interface [35].

L’oxyde de zinc est synthétisé en utilisant 1’électrodéposition cathodique par élévation locale du
pH, les précurseurs suggeérés dans la littérature sont oxygénés [77], ou avec de I’eau oxygénée [78],

ou avec des nitrates [79].
4.3 Le procédé Sol-Gel

Le procedé sol-gel est connu depuis 1845, grace aux travaux d’Ebelmen qui a été le premier a
décrire la synthése de la silice a partir d’un alkoxyde de silicium, le premier brevet d’utilisation de
cette technique dans le monde industrielle a été déposé en 1939 par une firme allemande « Shott-
Glaswerke» pour le dépdt par dip coating de SiO, destinés a la fabrication de rétroviseur, cette
technique est dite aussi « chimie douce » parce qu’elle s’effectue a des températures relativement
basses par rapport a celles employés dans d’autres techniques. Ce procédé est souvent utilise pour le
dépdt des oxydes métalliques, il consiste a créer un réseau d’oxydes par polymérisation. Il est ainsi
possible d’obtenir des espéces plus ou moins condensées qui forment des “gels”, a partir des “sols”
donc c’est la transformation d’une solution a base de précurseurs en phase liquide en un solide.,
elle est engendré par une réaction d’hydrolyse suivi d’une réaction de condensation. Le gel est en

fait une phase solide qui englobe un liquide

Le principal réactif dans le procédé sol-gel est le précurseur [80], les plus préférés sont les
alcoxydes métalliques et les alcoxysilanes qui réagissent facilement avec 1’eau. L’alcool (éthanol,
CH3OH et I’isopropanol) est un solvant mutuel des alcoolates et de I’eau qui ne sont pas miscibles
[81]. Parfois, I’ajout d’un catalyseur comme I’acide chlorhydrique, I’ammoniac, 1’hydroxyde de
Potassium ou de sodium est nécessaire pour les réactions d’hydrolyse et de condensation alors que la
diéthanolamine, 1’hydroxyde de tétraméthylammonium et [’ethyléne diaminetétraacétate, sont

ajoutés pour stabiliser le sol afin d’éviter sa transformation rapide en gel.

La méthode sol-gel permet 1’élaboration de plusieurs oxydes tres purs et sous diverses

morphologies (monolithes, films minces, fibres, poudres) d’ou son intérét dans la technologie, elle

36



Chapitre I : Techniques de dép6ts des couches minces

peut se faire par voie inorganique (colloidale) ou par voie métallo-organique (polymeérique) selon le

précurseur.

» Voie inorganique ou colloidale: la solution est obtenue a base de sels métalliques
(chlorures, nitrates, oxychlorures), cette voie peu chére est difficile a contréler, toutefois, elle

est privilégiée pour la réalisation des matériaux céramiques.

» Voie métallo-organique ou polymérique : le sol est obtenu a partir d'alcoxydes métalliques
dans des solutions organiques. Cette voie est relativement colteuse mais permet un contrdle

assez facile de la granulométrie.
Le dép6t en utilisant la technique Sol-Gel s’effectue selon les étapes suivantes :
1- préparation de la solution et transition sol - gel
2- le dép6t du film
3- le traitement thermique « séchage et recuit »
4.3.1 Préparation de la Solution et Transition Sol - Gel

La solution est obtenue par la dissolution du précurseur dans un solvant, I’ajout de 1’eau est

obligatoire si la solution n’en contient pas, car sans eau on ne peut avoir de réaction d’hydrolyse.

4.3.2 L’hydrolyse

C’est la premiére réaction dans le processus Sol-Gel, la solution est préparée en genéral a partir

d’un alkoxyde de formule M(OR), ou :
M : désigne le métal
R : un groupe organique alkyle (CHzn+1).

n : la valence du métal
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Cette phase est caractérisée par la dissolution du précurseur dans le solvant et par une réaction
chimique d’hydrolyse qui differe selon le PH de la solution, mais en général, elle se résume a la

substitution du groupe OR par un groupe OH et la libération d’un groupe R-OH, comme schématisé
sur la figure 11-8

M(OR), + X H20 — M(OR).x (OH) + x ROH

N
/"“-\ (‘-:I‘ \
T, \ OR | H o~ Q/OR
~e - e
0. + RO—M—OR M—OR
H- 2=
ds RO OR
1’2
3 R
oH -
1 8o/
'O + RO—M—OR “M—OR
- &R HO/ \oa

Figure 11-8 Schématisation du mécanisme de la réaction d’hydrolyse [14].

4.3.3 La Condensation ou Gélification

La condensation c’est la réaction de polymérisation qui est I’étape de croissance des chaines, elle
ne peut étre opérée sans hydrolyse du moins partielle de 1’alcoxyde, comme schématisé sur la figure

11-9 pour un métal ayant une valence égale a quatre (4), la réaction de condensation est donnée par:

M-OH + RO-M — M-O-M + ROH
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R R R R
o O o O
ROM -OH + O -M -OR — RO-M-O-M-OR + O
O o O O
R R R R

Figure 11-9: Schématisation de la réaction de condensation [82].

Cette réaction est spécifique par son résultat qui est un pont «metalloxane» (M-O-M) avec une

augmentation provisoire de la coordinence du métal. Deux mécanismes entrent en jeu: 1’alcoxolation

et I’oxolation.
> L ’alcoxolation

Cette réaction schématisée sur la figure 11-10, se produit entre deux alcoxydes métalliques dont

I’un seulement a été partiellement hydrolysé. Cette réaction est plus probable lorsque le rapport

molaire H,O/alcoxyde initial est inféricur a I’unité.

— W)
o= 7 N\or N :
RO o - ey e | O o N
RO OH + RO—M—OR n )ﬁ_\ OR
OR R | OR
OR
- =
=
RO, -~ HoR
RO OR o O
. _O. =3 AN s
ROH+ RO—M~  ~MOR o e
RO \OR RO lROR

Figure 11-10 : Schématisation du mécanisme d’alcoxolation [14] .

39



Chapitre I : Techniques de dép6ts des couches minces

> L’oxolation

Cette réaction comme le montre la figure 1l1-11 se fait entre deux alcoxydes partiellement

hydrolysés, et produit une molécule d’eau et un pont métalloxane.

_ - V™ -
7\ ro_ (" )
OR | \ OR . ~0 !
' RO—M™ &N , OH
RO—M—OH + RO—M—O0H —~—= / o/ oR
| | RO I\
OR OR | OR
OR |
RO (@
OHg
RO OR « Ol &
o NV
HJO + Rol“m”’ “‘m’ioﬁ RO—M “M—oR
ro” A\ RO | Nor
OR OR

Figure 11-11 : schématisation du mécanisme de I’oxolation [14].

4.3.4 La transition sol-gel

Etant donné que la condensation est anisotrope nous avons 1’apparition d’amas qui vont croitre
en chaine polymérique, au cours de 1’avancement des réactions d’hydrolyse et de condensation,
lorsque 1’ensemble de ces amas atteint la dimension du contenant réactionnel, la viscosité devient
infinie: c’est le point de transition sol-gel. La figure 11-12 montre 1’évolution de la viscosité de la
solution lors de la transition Sol-Gel en fonction du temps, t; correspond au temps de gélification
[83]. Une fois que les réactions sont terminées, les amas sont incorporés dans un seul et toutes les
liaisons sont utilisées le gel est ainsi formé. Cette transformation s’accompagne d’une augmentation

de la viscosité.

40



Chapitre I : Techniques de dép6ts des couches minces

VISCOSITY imPa.s) ELASTICITY (Pa)
250
:
200
& | 200
150 .
* 150
100 ) o
. " 100
'i
50 . N 50
] -
" ' u""’
O L — — o
70000 80000 90000 100000
TIME (s)

Figure 11-12: Evolution de la viscosité et de 1’élasticité en fonction du temps d’un gel de
silice [83].

4.3.5 Parameétres influengant la transition sol gel

La transition sol gel se fait par des réactions chimiques et comme toute réaction chimique elle est

influencée par :

> Latempérature: lorsqu’on éléve la température, la cinétique des réactions d’hydrolyse et de

condensation augmente.

> le type et la concentration en alcoxyde: le type de 1’alcoxyde dépend de 1’oxyde métallique
a déposer, quant a la concentration elle est importante lors de la condensation : plus elle
augmente, plus les molécules aptes a se lier sont proches les unes des autres, ce qui

augmente les vitesses de nucléation, diminuant ainsi le temps de gélification.

> La nature du métal : la cinétique des réactions d’hydrolyse croit avec 1’électronégativité et

le nombre de coordination du métal

La nature du groupe alkyl (CnHzn+1): lorsque I’encombrement stérique du groupe alkyl

augmente, 1’hydrolyse devient plus lente. En général, la coordinence du métal diminue lorsque
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I’encombrement (taille et ramification) de la chaine alkyle augmente [84], le tableau I1-1 représente

les ligands usuels.

Tableau 11-1: Les ligands usuels [83].

Alkyl Alkoxy
methyl *CH, methoxy *OCH,
cthyl *CH,CH, cthoxy *OCH,CH,
n-propyl *CH,CH,CH, n-pPropoxy *O(CH;),CH,
iso-propyl H ,C(*C)HCIH, iso-propoxy H,C(*O)CHCH
n-but yl oC l‘l!(CHz)zC}i 3 n-buloxy .O(CH:_),CH’
sec-buty! H,C(*C)HCH,CH, sec-butoxy H,C(*O)CHCH,CH,
iso-butyl *CH,CH(CH,), iso-butoxy *OCH,CH(CH,),
tert-butyl «C{CH,), lert-butoxy *OC(CH,),
Other
acetylacetlonate H,COC(=O)CH,(0O=)COCH,
H H H
HC—O—-C—C—C—0O—CH
H W H
O O
Ed =
acclate *O0CCH,

El
HC—C—0O»
H 1
o

Dot (#) indicates bonding site. Parentheses indicate atom with available bond.
n = normal (meaning a lincar chain), sec = sccondary, ferf = tertiary.

> Le solvant : les alcoxydes sont en général peu ou non miscibles dans 1’eau. Il est donc
nécessaire de mélanger ces précurseurs, I’eau (et éventuellement le catalyseur) dans un
solvant commun. Il est alors préférable d’utiliser comme solvant ’alcool correspondant au
ligand —OR de I’alcoxyde, ceci afin d’éviter d’éventuelles réactions entres les différents
composants susceptibles de modifier la cinétique des réactions. Le sol de départ est donc
généralement une solution alcoolique. Le choix du solvant est également dicté par des
impératifs de procédé (facilité de séchage, intégrité du matériau final), de toxicité éventuelle

ou de contraintes environnementales (émission de composés organiques volatils).
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Artaki et al [85] ont étudié I’influence du solvant sur la cinétique des réactions et la nature des

particules synthétisées sans catalyseur, ce qui a permis de classer les solvants en trois catégories :
e les solvants protiques et polaires (méthanol, formamide)
e les solvants aprotiques et polaires (diméthylformamide, acétonitrile)
e les solvants aprotiques et apolaires (dioxane)

» Le pH du sol (choix du catalyseur): Le pH joue un role important dans I’évolution des
réactions : les ions H3O+ et OH ™ n’ont pas la méme influence sur la réaction. Le cation
H3;O+, attiré par I’oxygéne, facilite la substitution des groupes OR et donc I’hydrolyse,
tandis que 1’anion OH™ attiré par le métal, favorise la formation de liaisons M-O-M par
condensation. L’évolution des réactions d’hydrolyse et de condensation en fonction du pH

est représentée sur la figure 11-13

RLCA

LOG,, RATE
1/GEL TIME

NUCL, GWTH
RIPEHING

B T S T— —. o
o 2 4 L A 10

Figure 11-13: représentation schématique de I’évolution de la cinétique des réactions H
hydrolyse C condensation et D dissolution [83].

L’assemblage des amas polymériques est influencé par le pH de la solution, la figure 11-14

schématise les résultats obtenus selon le type de catalyse (acide ou basique)
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Acid Catalysed Base Catalysed

Figure 11-14 Sol obtenu pour une catalyse acide et celui d’une catalyse basique [86].

Une catalyse acide favorise I’assemblage des amas polymériques en fibre alors qu’une catalyse

basique mene a des amas de forme sphérique
» Le taux d’hydrolyse W (moles d’eau rajoutées par mole de métal) :

Ce taux est un parametre treés influant sur 1’aspect final du matériau car la quantité d’eau rajoutée

lors de I’hydrolyse conditionne la formation des especes condensées :

- W < 1 : formation de clusters, la condensation est gouvernée par la formation de ponts pOR et

11-0XO.

- W >> 10 : tous les groupes alkoxy sont substitués et un réseau d’oxyde est ainsi formé. De
plus, la constante électrique élevée du milieu aqueux conduit a une dissociation acide ou basique des
groupes OH de surface ce qui favorise la formation de gels identiques a ceux qui sont obtenus a

partir des solutions aqueuses.

4.3.6 Vieillissement des gels

Lorsqu’on laisse reposer le gel certains phénomeénes peuvent apparaitre :
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- Le module d’¢lasticité augmente comme décrit sur la figure 11-15 du fait que les réactions de

condensation se poursuivent et les groupes MOH voisins et initialement éloignés peuvent condenser
entre eux

point de ransiion

viseosité ()] | Constre dastaqoe (G)

SOL GLCL

I
I
!
I
I
I
i
I
|

g temps

Figure 11-15 Evolution du module d’élasticité durant le vieillissement [82].

Une partie du liquide est expulsé en surface et le gel occupe moins de volume, ceci est appelé
phénomeéne de synérése, ce phénomene est due a la contraction du réseau solide et 1’expulsion du

liquide interstitiel comme décrit sur la figure 11-16

Condensarion entre
groupements reacrifs
proches

Condensarion entre
groupements reacrifs
ininalement eloignes

Figure 11-16: schematisation du phénomene de synérése [83].
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Au cours de la phase de vieillissement, un autre mécanisme participe aux transformations
structurales des gels. Il s’agit de phénomeénes de dissolution et re-précipitation. Plus les particules
sont petites plus elles sont instables et solubles.

4.3.7 Techniques de dépot par voie Sol-Gel

Plusieurs techniques de dép6t par voie sol-gel ont été développées. Chaque méthode ayant des
caractéristiques particuliéres, le choix de la méthode de dépdt dépend essentiellement des
caractéristiques du substrat telles que sa géométrie, sa taille et aussi sa mouillabilité (aptitude a

recevoir un dép6t) et sa tension de surface.
» Dip-Coating ou « trempage - tirage »

Cette méthode consiste tout simplement a immerger le substrat dans la solution et le retirer dans

des conditions tres contrdlées et stables pour obtenir un film d’épaisseur réguliére, comme décrit sur

la figure 11-17
DIP COATING
: =
(A) R e
IMMERSION STYART.UP DEFOBITION & DRAAMNAGE
(a) ®) (<)
" !
o l

(8)

————v—

ouunAc;: EVAPOMRATION CONTINUOUS
(o) (o) mn

Figure 11-17 : (a- e) les étapes du dépbt par dip-coating (f) dépbt continu [83].
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Le substrat en retrait emporte une partie de la solution qui subit plusieurs transformations dues
essentiellement a 1’aspect de la solution contenant des alcools volatiles et des espéces chimiques qui
s’accrochent aux surfaces du substrat en particulier le gel en formation, I’effet du tirage du substrat

engendre des changements structuraux qui sont schématisés sur Figure 11-18.

AL AGGREGATION
EVAPORATION
NS GRAVITATIONAL
> DRAINING
»
EVAPORATION
A=(nUg/pg)'?
ENTRAINED DILUTE SOL J
RESERAVOIR

SURFACE

DILUTE SOL

Figure 11-18 : Schématisation des phénomeénes intervenant lors du retrait du substrat [83] .

» Centrifugation ou spin ou spin coating

Une goutte de la solution est déposée sur le substrat qui est en position horizontale raccroché par
un scotch double face a un support pouvant étre animé d’un mouvement de rotation. La solution est
étalée sur la surface par centrifugation, 1’épaisseur de la couche est modérée par 1’effet de la force
centrifuge. La couche est d’autant plus mince que la vitesse de rotation est plus grande. Cette
technique est facilement mise en ceuvre, pour des investissements modérés et donne d’excellents
résultats sur les substrats plans de petites surfaces (quelques cm?). Cette méthode de dépot peut étre

décomposée en quatre phases comme schématisé sur la figure 11-19.
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Figure 11-19 : étapes du dépdot d’une couche mince par centrifugation « spin coating » [83].

» L’enduction laminaire ou roll-coating

On fait défiler le substrat a 1’aide d’une table mobile sous un rouleau dont la surface est
couverte par une couche de la solution, ce procédé permet le traitement de grandes surfaces, ce qui
conduit a son utilisation dans le domaine industriel, il est similaire a celui de I’impression avec une

ronéo. Une schématisation de cette technique est présentée sur la figure 11-20.

sol \ /
dispenser

anilox roll §

doctor roll

printing cylinder with
printing plate

substrate

travel table

Figure 11-20 : schématisation de la technique de dép6t par « roll coating » [84].
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» L’aérosol-gel ou le spray-coating

Ce procédé consiste a générer sous 1’effet d’un piézo excitateur un brouillard de solution, le
fluide porteur est utilisé pour amener le brouillard jusqu’au substrat ou il va se déposer. Le principe
de cette technique est schématisé sur la figure 11-21

Heating Flowmeters
coil

Aerosol

Carrier gas :' o5

P U e

= Pulverization = et liquid
Bubble 2% chambe
7 —RTE—~— Subslrate \ Bubbler Thermalized [
sl ]l Substrate cabinet

holder  \water ©
circulation

i s \— Piezoelectric

Constant level
\ burette
Exhaust transducer ]
Power
supply
~ B800kHz

Figure 11-21: schématisation du dépot par aerosol-gel ou spray coating [87].

Cette technique est intéressante pour recouvrir des objets a surfaces complexes. Cependant son
utilisation est plus difficile a mettre en ceuvre pour des grandes surfaces. Pour cette raison, on utilise
simplement un pistolet de peinture (ou aérographe) pour le dépdt du coating, les conditions

d’utilisation sont, dans ce cas, proches d’une cabine de peinture pour les carrosseries.

4.3.8 Traitement thermique «séchage et recuit »

Le traitement thermique se fait en deux étapes un séchage et un recuit.
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» Séchage

La phase de séchage est une étape délicate et trés importante dans la réalisation des couches, elle
a pour but d’éliminer par évaporation la quasi-totalité du solvant emprisonné dans la structure du
gel, mais cela peut engendrer des fissures et des déformations de la couche pouvant rendre le dépdt
inutilisable. La température de séchage dépend essentiellement du solvant ainsi que de la structure
que 1’on veut obtenir. Généralement le séchage entraine un effondrement de la structure donc
I’obtention d’un xérogel. En pratique il y’a deux types de séchage : le séchage évaporatif et le

séchage supercritique

e Le Séchage Evaporatif

Le séchage évaporatif ou classique est un séchage en atmosphere contrdlée «généralement,
chauffage a pression atmosphérique ou sans chauffage sous une pression réduite» on obtient par ce
processus un xérogel. Néanmoins ce type de séchage peut endommager la structure du gel par

fissuration, gonflement ou éclatement méme de la couche.

Lors du séchage évaporatif, le solvant interstitiel s’échappe a travers les pores du gel et transite
de I’¢état liquide a I’état gazeux ce qui génere des tensions capillaires a ’interface liquide gaz. Ces
tensions sont d’autant importantes que les pores sont petits et peuvent détruire completement les

pores eux-mémes ou créer des fissures comme schématisé sur la figure 11-22.

o)

(T8 [x:/ :: | }““k

==~ -_5

LA

Figure 11-22: schématisation des fissures dues aux forces capillaires a) le liquide couvre la
surface avant le séchage b) le pore large se vide avant alors que le petit pore subit une grande
tension qui le fait fissurer [83].
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Des travaux expérimentaux sur 1’évolution des contraintes et des fissures lors du chauffage des

gel ont démontré que le début de fissuration se produit a une température qui dépend de la vitesse de

chauffage, de I’épaisseur du film, du rapport eau / alcoxyde et de I’humidité [71].

Pour éviter les fissures et dommages des dépots lors de ce type de séchage, on procéde par:

v

Le choix d’un solvant ayant une faible tension de surface, les alcools sont les solvants les

plus adéquats.

L’augmentation de la taille des pores: plus les pores sont grands, plus la pression capillaire

est faible, d’ou les risques d’apparition de fissures sont minimes.

L’introduction d’additifs chimiques tels que le formamide permet d’homogénéiser la
distribution des pores et de réduire les tensions entre les parois des pores voisins de tailles

différentes et ainsi réduire les risques de fissures [71].

Le renforcement de la rigidité du gel, qui peut se faire par I’augmentation de la matiere
solide dans le solvant initial qui va affecter certaines propriétés du matériau final tel que la

transmission et la conductivité de la chaleur [88].

Le traitement chimique de la surface du gel par des agents de silylation permet de remplacer
les groupes hydroxyles (-OH) ou éthoxy (-OC;Hs) en surface des gels par des groupements
non condensables (typiquement des groupes alkyles), ainsi les réactions de condensation lors

du séchage sont alors fortement réduites.

Autres types de séchage

Il existe d’autres types de séchage, lors desquels on se référe au diagramme binaire du solvant,

le gel déposé est placé dans un autoclave et le chauffage s’opére en suivant le chemin indiqué par la

fleche bleu sur la figure 11-23, les variations de la pression et de la température sont contrblées de

telle maniere que les phases liquide et gazeuse du solvant sont indiscernables, avec disparition des

forces de tensions superficielles.
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A
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Figure 11-23 : Diagramme binaire et séchage supercritique [89] .

» Le Recuit
Le recuit est un deuxiéme traitement thermique qui permet:

e I’¢limination des composés organiques (groupement alkyl —OR) restants apres la phase de

séchage
e La cristallisation des espéces et la densification du matériau.

Lors du recuit le matériau cristallise et se contracte ce qui fait apparaitre des contraintes
mécaniques permettant ainsi de fermer les pores de la couche, la réduction du volume du dépét,
mais il se peut qu’il y est apparition de fissures et craquelures si les coefficients de dilation
thermique de la couche et celui du substrat sont trés différents. Le substrat plus épais impose sa
déformation a la couche déposée, provoquant ainsi des fissures et des craquelures. Le recuit peut
étre réalisé sous différentes conditions sous air, sous azote ou sous argon. Ses parametres ont une
tres grande influence sur les propriétés finales du matériau, il est généralement réalisé a des
températures entre 300 et 700°C. Pour des températures supérieures on dit que 1’on opére une

calcination.
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4.3.9 Avantages et inconvénients du procédé sol gel

» Avantages
Le procédé sol gel présente plusieurs avantages dont nous citons :
- Simplicité du procédé et rapidité d’exécution.

- revétement simultané des deux faces du substrat en une seule opération (dip coating) et la

possibilité de former des multicouches.

- possibilité de réaliser des revétements multicomposants en mélangeant simplement les

alcoxydes correspondants dans la solution de depart.
- Le dépot se fait sous conditions normales de pression et de température

- Possibilité¢ de réaliser des couches minces d’oxydes minéraux a basses température sur des

supports sensibles a la chaleur.

- Ce procédé permet de réaliser aussi bien des monolithes, des films, des fibres que des poudres

de taille uniforme. Il permet aussi de contrdler précisément la stoechiométrie

- Comme les propriétés des couches dépendent fortement de la méthode de préparation, le
procédé sol-gel permet d’avoir: une excellente homogénéité due a la dispersion des précurseurs en
solution, un contrdle facile de 1’épaisseur et une capacité de produire des revétements de formes

complexes et aussi d’introduire des dopants a partir des précurseurs

- Possibilité de réaliser des matériaux hybrides organo-minéraux (véritables nanocomposites
dans lesquels les espéces minérales et organiques sont mélangées a I'échelle moléculaire) sous forme

de couches minces ou monolithique avec des propriétes spécifiques.
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» Inconvénients
Les principaux inconvénients sont :
- co(t élevé de certains précurseurs.

- les nombreux criteres chimiques a contréler (notamment les quantités relatives alcoxydes / eau
/solvant) qui gouvernent la structure finale du matériau faisant apparaitre une certaines complexité

sous ’apparence simple de la mise en ceuvre du procédé.

- ’inconvénient majeur est la faible épaisseur des couches, ainsi on doit effectuer plusieurs
étapes de dépdt et de sechage afin d’obtenir une épaisseur de plusieurs centaines de nanométres, ce
qui multiplie les risques de craquelures car les premiéres couches déposées subissent toutes des

séchages successifs ce qui augmente les risques de courts circuit lors des tests électriques.
- la maitrise délicate du procédé en temps de réactions

- la maitrise des réactions chimiques se complique de plus en plus lorsqu’on élabore des

Ccomposeés ternaires
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Chapitre 111:  Techniques de caractérisation utilisées
Introduction

Les techniques de caractérisations structurales, optiques, morphologiques et électriques sont
souvent utilisés, tandis que d’autres le sont moins, ceci dépend essenticllement des caractéristiques a
étudier et de 1'usage dédié a la couche déposée. Dans le présent chapitre, nous présentons les
techniques de caractérisations que nous avons utilisé pour caractériser les échantillons d’oxyde de
zinc élaborés par voie sol-gel par la méthode spin coating dans le cadre de la recherche sur les

propriétés optiques de ce matériau en couches minces.
1. Diffractométrie des rayons X (DRX)

La caractérisation par diffraction des rayons X est une technique universellement reconnue pour
I’identification de la structure cristallographique de la matiére, son principe schématisé sur la figure
I11-1, repose sur le phénomene de la diffusion cohérente des rayons X par les électrons des atomes
réparties sur les plans réticulaires, ces atomes se comportent comme des sources cohérentes de
rayons X qui interférent d’une fagon constructive selon certaines valeurs de 1’angle 6 obéissant a la

condition de Bragg décrite par la formule suivante :
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Rayon X ¥ R.iiyun X
incident L diffracte
\.\_\r\\ _—
= ‘L’f A (hkl)
i fﬁl
dyiua) B |8 —
— (hkl)
- L
= Tl (hkl)

Figure 111-1 : Schéma du principe de la diffraction des rayons X.

L’intensité des pics de diffraction est d’autant plus élevée que la densité d’atome dans les plans

réticulaires considérés est élevée.

Le spectre obtenu dit diffractogramme est considéré comme 1’empreinte du matériau analysé, la
présence d’un pic au moins suffit pour dire que le matériau est cristallin et pas amorphe,
I’identification des phase cristallines présentes dans le matériaux se fait de nos jours d’une fagon
automatique en utilisant un logiciel qui fait le traitement et la comparaison avec les fiches ASTM de
références qui sont plus de 250.000 fiches. En outre la détermination des parameétres de maille se fait
en connaissant les distances inter réticulaires et la phase cristallographique. Pour I’oxyde de zinc
cristallisant dans la phase wurtzite les parameétres de mailles sont liés aux distances inter réticulaires

par la formule suivante :

a
dhkl =

2

4(h2+k2+hk)+|2a Equation 111-2
3 c?
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La taille des cristallites peut aussi étre déduite du diffractogramme en utilisant la formule de

Scherrer [90]

D - KA
fpcosé

Equation I11-3

D: diameétre moyen des cristallites dans la direction perpendiculaire a la famille de plan (hkl).

K : facteur de forme. Ce facteur est pris généralement égal a 0,9 pour des cristallites de forme
isotrope ou quasi-isotrope, mais une étude plus détaillée de ce facteur a €té établie par J.I. Langford
et AJ.C. Wilson [91] qui ont donné un tableau de valeurs de K dépendant de la forme des

cristallites, des indice hkl du plans réticulaires ainsi que de la raie des rayons X utilisés.

B : largeur a mi-hauteur de pic considéree, comme illustré sur la figure 111-2.

12000 |

:

Irrben Sates [@rD.un it

-
8

I
=
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Figure I11-2: schématisation de la détermination de la largeur a mis hauteur.

58



Chapitre IIl : Techniques de caractérisation utilisées

La présence de dislocations dans le matériau affecte les conditions de diffraction des rayons X
par I’échantillon, comme illustré sur la figure I1I-3.

(@)

=18,

b)

1 m— (28— AZ6)

Figure 111-3 : a) diffraction par un cristal parfait, b) diffraction en présence d’une
dislocation [92].

La densité de dislocation & est calculée en utilisant la formule :

1 )
o= F Equation 111-4

Le nombre moyen N de plans hkl existant dans une cristallite de taille D peut étre déduit en

faisant le rapport de la taille de cristallite par rapport a la distance inter réticulaire par I’équation III-
5!
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g Equation 111-5
hkl

Nous pouvons aussi déterminer la longueur de la liaison Zn-O qui traduit la distance entre un

atome de Zinc et un atome d’Oxygene liée, en utilisant I’expression donnée par 1’équation I11-6 [93]

2 2
a 1 2 . .
L = —+(——uj c Equation 111-6

Avec u paramétre donné par la formule :

a2
u :E+0.25 Equation I11-7

Le stress est une grandeur qui traduit les contraintes appliquées au cristal, affectant
directement la distance inter réticulaire et par conséquent, induisant un décalage du pic de
diffraction. Il peut étre calculé en utilisant les données de la diffraction des rayons X par 1’équation
111-8 [6].

film
(C]_’I. +C12)C33 .
o=|2C,— o €,, Equation 111-8
13

Avec

€. = Equation I11-9
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istal
ilm _ 0.99033cnsa

1-e,, Equation I11-10

33

Avec: Cu=209.7GPa ¢, =121.1GPa = ¢,; =105.1GPa ¢, =210.9GPa

C, =5.20661A

L’orientation préférée de la croissance du matériau peut elle aussi étre déduite en faisant une

comparaison entre les coefficients de texture, qui sont donnés par 1’équation I1I-11 [93] :

I hkl
| %(hkl)

1Z|(hkl)
n 2 /1, (hkl)

TChwy = Equation 111-11

| ity : étant Pintensité du pic (hkl).
I, (hkl) : étant I’intensité du pic de référence.

n : le nombre de pics.

Pour les couches minces de faibles épaisseurs le diffractometre est utilisé en mode rasant,
comme illustré sur la figure I11-4. Pour la configuration gonio, les rayons X ayant un pouvoir
pénétrant peuvent atteindre le substrat en verre, induisant 1’apparition d’une bosse importante sous

forme de cloche, et masquant ainsi les pics de diffraction de la couche minces déposee.

Le diffractometre : EMPYREAN Panalytical utilisé pour la caractérisation des couches est

configuré avec les paramétres suivant :
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o Mode : Rasant

o Intervalle de balayage 20 de : 20 a 90 deg

o Pas de balayage : 0.053 deg

o Alimentation du générateur des rayons X : 40 mA, 30 KV.

Une fois les data obtenus, ils sont traités a 1’aide du logiciel High Score afin d’identifier les pics
et les comparer avec les fiches ASTM sélectionnées dans la base de données comptant plus de
250000 fiches ASTM.

Parafiel plate el LiF

Nl --Ee}ﬁmamr / & Parallel plate

--u"""’l_ - ) /""' - -_.[;:Olw”.laror l/..
- \ g Pt . // Detector
| II. / ) ’ \l\' r.r'.

\ k Detector / \ ‘ ﬁf g

,l:l; ll'_ p \ 2.9'\.'
i Mirror |
P
WL Xeray Sampfle ,I

\ tube /

Figure 111-4: Les configurations fréquentes utilisées en mode rasant, le tube des rayons X
étant en focalisation linéaire [94].

2. Caractérisation Optique

La caractérisation optique est une technique de spectroscopie qui se base de I’irradiation sous
incidence normale de 1’échantillon étudié par un rayonnement dont on fait varier la longueur
d'onde du domaine de I’ultraviolet jusqu’a I’infrarouge proche ou lointain selon le type d’analyse et
selon I’équipement utilisé. L’analyse peut se faire en mode transmission ou en mode absorption et
certain équipement sont méme doté de I’analyse en mode réflexion. Le spectre de transmission
obtenue refléte le rapport de I’intensité de lumiere transmise a celle incidente lorsque 1’échantillon
est irradié avec un rayonnement de longueur d’onde donnée. Pour 1’étude de la transmission optique
d’une couche mince déposée sur un substrat, on doit utiliser un substrat nu comme référence afin de

mesurer la transmission optique de la couche mince. L’emplacement du substrat de référence est
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bien spécifié dans les spectrophotométres bi-faisceaux (comme le Perkin Elmer lambda 20), alors
que pour les spectrophotometres mono-faisceau, le substrat de référence est passé en premier lieu et
les données de la mesure sont sauvegardées et pris comme intensités initiales. La figure I11-5 décrit

les parties optique des spectrophotometres Perkin Elmer lambda 20 et Specord 210 plus.

b A
a e U= W (oncare grding b
S M1, 208 = e M
0 = Tonosal Mamor
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Deenm
@
e /Ca.r?. i
N Fieraee (8 Q o sampes
il wteed
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Retwence O — l(
L\F B30 A
. - veanp  Cary ke
ST W b sampies
' = :
\ Lens | Detachr
« Halogen lamp >
2 po ’ T \{ U Ouatzooded
/\_/_, . oy w o0 mimors -
. G e |
1 /'/.‘ Lers - \....
- L e e Bmnaiing st on SPECY
Gy | VASP or prasonochramaly rafig on
Morochromen) : ™ Detectr

Figure 111-5: description de la partie optique : (a) Perkin EImer lambda 20 et (b) Specord
210 plus d’aprés les manuels d’installation et guide de maintenance des deux équipements.

» Gap optique

L’exploitation du spectre de transmission nous permet de calculer I’énergie de gap du matériau
lorsque son épaisseur est connue. Pour cela et dans le cas d’un matériau a gap direct, on trace ((xhl))2
en fonction de 1’énergie du rayonnement incident, 1’extrapolation de la partie linéaire de la courbe
coupe 1’axe des abscisses (énergie) en un point dont 1’abscisse correspond a 1’énergie du gap comme

illustré sur la figure 111-6.
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Figure 111-6: Détermination du gap optique par la méthode de I’extrapolation.

3. Le microscope a force atomique (AFM)

Le microscope a force atomique est un instrument de caractérisation de surface, il permet de
déterminer principalement la topographie a 1’échelle micro et nanométrique de la surface de
I’échantillon étudié. Le balayage de la surface se fait par I’intermédiaire d’ une pointe tres fine de
quelques atomes a son bout que I’on rapproche suffisamment de la surface pour subir I’effet des
forces électrostatiques appliquée par les atomes de cette surface qui devient de plus en plus intense
lorsque la pointe est plus proche. Cette pointe fixée a I’extrémité d’un micro levier flexible
(contilever) transmet 1’effet de ses forces au levier, la minime vibration du levier est amplifiée par le
biais d’un faisceau laser incident sur la face supérieur du levier portant la fine pointe. Le faiseau
laser réfléchi subit une variation de son angle de réflexion, lorsque la pointe vibre, le signal réfléchi
est ensuite collecté par un capteur de lumiere plan, le signal électrique est traité et visualisé sur

I’écran d’un ordinateur, comme illustré sur la figure I11-7.

L'analyse des flexions du micro-levier permet de déterminer le parcours exact de la pointe, ainsi
que la mesure des forces d'interactions intervenant entre elle et I'échantillon, un balayage de la

surface considérée permet de voir sa topologie.
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Topography

Z Scanner

474Y X X-Y Scanner

Figure 111-7: Principe de fonctionnement d’un microscope a force atomique (AFM) [19].

4- La photoluminescence (PL)

La photoluminescence est un phénomeéne de luminescence induit par une excitation photonique,
lorsque les ¢électrons liés d’un matériau sont excité par un rayonnement dont I’énergie est suffisante
pour leurs permettre de migrer temporairement vers un état énergétique supeérieur « dit excité ».
Ces électrons finissent par retourner & leurs états fondamentaux en libérant le surplus d’énergie
qu’ils ont acquis sous forme de phonons ou de photons si la désexcitation est radiative. On observe
alors I’émission d’un photon, généralement 1’excitation du matériau se fait par un rayonnement
ayant au minimum une énergie égale au gap du matériau. La mesure du rayonnement émis se fait a
I’aide d’un équipement permettant de donner ’intensité émise pour chaque longueur d’onde, on
obtient ainsi un spectre d’intensités étalé sur des domaines de longueur d’onde. Nous avons utilisé
comme source d’excitation, un laser He-Cd émettant a une longueur d’onde de 325 nm, avec une
puissance de 30 mW et un appareil Horiba iHR 550 pour analyser le rayonnement photo émis par
I’échantillon. Le porte échantillon est orienté de tel sorte que le signal émis ne provoque pas la
saturation du capteur de la camera CCD, comme illustré sur la figure I11-8. Cette contrainte nous
oblige a changer I’orientation du porte échantillon, pour les différents échantillons. L’analyse des
résultats de la photoluminescence mesurée est qualitative et non quantitative. Une photo du

dispositif expérimentale de mesure de la photoluminescence est présentée sur la figure 111-9.
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Figure 111-8 : Spectre de photoluminescence de I’un de nos échantillons présentant une
zone de saturation.

Laser He-Cd; 325nm
Porte échantillon = Qs

Monochromateur

Figure 111-9: photo des équipements utilisés pour la mesure de la photoluminescence.
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5- Mesure de I'épaisseur

La mesure de 1’épaisseur d’une couche mince peut se faire en utilisant un ellipso métre ou un

profilométre, dans notre cas nous avons utilisé un profilométre Bruker (figure 111-10).

Figure 111-10: Photo du profilométre Bruker utilise pour la mesure de I’épaisseur

La technique de mesure consiste a faire déplacer le bot d’une aiguille micrométrique sur le
substrat qui doit obligatoirement contenir une zone sans dépot, le passage de 1’aiguille de cette zone
vers la zone de dépot présente un palier, la variation de la hauteur de 1’aiguille du profilomeétre est

considérée comme épaisseur de la couche mince déposée comme illustré sur la figure 111-11.
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Aiguille du profilometre

Couche mince

Substrat

Figure I11-11: Schématisation du principe de fonctionnement d’un profilométre.

La figure 111-12 fait apparaitre le type de résultats obtenus lors de la mesure de 1’épaisseur d’un

de nos échantillons

= s

05 10

Figure 111-12: Tracé obtenu lors de la mesure de I’épaisseur.
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Chapitre IV Expériences résultats et interprétations

Introduction

La réussite du dépot d’une couche mince est la conséquence de plusieurs parametres qui

interviennent lors des différentes phases d’élaboration a savoir :
v' La bonne préparation de la surface d’accueil

v/ La maitrise de la préparation de la solution et des conditions qui régissent le mécanisme

réactionnel.
v Le dispositif utilisé pour le dépot et les conditions de manipulations.

v La maitrise des conditions de recuit et de préservation des couches déposées

1- Préparation des substrats

La réalisation d’un bon dép6t commence par la préparation d’un bon substrat sain de toutes
contaminations, il doit étre aussi soigneusement nettoyé et conservé, toute défaillance dans

cette étape aura des conséquences sur la qualité et les propriétés du dépét.

Dans ce travail, les lames de verre, d'épaisseur 1 mm, utilisées comme substrats ont subi un

nettoyage minutieux selon le protocole énuméré ci-dessous :

v" Ringage des béchers et des substrats avec du savon liquide et de 1’eau (pendant vingt

minutes), jusqu'a la sensation d’un frottement audible.
v" Nettoyage et rincage a I’eau distillée.

v Nettoyage physico-chimique en introduisant les substrats dans différents bains a ultrason
a une température de 35 °C.
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o Nettoyage avec de 1’éthanol pendant 20 minutes.
o Nettoyage avec de I’acétone pendant 20 minutes.
o Nettoyage avec de 1’eau distillée pendant 20 minutes.

v’ Séchage des substrats, en utilisant un flux d’azote qui permettra d’éliminer les derniéres

gouttes d’eau restantes sur les substrats.

2- Préparation de la solution

Dans ce travail, le choix du protocole est dicté par le but de 1’étude, nous avons utilisé I’acétate
de zinc déshydraté (C4HsO4Zn, 2H,0), de pureté 99%, de masse molaire M=219.51 g/mole comme
précurseur et 1’éthanol (C,HgO,) a 96% de pureté, de masse molaire M=46.07 g/mole avec une
masse volumique de 0.803Kg/Litre, comme solvant [1].

Notre objectif porte sur la reproduction de couches minces présentant le méme phénomeéne de
transmission dans le domaine des Ultraviolets, que ceux préparées lors de notre travail de magister

afin de faire une ¢étude sur I’origine de ce phénomeéne et son interprétation physique.

Ce phénomeéne a été observé pour les dépdts de faibles épaisseurs, nous avons ainsi gardé le
méme protocole de préparation de la solution avec une molarité de 0.3 mole/litre, une agitation et un
chauffage a 60°C pendant trente minutes, Nous avons utilisé une pipette pour déposer une goutte de
la solution sur le substrat de verre placé dans le spin-coater de marque HOLMARC model HO-TH-
05. Le spin-coater est programmé a mille rotations par minute pendant trente secondes. La solution
restante subit un premier cycle de centrifugation de mille rotations par minute pendant cingq minutes.
Une fois le cycle terminé, on prend a 1’aide d’une nouvelle pipette une goutte du fond de la solution
et nous procédons a un nouveau dépdt, en gardant le méme programme pour le spin-coater. La
solution est centrifugée une deuxiéme fois pendant cing minutes, en augmentant le nombre de
rotation de mille tours par minute. On dépose a nouveau selon les mémes paramétres du spin-coater,

tout en reconduisant le méme cycle jusqu’a atteindre une centrifugation de la solution a quatre
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milles rotations par minute. Nous obtenons ainsi des dépbts avec des solutions ayant subi des cycles

de centrifugation différents comme résumé sur le tableau 1V-1.

Tableau 1V-1 : récapitulatif des échantillons préparés.

Echantillons Sol1l Sol2 Sol3 Sol4 Sol5

Nombre de cycles de 0 1 2 3 4

centrifugation

Derniére centrifugation (rpm) 0 1000 2000 3000 4000

Le recuit a été effectué a une température de 450°C pendant trois heures, mais avec trois
paliers pendant la phase de chauffage. Le premier a 80°C, le second a 100°C et le troisieme a 120°C
de deux minutes chacun, dans le but d’assurer une évaporation modérée des différentes substances
liquides emprisonnées dans le gel dépose a savoir : éthanol, éthanoate d’éthyle, eau et acide
acétique. Ce choix est dicté par le fait qu’une évaporation rapide provoque des tensions excessives

sur les pores et risque d’endommager la couche déposée.
En fait, en plus de la phase de recuit le présent travail differe de celui du magister par :

e La centrifugation de la solution obtenue avant le dépdt qui a pour but de séparer les agrégats
par tailles et donc une homogénéisation des grains déposés et ainsi I’homogénéisation de la
taille des pores obtenus dans les couches deposees, ce qui permettra d’éviter les fissurations

et dommages lors de la phase de recuit.

e La technique du dépdt utilisée est le spin coating au lieu du Dip coating, donc le dépbt se
fait sur une seule face au lieu des deux faces, et s’étale sur le substrat sous ’effet de la
vitesse de rotation au lieu de 1’action de la pesanteur, ce qui permet d’avoir des couches plus

minces avec des épaisseurs homogenes.

72



Chapitre IV : Expériences Résultats et Interprétations

3- Caractérisation structurale

La caractérisation structurale a été opérée au laboratoire sur un diffractométre EMPYREAN
PANalytical avec une source des rayons X a cible de cuivre émettant a une longueur d’onde
Lcu=1.54060 A. Le choix de la configuration & incidence rasante est dicté par la faible épaisseur des
couches obtenues, le traitement des spectres obtenus est effectué en utilisant le logiciel X'Pert High
Score. Il a révélé la présence d’une structure ZnO poly cristalline avec les pics prépondérants des
plans (100), (002) et (101) de la phase wurtzite. On observe sur la figure IV-1 un léger décalage

des pics, et un changement de texture pour 1’échantillon réalisé avec la solution 5.

(100)
(002)
(101)
(110)
(103)
(112)

:M%WWMWWWWWWWMWWWW Zno sol 5

y M m b Wi
'N Ml WW' M MJ« MN‘ M‘NW' MMW WWM‘M My \| u' NW"W@% WA A M"NWW ZnoO sol 4

WWWWWWMMMWWWM ZnO sol 3

WWWN % W’wtwww»mmwww ot bl g, ZNO SOl 2
WWMmWWWMmMWMWMwMMW ZnO sol 1

30 40 50 60 70 80 90 100
20 (degre)

Intencité (Unit arb)

Figure IV-1 : Diffractogramme des rayons X des couches de ZnO déposées sur substrats de
verre.

L’exploitation des diffractogrammes des rayons X nous a permis le calcul de plusieurs

parametres qui sont représentés sur le tableau IV-2 suivant:
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Tableau IV-2 : Résultats trouvés et calculés par diffraction des rayons X.

Indice 260 FWHM dna [A]  TC(hKl) Dna[A] & x10° N Paramétres de
[°2Th.] nm’ maille
ZnO sol1 fiches ASTM 01-075-1533 et 01-073-8765
(100) 3145 076 284 112 10814 855  38.05 a=3284
(002) 3428 076 261 070 10893 843 4167 c=5.234
(101) 3584 076 250 118 10940 836  43.69 vol= 24.38 A
ZnO sol 2 fiche ASTM 01-074-9940
(1000 3116 102 287 092 8105 1522 2825  a=3314
(002) 3393 102 264 067 8162 1501 3091  c=528A
(101) 3554 076 252 141 10931 837 4330  \o=25084s
ZnO sol 3 fiche ASTM 01-076-8930
(1000 3111 076 287 112 10805 856  37.80  a=3324
(002) 33.78 066 265 056 12519 638  47.22  c=530A
(101) 3549 076 253 132 10929 837 4324  \o=25264
ZnO sol 4 fiche ASTM 01-071-3830
(1000 3140 073 285 118 11306 7.83  39.70  a=3204
(002) 3384 083 265 045 9952 1010  37.60  c=529A
(101) 3584 094 250 136 8894 1264 3553  \oi=24774s
ZnO sol 5 fiche ASTM 01-078-4604
(1000 3179 102 281 068 8117 1517 2886  a=3254
(002) 3436 076 261 097 10895 842 4178  c=521A
(101) 3641 1018 247 135 8218 1481  33.33  \oi=23824s
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L’évolution des paramétres a et ¢ ainsi que du volume de la maille élémentaire sont représentés
sur la figure IV-2, on remarque que le maximum est atteints pour la solution 3, et que les paramétres
de maille a et c évoluent de la méme maniére, cette evolution uniforme selon les trois directions
indique que le stress appliqué est uniforme selon les trois directions de 1’espace. L’évolution de la
distance inter réticulaire est représentée sur la figure IV-3 et révele un comportement identique a

celui des parametres de maille.

5,303,321 BN
/*\\A
| 50
5,28 - AN
3,30 ()
5,26 1 * L 49
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Paramétres de maille
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Figure 1V-2 : Evolution des paramétres de la maille élémentaire.
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Figure IV-3 : Evolution de la distance inter-réticulaire.
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L’évolution des coefficients de texturation selon les trois directions illustrée sur la figure 1V-4

montre qu’ils sont indépendants.
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Figure V-4 : Evolution du coefficient de texturation.

La figure 1V-5 montre que la taille des cristallites évolue d’une fagon indépendante, selon les

trois orientations.
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Figure IV-5 : Evolution de la taille de cristallite.
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La longueur de la liaison Zn-O étant liée aux paramétres de maille évolue d’une manicre

similaire. De méme que le stress ¢ appliqué comme nous pouvons le voir sur la figure IV-6.
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Figure 1V-6 : Evolution de la longueur de la liaison Zn —O et du Stress o.

4- Photoluminescence

L’expérience de la photoluminescence a été réalisée avec un appareil Horiba iHr 550, sous une
excitation laser de 325 nm et a la température ambiante. Comme nous 1’avions déja précisé
ultérieurement, cette analyse est qualitative et non quantitative, néanmoins elle nous a été tres
bénéfique afin de démontrer la présence de la photoluminescence visible dans tous nos échantillons
en sus de sa présence pour le substrat de verre nu (figure : 1V-7), nous remarquons 1’apparition d’un
pic de photoluminescence au voisinage du gap du matériau, d’autre part lorsqu’on fait une
comparaison relative de I’allure des courbes de photoluminescence nous remarquons 1’accentuation
de la photoluminescence verte au voisinage de 530nm ainsi que 1’apparition d’une bosse étendue au

proche infrarouge.
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] |—D0O— Substrat
—O0—Zn0 soll
—/—Zn0O sol2
—v—27Zn0 sol3

Zn0 sol4
—J—Z7Zn0 sol5

Intensité de la PL (arb unit)

Voisinage du Gap
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Figure IV-7 : Spectres de photoluminescence obtenus pour le substrat et les couches
déposees.

Une deuxiéme et nouvelle expérience de photoluminescence a été realisée, dans le but de voir la
durée de vie de la photoluminescence des échantillons. Nous avons en premiere étape réaliser une
expérience de photoluminescence ordinaire et une fois 1’analyse terminée nous avons stoppé
I’excitation laser en fermant le diaphragme et procédé immédiatement a une nouvelle mesure de la
photoluminescence, les résultats illustrés sur la figure 1V-8 montrent qu’il y a encore des émissions
dans le visible et I’infrarouge malgré 1’arrét de 1’excitation. Nous avons conclu qu’il s’agit d’un

phénomeéne de la phosphorescence.
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Figure 1V-8 : Spectres de PL obtenus en présence de ’excitation et juste aprés I’arrét de
I’excitation.

Profilométrie

La mesure par profilométrie nous révele un aspect rugueux des couches déposées comme illustré

sur la figure 1V-9, les épaisseurs trouvées sont énuméreés sur le tableau :1V-3
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Figure IV-9 Exemples d’images obtenus par profilométrie.
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Tableau IV-3 : des valeurs trouvées pour la mesure de I’épaisseur.

Echantillon ZnO soll ZnO sol2 ZnO sol3 ZnO sol4 ZnO sol5
Epaisseur (nm) 170 200 300 120 & 140 200 & 230
Résolution (nm) 167 167 37 55 55
Force appliquée 7 7 6 6 6
au stylet (mg)

Incertitude -- -- -- 15 14

relative (%)

Les valeurs obtenues lors de la mesure de 1’épaisseur des divers échantillons, nous donnent
I’ordre de grandeur des épaisseurs des couches déposées et ne peuvent étre utilisées pour montrer la
présence ou 1’absence d’une dépendance de 1’épaisseur avec la solution utilisée, ceci est dil en fait a

plusieurs facteurs :

o La mesure a été faite au bord du dépdt qui se caractérise en générale par une

augmentation de 1’épaisseur, induite par la technique de dépot.

o Les paramétres de mesures (résolution et force appliquée au stylet) n’ont pas été

CONServes.
o Lareésolution utilisée pour les deux premiers échantillons est de 1’ordre de la mesure

o Les mesures effectuées sur le méme échantillon ont donné des résultats avec une

incertitude relative supérieure a 10%.
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6- Caractérisation optiques

La caractérisation optique des échantillons s’est déroulée en plusieurs expériences :
6-a.i 1lere expérience: Mesure standard

Analyse standards comme montré sur la figure 1\VV-10

|[] I1
> > D Capteur 1
lo I D Capteur 2
> >

Figure 1V-10 :Description schématique d’une mesure de transmission standard.

6-a.ii 2eme expérience: Mesure avec échantillon inversé

Nous avons inversé 1’échantillon comme montré sur la figure I1V-11 de tel sorte que la lumiere

incidente vient du coté substrat.

lo
> ly > D Capteurl
lo . 5 N D Capteur 2

Figure 1V-11 : Repreésentation schématique de la mesure avec échantillon inversé.
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L’analyse des spectres de transmission de tous les échantillons obtenus montre la présence
d’une transmission dans la bandes des ultraviolets avec une différence observable pour le méme
échantillon entre la mesure en face dépot et celle en face substrat comme illustré sur la figure IV-
12. Pour la vérification de 1’équipement nous avons fait une mesure a vide et une mesure de la
transmission du substrat en verre nu, les spectres de la figure 1V-13 montrent que 1’équipement de

mesure ne présente aucune anomalie.

100 ~

T 80P

<

"%’ —0O-— ZnO soll face dépot

= 601 —O— ZnO soll face substrat

= —/A—ZnO sol2 face dépot

g —VvV— ZnO sol2 face substrat

@ 407 ——ZnO sol3 face dépot

£ —<1— ZnO sol3 face substrat

20 ] — —27Zn0 sol5 face substrat

—0O—ZnO sol5 face dépot
—¥— substrat nu

T T T T T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
longueur d'onde (nm)

Figure 1V-12 : Courbes de transmission obtenues en face dép6t et en face substrats.
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Figure 1V-13 : Courbes de transmission du ZnO sol4 en face dép6t, en face substrat,
substrat nu et spectro vide.

La mesure de la transmission de tous les échantillons en face dép6t ou en face substrat, révele

quatre comportements différents selon la gamme de longueur d’onde :

> Premiére gamme de 1100 a 410 nm caractérisé par une forte transmission (supérieure a
80%)

» Deuxiéme gamme de 410 a 365 nm marquant un affaiblissement de la transmission
atteignant un minimum de 40% pour le ZnO sol1.

> Troisieme gamme de 364 a 324 nm apparition d’une légére augmentation de la transmission.

> Quatrieme gamme de 323 a 200 nm révélant une augmentation de la transmission dépassant
les 80% au bord de la gamme.

Des spectres semblables ont été reportés par certains auteurs [1]-[3], tandis que d’autres auteurs
[4]-[7] ont reporté des courbes de transmission s’annulant au voisinage des trois cents nanométres

suivi d’une apparition de la transmission dans la bande des UV .
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6-a.iii 3¢me expérience: Mesure comparative avec un autre spectrophotomeétre

Nous avons réalisé de nouvelles mesures de la transmission de nos échantillons dans un autre
laboratoire « LPCMCE » et avec un autre spectrophotométre de type SPECORD 210/plus, les

résultats obtenus sont représentés sur la figure 1V-14.

100
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Figure 1V-14 : Courbes de transmission obtenues avec le SPECORD.210/plus.

Les courbes de transmission obtenues présentent des Pics trés intenses dans la région des
Ultraviolets pour certains échantillons alors qu’elle est nulle pour d’autres dans cette méme région,
en particulier pour les échantillons dont la mesure en face substrat est passée en premier lieu comme

on peut le voir sur la figure 1V-15.
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Figure IV-15 : Courbes de transmission réalisées dans I’ordre: face substrat puis face dépot.

6-a.iv 4eme expérience: Mesure par rapport a I'air

Nous avons mesuré la transmission du substrat en verre par rapport a 1’air puis celle de la
couche déposée sur substrat par rapport a 1’air, en incidence face couche et en incidence face

substrat comme schématisé sur les figures : 1V-16, IV-17 et IV-18 respectivement.

lo
> Capteur 1
lo 1 > D Capteur 2

Figure 1V-16 : schématisation de la mesure de la transmission du substrat par rapport a I’air.

A
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lo
> D Capteur 1

I I
° . ? .D Capteur 2

Figure IV-17 : schématisation de la mesure de transmission en face dépét par rapport a ’air.

lo

I['_] |2

> . Capteur 2

> D Capteur1l

Figure 1V-18 : schématisation de la mesure de transmission en face substrat par rapport a
Pair.

La mesure de la transmission a été refaite par rapport a I’air « Transmission de la couche et du

substrat », et pour retrouver la transmission de la couche du ZnO déposée nous avons utilisé le

formalisme suivant :

T I Equation 1V-1

2
c+s
I 0

avec

=1 — (e F 1 re + lanss Fliers) Equation 1V-2
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et
0
avec
Iy =1o—(Vapss 1)
et:

|, : Intensité de la lumiére incidente

I, : Intensité de lumiere transmise par le substrat

I, : Intensité de lumiére transmise par le systeme (couche + substrat)

I . Intensité de lumiére absorbée par le substrat

abss

I : Intensité de lumiére absorbée par la couche

adsc

I : Intensité de lumiére réfléchit par le substrat

ref s

I . Intensité de lumiére réfléchit par la couche

ref ¢

T, : Transmission de la couche
T, : Transmission du substrat

T.. : Transmission du systéme (couche + substrat)

| T
Or: T,=—% donc T, =—=
I T

c c

Equation 1V-3

Equation V-4

Equation V-5
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Figure 1V-19 : Comparatif des courbes de transmission: couche du ZnO par rapport a
I’air, par rapport au substrat et calculée.

La figure 1V-19 montre que les résultats de la transmission calculée a partir de 1’équation IV-5
sont identiques a ceux mesurés auparavant, malgré que la transmission dans les ultraviolets
disparaisse lorsqu’on mesure par rapport a 1’air. Ceci est d0 en fait que le rapport calculé se fait par
rapport & I’intensité de lumicre passant a travers 1’air, qui est trés grande dans ce cas, alors qu’elle

du méme ordre lorsque la mesure se fait par rapport au substrat.
6-a.v Analyse des résultats

Le spectre de transmission du substrat nu montre que pour les longueurs d’ondes inférieures a
300 nm D’intensité transmise est nulle donc lors de la mesure pour I’échantillon inversé « incidence
du coté substrat », la couche ne recgoit aucune radiation dans cette gamme et lors de la mesure du
coté dépot le substrat absorbe toutes les radiations de longueur d’onde inférieur a 300 nm. D’autre
part I’oxyde de zinc est absorbant dans la zone des UV, particulierement pour les rayonnement ayant

des longueurs d’onde inférieure a A < 300 nm dont 1’énergie est supérieure a I’énergie du gap du
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ZnO, on devrait aussi avoir une transmission nulle dans cette région. Cependant 1’expérience montre
qu’on obtient une transmission supérieure a 50% avec le Perkin Elmer Lambda 20 et des pics tres
intenses avec le SPECORD 200/plus. De plus, le calcul de la transmission de la couche a partir des
mesures faite par rapport a 1’air nous montre qu’il y a effectivement un rayonnement transmis dans
la région des UV, ce qui nous meéne a conclure que le rayonnement transmis dans cette zone est
différent du rayonnement incident, donc sa longueur d’onde est différentes de celles indiquée sur le
spectre, et du fait qu’il passe a travers le substrat de verre et la couche du ZnO déposée donc ce

rayonnement ne peut étre que du visible ou de I’infrarouge.

Cette conclusion a été confirmée par les résultats de la photoluminescence présentée sur la
figure 1V-7 montrant une forte photoluminescence dans la gamme du visible, lors de 1’excitation de

I’échantillon avec un rayonnement laser de 325 nm.

Quant a la différence entre les courbes de transmissions obtenues en utilisant le
spectrophotométre SPECORD figure: 1V-15 et celles obtenues en utilisant le spectrophotometre

Lambda 20 dans la gamme des UV, elle s’explique par :

Pour la mesure de I’échantillon inversé « incidence face substrat » le Lambda 20 indique une
transmission variant entre 80% et 50% alors que le SPECORD montre une transmission nulle, ce
résultat confirme aussi notre conclusion et il est dd en fait & la différence entre les modes de
balayage utilisés par les deux équipements, le lambda 20 fait un balayage de 1100 a 200 nm alors
que le SPECORD fait un balayage inverse donc des faibles longueurs d’ondes vers les plus grandes.
Pour ce dernier, lors de la mesure de 1’échantillon inversé le substrat de verre absorbe la lumiére
incidente, donc aucune excitation ne parvient a la couche du ZnO et comme résultat une
transmission nulle, alors que lors de la mesure en incidence face dép6t la couche est excitée par un
rayonnement UV induisant une photoluminescence dans le visible et I’infrarouge, donc passant a
travers la couche de ZnO et a travers le substrat d’ou 1’apparition d’une transmission. Cependant
pour le Lambda 20 lors de la mesure en incidence face dépo6t le substrat de verre se comporte de la
méme maniere et absorbe les radiations de longueurs d’onde comprise entre 300 et 200nm, mais la
couche de ZnO a déja subi I’excitation des longueurs d’onde allant de 1100nm a 301nm et en

dernier lieu les plus énergeétiques, elle continue alors a émettre le reste du temps de la mesure par
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phosphorescence comme confirmé sur la figure 1\VV-8 et comme résultat on observe une transmission

non nulle, contrairement a la mesure faite au SPECORD.

Pour ce qui est de la présence des pics intenses lors de la mesure avec le SPECORD alors que
pour le Lambda 20 la courbe est inférieur a 100% cette différence n’est pas liée a I’échantillon
¢tudié mais elle est dii a notre avis a I’intensité des UV émis par la lampe de Deutérium de chaque
équipement, celle du SPECORD est plutét neuve alors que la lampe du Lambda 20 ancien

équipement est a demi-vie.

Quant au décalage entre les courbes de transmission de 1’échantillon et de 1’échantillon inversé,

dans la gamme du visible, nous avons procédé a une nouvelle expérience.
6-a.vi 5¢me expérience: Nouvelle procédure

Avant de faire la mesure nous avons laissé 1’échantillon sous obscurité pendant plusieurs heures
puis nous avons procéde a la mesure en commencant par la face substrat, puis nous avons inversé
notre échantillon « incidence face dépdt » pour la deuxiéme mesure et en troisieme lieu nous avons

inversé a nouveau 1’échantillon « incidence face substrat » pour une derniere mesure.

Les résultats de cette expérience sont présentés sur la figure 1VV-20, nous voyons clairement
une augmentation de la transmission de 1’échantillon en incidence face substrat dans la zone 400 a
1100 nm et ceci est dii a un apport supplémentaire de photoluminescence suite a I’excitation de la
couche du ZnO durant la deuxiéme mesure que 1’on arrive a détecter quelques minutes plus tard,
malgré que 1’on est dans la zone de forte transmission, donc le décalage observé entre les deux
courbes de transmission est la conséquence de la photoluminescence de I’échantillon, car
théoriquement et en absence du phénoméne de photoluminescence les deux spectres doivent étre

confondu.
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100

={J= Substrat nu
== 1°° mesure (ZnO face substrat)
=/ = 2°" mesure (ZnO face dépot)

=X/= 3°" mesure (ZnO face substrat)

(0]
o

o]
o

N
o

90

Transmission (unit arb)

N
o

85 ~ zone de forte transmision

I~

400 500 600 700 800 900 1000 1100
. . 1 . 1 . . 1 . 1 . 1

longueur d'onde A(nm)

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Figure 1V-20: Spectres de transmission de 1’échantillon initialement a ’ombre dans I’ordre

mentionné.

6-b) Energie de Gap

Pour le calcul de I’energie du gap, nous avons procédé par trois manicre différentes :

» En tragant (0th)2 en fonction de I’energie hv, en se basant sur les resultats de la

transmission faite par Lambda 20 par rapport au substrat de verre illustré sur la figure: 1V-21
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—0— Zn0O soll
—o— ZnO sol2
—— Zn0O sol3
—<— Zn0O sol4
—_— ZNnO sol5

2 hu (eVv) 3 4 5
Figure 1V-21: Détermination du gap en utilisant les résultats de la transmission par
rapport au substrat faite avec Perkin EImer Lambda 20.

» En tragant (()th)2 en fonction de l’energie hv, en se basant sur les resultats de la

transmission faite par Lambda 20 par rapport a ’air illustré sur la figure: 1\V-22

1.80x10% 4 | O ZnO soll/air
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0,00 ; . . . . .

3 hvu (eV) 4 5

Figure 1V-22 : Détermination du gap en utilisant les résultats de la transmission par
rapport au substrat faite avec Perkin EImer Lambda 20.
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Chapitre IV : Expériences Résultats et Interprétations

> En se basant sur les spectres de photoluminescence préesenté sur la figure 1\V-7, les résultats

obtenus sont mentionnés sur le tableau V-4

Tableau 1V-4 : Etat comparatif du calcul de I’énergie du gap.

Echantillons Energie du Gap (eV) en utilisant les spectres de :
T % (ZnO/substrat) T % (ZnOfair) Photoluminescence
ZnO sol1 3.24 3.17 3.28
ZnO sol2 3.25 3.12 3.26
ZnO sol3 3.20 3.13 3.27
ZnO sol4 3.22 3.18 3.26
ZnO sol5 3.25 3.23 3.28

Les résultats obtenus en utilisant les spectres de transmission par rapport a l’air sont sous-
estimés, les résultats les plus fiables sont ceux déduits a partir des spectres de la photoluminescence,

la variation de I’énergie du gap est minime.

7- Caractérisation morphologique

Les images des échantillons réalisés en utilisant un microscope a force atomique : JEOL5200

sont présentés sur les figures : IV-23a 1V-27.
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Chapitre IV : Expériences Résultats et Interprétations
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Figure IV-23 : Image AFM pour I’échantillon ZnO sol 1 (5x5 pm).
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Figure 1V-24: Image AFM pour I’échantillon ZnO sol 2 : a (5x5 pm) et b (2.5x2.5 um).
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Figure 1V-25: Image AFM pour I’échantillon ZnO sol 3 : a (5x5 um) et b (2.5x2.5 pm).
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Figure 1V-26: Image AFM pour I’échantillon ZnO sol 4 : a (5x5 pm) et b (2.5x2.5 um).
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Figure 1V-27: Image AFM pour I’échantillon ZnO sol 5 : a (5x5 pm) et b (2.5x2.5 um).
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Chapitre IV : Expériences Résultats et Interprétations

Nous constatons une grande différence entre la couche élaborée avec la solution 1 n’ayant subi
aucune centrifugation et les autres dépbts a base de solutions ayant subi au moins un cycle de
centrifugation, ’effet de I’homogénéisation de la granulation apparait avec la centrifugation de la
solution, la couche réalisée a base de la solution 5 se caractérise par un empilement d’écrou
hexagonal semblable. L’agrandissement illustré sur les figures 1V-28 et IV-29 nous a permis de
voir que les écrous empilés sont formés de grains semblables cette différence de structure est a
I’origine de la différence constatée dans les résultats de la diffraction des rayons X (coefficients de

texturation, stress, longueur de liaison Zn-0,...).

Le dép6t a base de la solution 5 se caractérisant par une morphologie différente, présente le plus
fort coefficient de texturation selon 1’orientation (002), la plus faible longueur de liaison Zn-O et le

plus faible stress

ZnO5 04
1.00 x 1.00 um x 168.2 nm

Figure 1V-28: Image AFM pour I’échantillon ZnO sol 5 (1x1pum).
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Figure 1V-29: Image AFM pour I’échantillon ZnO sol 5 :a (0.5x0.5um) et b (0.25x0.25um).
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Conclusions et perspectives

Conclusions et perspectives

Les objectifs de ce travail de these portent sur :

e Le dép6t de couches minces de ZnO par voie sol-gel présentant le méme phénomeéne de
transmission optique dans la région des ultraviolets, déja observé dans la caractérisation des
échantillons élaborés en thése de magister.

e [’étude de ce phénomene afin de déterminer son origine.

Le dépbt des couches minces sur des substrats en verre est réalisé par spin coating, en utilisant
la technique sol-gel, la solution est préparée d’une maniére trés simple et avec les moyens de bord
existant au laboratoire, en dissolvant de 1’acétate de zinc dans I’éthanol, et pour éviter la fissuration
des couches lors de la phase de recuit nous avons procédé d’une part a la centrifugation de la
solution afin d’uniformiser la taille des grains ce qui a permis d’homogénéiser la porosité des
couches déposés, et d’une autre part, le recuit a été réalisé en palier, pour permettre aux substances
emprisonnées et a tour de rdle une évaporation lente ce qui permet de réduite la tension sur les

pores.

La caractérisation optique, montre que tous les échantillons élaborés présentent une transmission
dans la bande des ultraviolets. Nous avons pu ainsi reproduire des dép6ts présentant le phénomene
visé par la présente étude. Les différentes expériences faites en utilisant le spectrophotométre nous
ont permis de prévoir 1’existence de la photoluminescence visible qui a ét¢ confirmée plutard, les
investigations menees ont révélés que la photoluminescence visible des couches de ZnO déposées
sur les substrats de verre est a I’origine de 1’apparition du phénomeéne de transmission dans les UV.
La mesure de transmission des couches nanométrique de ZnO engendre |’apparition de la
photoluminescence qui devient de plus en plus importante dans le domaine des ultraviolets
conduisant ainsi a des résultats erronés de la transmission, alors que dans le domaine du visible et
de I’infrarouge 1’apport de la photoluminescence n’est pas aussi important et donc 1’erreur commise

sur la transmission dans ce domaine est acceptable.
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Conclusions et perspectives

Les caractérisations morphologiques et structurales ont révélé une influence importante de la
centrifugation de la solution sur la couche déposée conduisant ainsi a une forme en écrou hexagonal,
non observée auparavant et ayant des valeurs minimales en stress, en longueur de liaison Zn-O, en

distance inter-réticulaire et donc d’une grande stabilité.

En perspectives une étude quantitative du rayonnement transmis par les couches déposées

permettra certainement de dévoiler plus d’informations plus précises liées au phénomene étudié.

L’¢largissement du domaine de variation de la vitesse et du temps de centrifugation de la
solution ainsi que I’usage du dopage permettra une maitrise de la morphologie des couches déposées

et la prospection de nouvelles formes.
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