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Introduction générale

Les oxydes transparents et conducteurs (TCO) sont des matériaux remarquables dans de
nombreux domaines. L'existence de leur double propriété, conductivité électrique et
transparence dans le visible, fait d'eux des candidats idéaux pour des applications en
photovoltaique et en optoélectronique [1].

L'oxyde de zinc est une inspiration pour les chercheurs car les sources de zincs utilisés pour
déposer des couches minces sont abondamment disponibles, avec une grande diversité et a un
prix raisonnable, dont certains peuvent étre préparés de maniére simple. Au niveau industriel,
I'oxyde de zinc est un matériau trés attrayant pour différentes applications, en tant que
matériau transparent conducteur dans les capteurs et les dispositifs électroniques légers avec
large bande interdite.

Selon diverses méthodes de dépét, il est possible de fabriquer des couches minces d’oxyde
de zinc présentant des caractéristiques variées en utilisant la technologie de dégradation
thermique par spray pneumatique [2-5]. L’objectif est d’obtenir des couches minces de haute
qualité et a forte croissance. Cette méthode est une alternative simple qui peut étre faite
localement en utilisant des méthodes d’imitation peu cotteuses [6].

Dans cette étude, nous avons fabriqué des couches minces d’oxyde de zinc (ZnO co-
dopées) en utilisant la technique de spray pyrolyse. La caractérisation des couches obtenues
nous a permis d’analyser I’impact des dopants (aluminium et brome) sur leurs propriétés
structurales, optiques, et électriques.

- Cetravail est divisé en trois chapitres principaux :

% Chapitre 1 : Assure les définitions générales et les concepts sur les oxydes
transparents conducteurs et leurs propriétés électriques et optiques les plus
importantes. Il comprend également une étude sur I'oxyde de zinc, qui est le sujet de
notre recherche, ou ses propriétés structurelles, électriques et optiques ont été

identifiées, et enfin quelques applications possibles de I'oxyde de zinc.

% Chapitre 1I: Dans ce chapitre, nous explorons les définitions et les concepts des
méthodes d’élaboration et des techniques de caractérisation utilisées pour la déposition des

couches minces.

e

% Chapitre I11: Ce chapitre concerne le travail expérimental effectué au Laboratoire de
Physique et d'Applications des Couches Minces de I'Université de Biskra, il comprend
les caractéristiques du dispositif utilisé pour le dépot, la fagon dont le substrat a été

Vi
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sélectionné et nettoyé ainsi que les conditions expérimentales adoptées. Enfin, le
chapitre passe en revue les différents résultats obtenus, les compare avec les travaux

antérieurs et tente de trouver des explications a ces résultats.

Une conclusion générale : Ce travail se termine par un examen des principaux
résultats obtenus.

vii
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Chapitre I Etude bibliographique sur I'oxyde de Zinc

I.1. Les oxydes transparents conducteurs (TCO) :

Les oxydes transparents conducteurs(TCO) sont des substances qui contiennent de I'oxygeéne
et un autre élément. Ils sont des matériaux qui combinent une grande transparence dans la région
du visible avec une bonne conductivité électrique (environ103Q-1c¢m-1). Leur bande interdite
doit étre supérieure a (3,3 eV) [1] .Pour assurer la transparence, et ils sont dopés avec des
éléments tels que I'indium, le cadmium, I'étain, le zinc et le gallium pour améliorer leurs
propriétés. Les oxydes les plus étudieés sont I'oxyde d'étain (SnO>), lI'oxyde de zinc (ZnO) et
I'oxyde d'indium (In203) en raison de leurs excellentes propriétés. Le ZnO est I'un des oxydes
transparents les plus couramment utilisés. Ces matériaux sont principalement étudiés pour leurs
applications en tant qu'électrodes transparentes, mais de nombreux autres oxydes métalliques
avec des propriétés similaires existent [2].

I.1.1. Les proprietés des oxydes transparents conducteurs TCO :
I.1.1.1 .Les propriétés électriques des TCO:

Les études réalisées sur les oxydes semi-conducteurs ont montré que les propriétés de
transport dépendent fortement de la sous-steechiométrie ainsi que de la nature et la quantité
d'impuretés introduites dans le matériau par le dopage. En effet, ces deux phénomenes
engendrent une conduction électrique de type n. Les propriétés électriques des oxydes

transparents conducteurs sont étudiées depuis les années 1970(3].
+» La conductivité électrique (2.cm)-1:

Du fait de I’aspect semi-conducteur dégénéré de ces matériaux, leur conductivité o se réduit a:

o=Q.n.u=1/p (1.2)
L’inverse de la conductivité est la résistivité p.

]



Chapitre I Etude bibliographique sur I'oxyde de Zinc

% Lamobilité u :

La mobilité des porteurs est un parametre qui influe sur la conductivité électrique, et
l'augmentation de cette grandeur améliorera les propriétés électriques du TCO. La mobilité
dépend essentiellement de la diffusion des porteurs de charge dans le réseau du matériau. En
effet, plus la concentration des porteurs est élevée, plus leur diffusion devient importante donc la
mobilité diminue [3].
1.1.1.2 .Les propriétés optiques des TCO:

La transmission est la propriété optique la plus importante qui détermine la qualité d'un TCO.
Elle est constituée d'une fenétre optique qui couvre une grande partie du spectre visible. Par
définition, la transmission est le rapport entre 1’intensité de la lumiére incidente sur une surface et
I’intensité de la lumiére transmise a travers cette surface. Une représentation typique du spectre
de transmission d’un TCO est présentée dans la Figure (I .1) .La transmission d’un TCO est
limitée par deux longueurs d’onde (Ag et Ap). Ag est la longueur d'onde correspondante au gap de
I'TCO. Les photons incidents portant une énergie égale ou inférieure a celle du gap (A < Ag)
seront absorbés par des électrons de la BV qui passent dans la BC, ce qui explique lI'absorption
dominée a faible longueur d'onde dans le domaine du proche ultraviolet (UV). Pour les longueurs
d'onde dans le domaine du proche infrarouge (IR), la lumiere incidente est réfléchie a partir d'une
longueur d'onde Ap appelée souvent «longueur d'onde plasma». A cette longueur d’onde, une
résonance se produit entre le rayonnement électromagnétique incident et lI'oscillation de plasma

des électrons libres dans la bande de conduction de I'TCO [4].

100 | Refl.
Transm
) o
é Absorp
< S0F 2
O ' \
Ly E ” \
/ \
/ \
= ”/ \~~--~
- i P
0 1 1 Pl 1 1 - 1 1
0.4 1.2 2.0
Gy pin ()
—Visible —»e Infrared

Figure(l.1): Représentation typique du spectre de transmission d'un TCO [4].

]
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I.1.2. Oxyde de zinc :

L'oxyde de zinc (ZnO) est un composé chimique qui existe sous forme naturelle sous le nom

de zinc et peut également étre synthétisé artificiellement Figure (1.2). 1l se présente sous forme de

poudre blanche inodore. L'oxyde de zinc est insoluble dans I'eau mais soluble dans les acides et

les alcools. Sa température de fusion est supérieure a 2250 K, sa densité est de 5675 kg.m™, son

enthalpie de formation est de 6.5x107 J.mol ' et son module de cisaillement est égal a 44 GPa [5].

L'oxyde de zinc est un matériau qui présente des avantages tels que l'absence de

combustibilité et d'explosivité en cas d'incendie [6].

Figure (1.2) : Oxyde de zinc (ZnO) massif sous forme naturelle (a.b): et provenant de synthése

hydrothermale (c).

I. 1.2.1.Propriétés de I'oxyde de zinc :

L'oxyde de zinc (ZnO) est un matériau prometteur pour les applications en optoélectronique

dans le domaine (UV). Il présente plusieurs propriétés intéressantes, telles que :

Grande conductivité thermique
Grande capacité calorifique
Constante diélectrique moyenne
Haute résistivité

Faible absorption d'eau

Passe facilement de la lumiére dans le visible et le proche infrarouge
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Le dopage de I'oxyde de zinc permet de modifier ses propriétés électriques et optiques, ce qui
le rend encore plus intéressant pour les applications optoélectroniques [7].

I.1.2.1.1.Propriétés structurales :

L'oxyde de zinc que I’on trouve dans la nature est connu sous le nom de Zincite. Il se
cristallisé généralement selon la phase hexagonale compacte B4 (wdirtzite), une structure
thermodynamiquement stable a température ambiante. Cependant, il peut étre synthétisé selon la
phase cubique B3 (Blende) lorsqu’il est déposé sur certains substrats de symeétrie cubique.
L’application d’une grande pression hydrostatique (10-15 GPa) au ZnO de structure wirtzitele
transforme en phase B1 (Rocksalt) de type (NaCl) qui est métastable et qui peut persister a
pression atmosphérique. Les différentes phases cristallographiques pour I’oxyde de zinc sont

présentées dans la Figure (1.3).

Rocksalt (B1)

Wurtzite (B4)

@

(b)

Figure (1.3) : Structure cristalline de ZnO : (a) type B1 (Rocksalt), ( b) type B3 (Zinc-blende), (c) type B4
(Wirtzite).

Le parameétre de maille a correspond a la longueur d'une aréte du cube. Du moment que la
structure wurtzite appartient au groupe d'espace P63mc et correspond a deux sous réseaux
hexagonaux compacts composés d'atomes de chacune des deux colonnes (111-V ou 11VI) décalés
de 3/8c, c et a étant les parametres de maille Figure (1.4).1ls forment un empilement de type
ABAB selon I'axe [0001] qui est aussi appelé axe ¢ de la structure wirtzite [8].

]
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(A) (B)

Figure (1 .4): (A) : Présentation schématique de La structure cristallographique wirtzite.(B) :structure de
la blende de zinc

Les propriétés physiques variées de 1I’oxyde de zinc a structure hexagonale sont regroupées
dans le Tableau (1.1).

Tableau.(1.1) :Récapitulatif des caractéristiques de la structure cristalline de ZnO [9].

Réscau | Hexagonal wiinzite
Parametres de maille [
a=32499 A
¢/a= 1,6019

¢ = 52060 A

Distance entre O™ et Zn™", (les plus proches | Suivant I'axe ¢ d = 1,96 A
Voisins .

) Pour les trois autres d < 1 98 A
Rayon ionique pour | Liaison covalente Znneutre = 1,31 A | O neutre = 0,66 A
une coordination

Sagh Liaison ionique Zn* =060 A 0" =138A
tétraédnque )
n" 0,70 A 0%:1,32A (Pauling)
' 078 A 0™:1.24A (Goldsmith)
70" 0,60 A 0% : 1,38 A (Shannon)

Rayon cnistallin pour une coordination Zn" =074 A
tétraédnque 0" =124 A




Chapitre I Etude bibliographique sur I'oxyde de Zinc

I.1.2.1.2.Propriétés optiques :

ZnO étant un semi-conducteur a large bande interdite directe possede des propriétés optiques
intéressantes dans les domaines du proche ultra-violet (UV) et du visible [10].
Absorption et indice de réfraction :

L'indice de réfraction de ’oxyde de zinc sous forme massive est é¢gal a 2, tandis que sous
forme de couche mince l'indice de ZnO varie entre 1.7 et 2.2.Ce composant (ZnO) peut laisser
passer jusqu'a 80 % de la lumiére visible, ce qui en fait un matériau transparent dans le domaine
du visible. Par contre ZnO posséde un gap trés large (3,37 eV) car il présente une absorption
intense dans le domaine de 1'ultraviolet. Le coefficient d’absorption de 1'oxyde de zinc est assez
important (2.5 x 10° cm™) & partir de 3.3 eV (prés du gap) et il est presque nul (< 10° cm™) pour
les faibles énergies [10].

I. 1.2.1.3.Propriétés électriques :

Dans son état idéal, I'oxyde de zinc est un isolant électrique. Toutefois, en présence de défauts
dans le réseau, il peut devenir un semi-conducteur de type n ou p. En général, I'oxyde de zinc est
considéré comme un semi-conducteur avec un grand gap énergétique (Eg = 3,37 eV), qui est
I'énergie nécessaire pour qu'un électron passe de la bande de valence a la bande de conduction a
la température ambiante [11].

Dans le ZnO la conduction de type n est due a deux types d'imperfections dans son réseau
cristallin : les imperfections intrinséques (atomes de Zn en position interstitielle et lacunes
d'oxygene) et les imperfections intentionnelles (dopage).

Les cations interstitiels : résultent de I'incorporation d'atomes de zinc dans des sites interstitiels,
contribuant & la conduction.

Les lacunes d'oxygeéne : sont des sites vacants dans le sous-réseau d'oxygene, favorisant la
conduction en laissant des électrons excitables autour de lI'atome de zinc.

La création d'interstitiels de zinc ou de lacunes d'oxygene, agissant comme des donneurs
d'électrons et réduisant la résistivité du matériau. La résistivité de I'oxyde de zinc en couche
mince varie entre 10* et 10°Q .cm, dépendant fortement des paramétres technologiques et des

traitements thermiques.

]
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» L'introduction d'impuretés :

Modifie la conductivité de I'oxyde de zinc. Le dopage est la substitution des ions métalliques
par des cations de valence plus élevée. Ce dopage peut étre de type n ou de type p [11].

Dopage typen :

Le dopage du type n de I’oxyde de zinc s’effectue en substituant des atomes de zinc ou
d'oxygeéne du réseau par des atomes étrangers. Les élements du groupe I11 (Al, Ga, et In) sont
les éléments substitutionnels pour le Zn et les éléments du groupe V11 (Cl et 1) sont les éléments
substitutionnels pour le O [12].

Dopage typep :

Les oxydes transparents conducteurs(TCO) dans leur état intrinseque sont de type n, tandis
que l'anesthésie au dioxyde de carbone de type p en est encore au stade de la recherche. Ces
derniéres années le dopage type p fait partie des études faites sur certains oxydes transparents
conducteurs. L'oxyde de zinc dopé p est le TCO le plus étudié pour ce type de dopage [12].

I. 1.2.1.4. Propriétés électronique :

Les structures électroniques de bande de I'oxygene et du zinc sont:
Zn:1522522P63523P63d10452,
0:15228522P4.

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

de conduction.

Figure. (1.5) : Structure de la bande de ZnO.
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L'observation de la Figure (1.5) montre 1’existence de six bandes I' résultant des états 2p de
I'oxygéne et les plus bas des bandes de conduction ont une forte contribution des états 4s du Zinc.
Les bandes d représentent une dispersion disposee en deux groupes. Cette augmentation dans la
largeur des bandes d est due a une forte interaction des états p et des états d du ZnO. La structure
électronique de bandes montre que le ZnO est un semi-conducteur & gap direct. La largeur de la
bande interdite est de I'ordre de 3.2 eV [13].

I. 1.3.Les applications du ZnO:

L'oxyde de zinc est largement utilisé dans diverses industries en raison de ses propriétés
uniques et de sa polyvalence. Voici un apercu des applications industrielles de lI'oxyde de zinc
base sur les sources fournies [11].

¢ Capteursdegaz:

Les préoccupations actuelles de protection de I’environnement se focalisent sur des nouvelles
recommandations environnementales et de sécurité et la qualité de l'air dans l'industrie. Les
capteurs a semi-conducteur sont constitués d'une couche sensible au gaz a détecter. Le parametre
mesuré est généralement la résistance électrique du capteur, qui dépend de la composition de
I'atmosphere qui I'entoure. En fonction du mode de préparation, I'oxyde de zinc peut faire
apparaitre différentes nanostructures, et ainsi offrir une morphologie adaptée au gaz a détecter en
surface. Ceci fait de I'oxyde de zinc un bon candidat pour des applications de détection. En vue
de la détection gazeuse, les matériaux a base d'oxydes métalliques semi-conducteurs sont les plus
utilisés car les réactions d’oxydation et de réduction entre les molécules d'oxygene et de gaz
conduisent a la variation de la résistance électrique du matériau. La détection d'un gaz par un
capteur s'effectue via linteraction d'un gaz et d’un matériau sensible, qui provoque la
modification d'une ou de plusieurs propriétés physico chimiques (masse, conductivité électrique,
propriété optique,...). De nombreuses recherches ont été menées sur le développement de
matériaux a base d'oxydes métalliques destinés a étre intégrés dans les capteurs chimiques de
I’hydrogeéne (H.), I'oxyde de carbone (CO2),I'oxygéne (O), I’ozone (O3), le monoxyde de
carbone (CO), I'ammoniac (NHs), I'éthanol(C2H50H), le sulfure d'’hydrogene (H2S), le gaz du
pétrole liquéfié (LPG), le dioxyde d'azote (NO>).

]
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Figure (.1.6) :Capteurs de gaz
% Cellules solaires :

Les cellules solaires sont des systéemes constitués de matériaux semi-conducteurs qui possedent
la faculté de transformer 1’énergie solaire en énergie électrique. Cette transformation est due a
I’effet photovoltaique du matériau utilisé qui permet de capter I'énergie des photons regus pour
libérer des porteurs de charge de la bande de valence a la bande de conduction. Le rendement des
cellules photovoltaiques est amélioré par I’intégration des couches minces de ZnO comme semi-
conducteur de type n dans celles-ci afin d'agrandir la surface effective de I’interaction avec la
lumiere. Par ailleurs, en dopant ces couches avec des nanoparticules de colorants, on pourrait
¢galement élargir leurs spectres d’absorption de la lumiére, ce qui augmenterait aussi le gain de

ces cellules.

Figure(1.7) : Cellules solaires
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% Diodes électroluminescentes :

Des diodes électroluminescentes (LED) sont réalisées avec, entre autres, des couches de
TCO. A I’inverse de la cellule solaire, le principe de LED consiste a convertir I’énergie ¢électrique
en énergie lumineuse. Comme le nitrure de gallium GaN et, grace a sa large bande interdite (3,37
eV), l'oxyde de zinc trouve également des applications dans la réalisation de diodes
électroluminescentes émettant en particulier dans le bleu. Ces deux matériaux ont des propriétés
similaires, mais ZnO a certains avantages par rapport au GaN. On peut citer, par exemple, sa
grande energie de liaison de I'exciton (60 meV contre 21 meV pour GaN), lui conférant
potentiellement de bonnes capacités d'émission lumineuse a température ambiante.

Cependant, il est difficile d’utiliser I’oxyde de zinc pour la réalisation de couches stables de type

p nécessaires a la réalisation des LED [13].

Figure(1.8) : Diodes électroluminescentes.

S
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11.1.Les Méthodes de dépdt des couches minces de ZnO :

Nous allons brievement décrire ces méthodes et mentionner leurs limitations concernant le
dép6t de ZnO.

Techniques de dépot de couches minces

Dépots physiques Dépbts chimiques
> CvD
PVD <
Pulvérisation | > Sol Gel
Ablation laser e | > Spray pyrolyse
L, CBD
MBE <

Figure(l1.1): Représente les différentes techniques de dépdt de couches minces [1].

11. 1.1.Dépobts physiques en phase vapeur (PVD):
Définition:

Les procédés par PVD regroupent principalement 1’évaporation, 1’ablation laser et
la pulvérisation sous toutes ses formes. Dans la réalisation d’une couche on peut distinguer les
trois étapes suivantes :

- la création de la ou des especes a déposer, sous forme d’atomes, de molécules ou de
clusters (groupes d’atomes ou de molécules).
- le transport de ces espéces en phase vapeur de la source vers le substrat.
- le dép6t sur le substrat et la croissance de la couche [2].
11.1.1.1. Evaporation :
La méthode d'évaporation physique (PVD) décrite consiste a évaporer ou sublimer un
matériau a déposer dans un creuset sous vide en le chauffant a haute température. Le matériau
évaporé est ensuite condensé sur le substrat a recouvrir, formant ainsi une couche. Plusieurs

méthodes de chauffage du matériau sont utilisees, telles que I'utilisation d'un filament réfractaire




Chapitre 11 Meéthodes de dép6t et caractérisation des couches minces de ZnO

par effet Joule ou d'un faisceau d'électrons intense. La vitesse de dépdt varie en fonction de la
température de la source, de la distance entre le creuset et le substrat, et du coefficient de collage
des espéces évaporées sur le substrat. L'évaporation est une méthode simple ne nécessitant pas
I'injection de gaz pour créer un plasma, contrairement a d'autres méthodes PVD. Cependant, des
problemes spécifiques peuvent survenir, comme la difficulté de déposer des matériaux tres
réfractaires ou a faible tension de vapeur, et la complexité de contréler la composition chimique
dans le cas d'un alliage. Malgré ces limitations, I'évaporation est appréciée pour sa capacité a
produire des matériaux tres purs, surtout a basse pression, bien que d'autres méthodes soient

nécessaires pour les films hors d'équilibre thermodynamique [3].

porte-substrat

JIRigi)

vapeur
de
matériau

matériau a évanorer

Figure (11.2) : Schéma de principe d'un systéme d'évaporation par un Faisceau d'électrons.

11. 1.1.2.Pulvérisation cathodique :
Principe :

La pulvérisation cathodique est une technique de dépét de couche mince ou des ions lourds
d'un gaz rare, généralement de l'argon (Ar+), sont accélérés vers une cathode, constituée du
matériau cible a déposer. Sous une forte tension, ces ions arrachent des atomes de surface de la
cathode, les projetant vers un substrat refroidi pour former un revétement mince. L'ionisation de
I'argon se fait dans une enceinte a vide. Une décharge électrique se produit entre une cathode
(cible) et une anode, ou les ions d'argon sont accelérés vers la cathode pour déposer les atomes
sur le substrat. Cette technique est utilisée pour déposer divers matériaux tels que des métaux, des

matériaux réfractaires, des diélectriques et des céramiques. Malgré la difficulté de contréler la
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composition finale de la couche, la pulvérisation reste une méthode propre assurant une bonne

homogénéité de la couche avec une forte adhérence au substrat [4].

Pompe
avide
Chambre du
“Sputtering”

Figure (11.4) : Quelques types de cibles utilisées Figure (11.5): Bati de pulvérisation
en pulvérisation cathodique [4]. cathodique en continue[5].
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I1. 1.1.3.Ablation laser :
Principe :

Le principe du dép6t de couches minces par ablation laser (Pulsed Laser Déposition) implique
l'utilisation d'un faisceau laser impulsionnel pour vaporiser la matiere d'une cible, laquelle se
dépose ensuite en couche mince sur un substrat. Ce processus dépend de divers parameétres tels
que I'énergie du laser, la pression du gaz résiduel, et la température du substrat. Il est crucial de
controler le transport des especes de la cible vers le substrat. Ce procédé présente des
caractéristiques significatives, notamment le transfert stcechiométrique de la matiére, 1'importance
de la pureté des cibles sur la qualité des dépots, et la variété des matériaux pouvant étre déposés
en fonction de I'absorption a la longueur d'onde du laser. L'utilisation d'un laser femto seconde
permet d'obtenir des densités de puissance plus élevées, modifiant I'interaction laser-matiére et
favorisant des couches avec des niveaux de contrainte réduits pour une meilleure adhérence.
Voici quelques caractéristiques spécifiques liées a la gravité lorsque I'on parle de PLD:

e Transfert steechiométrique : La PLD permet le dépdt contr6lé de matériaux multi
élémentaires grace au transfert direct de matiere de la cible au substrat sans déviation
significative de la steechiométrie d'origine.

e Pureté de la cible : La pureté de la cible influence directement la pureté des films déposés,
en particulier lorsqu'elle est réalisée dans des conditions d'ultravide.

e Sélection des matériaux : Le choix du matériau pour le dépdt n'est pas limité par la
disponibilité des sources, il dépend uniquement de la capacité de la cible a absorber la

lumiere laser [6].
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Figure(11.6) : principe du dép6t de couches minces par ablation laser [7].

11. 1.2.Dépobts chimiques en phase vapeur (CVD) :
1. 1.2.1.s0l Gel :

Le procédé sol-gel est une technique chimique humide utilisée pour la fabrication de
matériaux vitreux et céramiques. Ce processus implique I'évolution d'un sol (ou solution) vers la
formation d'un réseau de type gel contenant a la fois une phase liquide et une phase solide. Les
précurseurs typiques sont des alcoxydes métalliques et des chlorures métalliques, qui subissent
des réactions d'hydrolyse et de polycondensation pour former un colloide. Ce procédé permet la
production de matériaux inorganiques avec des propriétés telles que la dureté, la transparence
optique, la durabilité chimique, la porosité contr6lée et la résistance thermique, a des
températures ambiantes. Les applications spécifiques des verres et céramiques produits par sol-
gel incluent l'optique, les revétements protecteurs, les films poreux, les revétements optiques, les
isolants pour fenétres, les revétements diélectriques et électroniques, la supra conductrice haute
température, les fibres de renfort, les charges et les catalyseurs. Le procédé de dépdt par
immersion consiste a plonger un substrat dans une solution de revétement liquide, tandis que le
procédé de dépdt par centrifugation implique l'application d'une solution sur un substrat en

rotation rapide pour former un film mince [8].
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Figure( 11. 7): Sol-gel

11. 1.2.2.Dép6t par voie chimique (CVD) :
Principe :

La technique de dépét par voie chimique, également connue sous le nom de Chemical Vapor
Déposition (CVD), permet de réaliser des dép6ts sur un substrat chauffé en décomposant des
précurseurs gazeux tels que hydrocarbures, hydrures, fluorures, chlorures, bromures, iodures et
organomeétalliques. Les dépbts peuvent avoir une épaisseur allant du micrometre a plus d'un
centimetre, avec des vitesses de dépdt variant de quelques micrometres a plusieurs dizaines de
micromeétres par heure. Les matériaux déposés sont denses, adhérents et peuvent recouvrir des
piéces de formes complexes de maniére homogene. La structure granulaire et Il'orientation
cristallographique de croissance peuvent étre contr6lées. Cependant, un inconvénient majeur de
cette technique est la limite de température que peut supporter un substrat, généralement entre
500°C et 2000°C, pour permettre les réactions chimiques nécessaires. Certains matériaux ne
peuvent pas supporter ces temperatures sans se détériorer ou subir des modifications de leurs

caractéristiques physiques [9].
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Figure (11.8): Schéma de principe de dépdt en phase vapeur chimique CVD réaction a parois chaudes [9].

I1.1.2.3. Spray pyrolyse :

Le procédé " spray pyrolyse "est une méthode bien adaptée a la préparation des couches
minces.

""Spray"": est le mot anglais qui indique le jet d'un liquide (parfum, déodorant, insecticide, etc.)
projeté par fines gouttelettes par pulvérisation.

"Pyrolyse™: vient de pyrolytique est indiqué le chauffage du substrat. On assiste a une
décomposition thermique d'une source pour libérer un métal ou un composé. La température du
substrat fournit I'énergie nécessaire, dite énergie d'activation, pour déclencher la réaction
chimique entre les composés. Cette méthode présente de nombreux avantages:

e Larapidité et la simplicité de mise en ccuvre.

e Elle permet de bien contrdler la composition chimique du matériau que I'on veut obtenir.

e On peut utiliser plusieurs produits a la fois, en particulier pour faire le dopage.

e Les couches minces préparées par cette technique sont de bonne qualité.

e C'est une technique trés peu colteuse et économique. Elle est industrialisable.

e  On peut effectuer par cette méthode des dépbts sur des surfaces importantes dans les cas
des cellules solaires ou d'écrans plats.

En générale, les systemes utilisés pour produire un jet en spray se classent en deux
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catégories :

¢+ spray pneumatique et ultrasonique [10].
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Figure(11.9):Schéma de la disposition expérimental du technique spray pyrolyse.

11.2.Les Méthodes des caractérisations :

I1. 2.1.Caractérisations structurales :

Cette étude faite par la diffraction des rayons X pour le but de préciser la structure et les

directions de croissance cristallographiques des couches, de mesurer les paramétres de maille et

la taille des cristallites. Elle doit aussi permettre d'examiner I'état des contraintes dans les dépots
Il. 2.1.1.Diffraction de rayons X :
L'équipement de diffraction des rayons X Figure (11.10) utilisé dans les études est essentiel

pour analyser la structure cristalline de la matiere. Les rayons X interagissent avec les cristaux,

provoquant une diffraction par interférence constructive et destructive. Ce phénomeéne est basé
sur la loi de Bragg, qui expliqgue comment les ondes electromagnétiques se diffractent sur un
cristal [11]. Lorsqu'un rayonnement électromagnétique d'une longueur d'onde A est dirigé vers un
cristal dont les plans atomiques sont séparés par une distance d, il y a diffraction si A est proche
de d. Les conditions de diffraction déterminent les directions dans lesquelles I'intensité diffractée
est observée. Les ondes diffractées présentent des différences de phase dues aux chemins

optiques parcourus, ce qui entraine des annulations ou des ajouts d'ondes en certains points de

I'espace. Le chemin supplémentaire parcouru dans le plan inférieur est 2dsin(0), et le signal
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détectable du faisceau diffracté est observable lorsque la différence de chemin entre les plans

atomiques introduit un déphasage multiple de 2, suivant la loi de Bragg Figure (11.11)

Figure(11.10) : Equipement de diffraction des rayons X.

e LoideBragg:
2dnkisin @ =na (n.1)

Ou d n : Distance inter réticulaire, c'est-a-dire distance séparant les plans d'indice (hkl).

0 : Angle d'incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié.

n : Ordre de la réflexion (nombre entier).

A: Longueur d'onde du faisceau de rayons X.

n : est I’ordre de diffraction (hombre entier).

Tant que les plans cristallographiques peuvent étre reperes par les indices de Miller (h k 1), on
peut indexer les pics de diffraction selon ces indices. Ainsi, chaque matériau sera caractérise par
une série de pics qui correspondent aux réflexions dues a ses divers plans atomiques. Le
dépouillement fait a I’aide des fiches JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standard)
contenant la structure cristalline de chaque matériau avec 1’ensemble des raies (en fonction de

I’angle 6) et leurs intensités relatives [12].
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Figure (11.11) : (a)Principe de la loi de Bragg. (b)Représentation du diffractogramme basé sur

la loi de Bragg.
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MiniFlex 800

Figure (11 .12) : Diffractometre Rigaku MiniFlex600.

e Parameétre de maille :
Les paramétres de maille désignent la dimension d'une maille élémentaire. Dans le cas
d'une structure hexagonale telle que le ZnO, on s’intéresse a deux parametres : la distance
entre deux atomes de zinc adjacents dans un plan horizontal a et la distance plus grande

entre deux atomes de zinc dans deux plans adjacents ¢ Figure (11-13).

Figure( 11.13):Schéma de la structure hexagonale du ZnO.
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e Selonlaloide Braggona:

a= __* (1n.2)
V3sinb(100)

c= _4 (11.3)
sin0(002)

Ou A correspond a la longueur d’onde de la radiation utilisée (1=0,15406 nm) et 6 est I'angle de
Bragg du pic (100) et (002) pour a et ¢ respectivement [8].

e Taille des cristallites :
Pour calculer la taille des cristallites a partir des spectres de diffraction, on peut utiliser la

formule de Scherrer:

0.91
D ~cos? (1.4)

Ou D est la taille des cristallites, A est la longueur d’onde des rayons X, f est la largeur a mi-
hauteur du pic de diffraction (Abnki) et 8 est I’angle de diffraction.

Intensite (u-a)

Figure (11.14) : Illustration montrant la définition de £ a partir de la courbe de diffraction des rayons X.
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Détermination des contraintes « o» et La densité de dislocation «& » :

Les contraintes, ce sont les forces internes a la matiere. Si chaque cristallite est soumise a une
contrainte différente, on a alors une juxtaposition de pics voisins qui se superposent. Si ces forces
induisent des déformations de la maille cristalline (déformation élastique), elles vont faire varier
les distances interarticulaires d, et donc décaler la position des pics. Si I'on mesure le decalage
des pics, on peut donc déduire I'état de contrainte de I'échantillon. Ces contraintes internes
peuvent étre sources d'imperfections [13].

La relation qui relie les contraintes, les déformations et les constantes
d’¢élasticité est donnée par la formule suivante :
(eureden o (11.5)

o=[2.c13~
-C13
Les déformations "€" et la densité de dislocation " 6 " peuvent étre calculés par les formules
suivantes :
. - C —(|
Déformation e : ¢ = Scouche=c0

(11.6)

co

Contrainte ¢ : o (GPa) =—232.8 x ¢ (n.7)

Ou:
Cij : sont les constants élastiques de ZnO.

C11 : 209.7 GPa; c12:121.1 GPa; C33:210.9 GPa.

co = Cst =5.2066 GPa
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- Densité de dislocation 6 :
d=1/D2 (11.8)

ou:

D : lataille moyenne des cristallites.

11. 2.2.Caractérisations optiques

Les méthodes optiques permettent de caractériser un grand nombre de parametres, telles que
Iindice de réfraction, I'épaisseur du matériau, le gap optique et le désordre. Elles présentent
I'avantage sur les méthodes électriques d'étre non destructives et de ne pas exiger la réalisation,
toujours délicate, de contacts ohmiques. Les méthodes optiques peuvent étre divisées en deux
types :

e Les méthodes qui étudient la réponse optique du matériau a une excitation telle que la

photo et la cathode-luminescence.

e Les méthodes qui analysent les propriétés optiques du matériau, telles que les mesures de
transmittance et de réflectance, et les mesures éllipsométriques. Ces mesures
spectroscopiques permettent de déterminer l'indice de réfraction optique, I'épaisseur du
matériau et le gap optique [14].

Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon I'intervalle de longueur
d'onde dans lequel les mesures sont réalisées. On peut distinguer les domaines suivants :
ultraviolet-visible, infrarouge et micro-onde. Dans notre cas, nous avons utilisé un
spectrophotometre enregistreur a doubles faisceaux, dont le principe de fonctionnement est
représenté sur la Figure(ll.15)par lequel nous avons pu tracer des courbes représentant la
variation de la transmission en fonction de la longueur d'onde dans le domaine de I'UV-visible et
proche de l'infrarouge (200-800nm) Figure(l1.16). En exploitant ces courbes. Il est possible
d’estimer 1'épaisseur du film, et de déterminer ses caractéristiques optiques ; le seuil d'absorption

optique, le coefficient d'absorption, la largeur de la bande interdite et I'indice de réfraction [15].
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Figure (11.15) : Représentation schématique du spectrophotométre UV Visible.

Le principe de cette technique repose sur Il’interaction de la lumiere émise avec
I’échantillon a analyser. Une partie du faisceau incident sera absorbée ou transmise par
I’échantillon. Lorsqu'une substance absorbe de la lumiére dans le domaine de I'ultraviolet et du
visible, 1’énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure €lectronique des atomes,
ions ou molécules. Un ou plusieurs électrons absorbent cette énergie pour sauter d'un niveau de
basse énergie a un niveau de plus haute énergie. Ces transitions électroniques se font dans le

domaine du visible, de 350 a 800 nm et de l'ultra-violet entre 200 et 350 nm.

Transmission ("4)

y wur " . \
Longucur d'onde (am

Figure (11.16) : Un spectre de transmission d 'une couche mince de ZnO [16].
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Les caractérisations optiques de nos couches minces ont été réalisées en utilisant un
spectrophotometre UV-Visible UV 770 dont la gamme spectrale s’étale sur un domaine de 250

nm a 1500 nm. Comme il apparait dans la figure (11.17) ci-dessous :

Figure (11.17):Dispositif expérimental de la spectroscopie UV-visible.

Dans la gamme spectrale ou la lumiere est absorbée, il est possible de calculer le coefficient
d’absorption pour chaque valeur de la transmittance T en pourcentage (%), en utilisant la loi de
Béer-Lambert :

T="x100 (11.9)
Io
Ou:
L= g-ad (I1 .10)
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lo représente I’intensité de la lumiere incidente, | I’intensité lumineuse transmise, a le coefficient

d’absorption, et d 1I’épaisseur de la couche. Cette relation peut s’écrire comme sulit:

1 Io
a=—In—
d 1
Donc :
1l 100
= —1n—-
*TadT

Cette relation approximative est établie, en négligeant les réflexions a toutes les interfaces;

air/couche, air/substrat.

e Energie du gap:

Le calcul du gap est indispensable dans toute étude portant sur des matériaux semi-
conducteurs sous forme de couches minces. En effet, I’énergie du gap est d’une caractéristique du
matériau étudié et ne dépend pas des conditions d’élaboration d’une maniere notable. Au cours de
ce travail, nous allons déterminer les énergies du gap optique de nos couches par la méthode de la
premiere dérivée de transmittance. Dans cette étude a pour but d’extraire avec exactitude 1’énergie
du gap optique et méme d’avoir une meilleure visibilité des phénoménes qui se déroulent dans le

domaine de saut de transmittance (zone hachurée de la Figure (11.18) [13].
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Figure(11.18) : Calcul du gap optique par la méthode de dérivée [12].

e Energied’Urbach :

Lorsque dans un matériau se produisent des variations de distances interatomiques, de
longueurs ou d'angles de liaison, il apparait ce qu’on appelle un « désordre ». Dans ce cas, les
bords de bande décrits dans le cas de réseaux cristallins et délimités par Ev et Ec peuvent
disparaitre. On observe ce que I'on appelle des états localisés formés en queues de bande aux
frontiéres de la bande interdite dans la bande de valence et de conduction. Pour des énergies
superieures a Ec et inférieures a Ev, se trouvent les états étendus Figure(11.219). Lorsque le
désordre devient trop important (par exemple avec l'apparition de liaisons pendantes ou
d'impuretés dans le matériau), les queues peuvent s'empiéter. Nous définirons alors la notion de
paramétre d'Urbach (Eu) qui correspond a des transitions entre les états étendus de la bande de

valence et les états localisés de la bande de conduction.
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Figure (11.19) : fonction de distribution des états d‘énergie dans les bandes
Empiétement des queues dans les bandes [10].

D’apres la loi d'Urbach, I'expression du coefficient d'absorption est de la forme :
a=ag.eXp() (11.13)
Eoo

En tragant (Ina) en fonction de (hv), on peut déterminer la valeur de (EO0) comme ilest
illustré sur la figure suivante [13] :

hu
Ina=Inao+z (11.14)

Ina

Prergie l(el)

Figure(ll .20) :.Détermination de /’énergie d ' Urbach[16).
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I1. 2.3.Caractérisations électriques :
Pour calculer la résistivité de nos échantillons nous avons utilise la méthode de quatre

pointes.

I1. 2.3.1. Méthode de quatre points :

Des contacts métalliques sont déposés soit en ligne soit en carré sur la surface de
I’échantillon. Quatre pointes sont ensuite posées sur ces contacts. On applique un courant I entre
les deux points les plus éloignés I’un de 1’autre et on mesure la tension AV entre les deux autres
points (voir la figure. 11.19). On utilise cette configuration afin que la mesure ne soit pas génee
par la résistance de contact.

Cette mesure permet de connaitre R trés rapidement, R est donné par la loi d’Ohm :

— (I1.15)

La résistivité est donnée par 1’équation [17] :

p="R (11 .16)
In2

ou:
R : la résistance de la couche
d: est I’épaisseur de la couche

Dans notre travail, nous avons utilisé la méthode gravimétrique pour calculer les épaisseurs de

nos échantillons:

_ Am
d= p” (11.17)

Ou:
¢ : est la densité de I’échantillon (¢p=5.67 g/m?3)

Am : est lamasse de la couche déposée (Q)
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A : est la surface de I’échantillon (cm?)
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Figure (11.21) : Schéma de mesure de la résistance carrée par la méthode des quatre pointes
[18].

I1. 2.4.Caractérisation morphologique :
11. 2.4.1.La microscopie électronique a balayage :

Cette technique est maintenant bien connue et utilisée dans beaucoup de laboratoires. Pour
notre étude, les images MEB ont été obtenues sur un appareil « JEOL, model JSM 6301F
Scanning Microscopie ». Les grandissements vont de 20 a 200000 fois. Le principe de
fonctionnement est le suivant :

Dans une enceinte sous vide, un faisceau d'électrons focalisés balaye la surface de
I'échantillon. En fonction de la nature physico-chimique de la surface, des électrons
secondaires, rétro diffusés ou Auger sont émis, certains électrons sont transmis et d'autres

encore donnent lieu a de la cathode-luminescence et des rayons X Figure(11.22).
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Figure(11.22):I'interaction des électrons issus de la colonne avec la surface.

Suivant le type de détecteur utilisé, les electrons rétro diffusés fournissent une image
topographique (contraste fonction du relief) ou une image de composition (contraste fonction
du numéro atomique). Pour I'observation du PZT, une légére métallisation est nécessaire afin
d'évacuer les charges.
Description du microscope:
« Une colonne contient le canon a électron a effet de champ (FEG Field Effet Gun). La colonne
sous vide poussé proche de l'ultravide au niveau du canon.
« La chambre d'analyse, maintenue sous vide secondaire, contient d'objectif focalisant le faisceau
sur I'échantillon.
« Systéeme de pompage: 3 pompes ioniques (vide de la colonne), une pompe a diffusion équipée
d'une pompe a palettes (vide de la chambre) et une pompe a palette pour le sas.
« Une console regroupe I'électronique de gestion et de commande du microscope.
 Une chambre d'environnement a double couche de métal protége la chambre colonne contre les
rayonnements magnétiques [8].
Tensions d'accélération : entre 5 et 30 KV.
Taille de spot moyenne : 12 nm.
Distance de travail : entre 5 et 8 mm

Courant d'émission : 10 Ma
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Figure(11.23): schéma microscopie électronique a balayage d ‘universit¢é Mohammed kheider biskra [8].

La spectroscopie a dispersion d’énergie (EDX) :

Dans notre travail en utiliser la spectroscopie a sélection d’énergie EDS (Energy Dispersive
X-Ray Spectroscopy) d’universit¢ Mohamed Khider - Biskra pour réaliser une analyse
quantitative des éléments chimiques du composé de ZnO. Cette analyse nous a montré que ce
composé présente une bonne stoechiométrie .Pendant I'EDS, un échantillon est exposé a un
faisceau d'électrons a I'intérieur d'un Microscope Electronique a Balayage (MEB). Ces électrons
se heurtent les électrons d’échantillon, a cause de ¢a, certains d'entre eux a frapper hors de leurs
orbites. Les positions évacuées sont remplies par des électrons d'énergie tres élevée qui émettent
des rayons X dans le processus. Par ’analyse des rayons X émis, la composition élémentaire de

I'échantillon peut étre déterminée [10].
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Figure(l1.24): Le systéme EDS qui est associé au Microscopie électronique a balayage de type JEOLJSM-
6390LV [9].

¢ Le facteur de mérite :
Dans les oxydes transparents conducteurs, il existe un compromis entre les propriétés

optiques et les propriétés électriques. G. Haacke a suggéré en 1976, un facteur de mérite
qui est une corrélation entre les propriétés optiques et électriques des TCO. Il a défini ce

facteur comme étant le rapport entre la transmission moyenne T dans le domaine du

visible (200 a 800 nm) et la résistance carrée (R) du film TCO [19]:

@ = fﬂ (11.18)
R, =§ (11.19)

Ou:
p : larésistivité de la couche et d leur épaisseur.
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Ce chapitre se concentre sur I'élaboration et la caractérisation des couches minces du
ZnO:(Al, Br) déposees par la méthode de spray pyrolyse (SP).
Nous allons présenter l'influence de concentration du Brome sur les propriétés

structurales, optiques et électriques de nos échantillons de ZnO: Al.

I11. 1.Elaboration des couches minces de ZnO: (Al ,Br)
I11.1.1Conditions expérimentales avant déposition :
11.1.1.1. Nettoyage des substrats:

Puisque la propreté et I’état de la surface du substrat affect directement la qualité du
dépot et par suite celle de I’échantillon, il faut considérer sérieusement le nettoyage du
substrat afin d’éliminer toute trace de graisse et/ou de poussiere ainsi que de vérifier la
surface du substrat a ne pas contenir des rayures ou les défauts de planéité (a I'eeil). Cela est
indispensable pour une bonne adhérence du dép6t sur le substrat et son uniformité (épaisseur
constante). Donc, avant toute déposition, le substrat en verre est choisi puis nettoyé selon le
protocole suivant :

- Un dégraissage a l'acétone.

- Unringage a I'eau distille.

- Un dégraissage a I'éthanol.

- Un nouveau ringage a I'eau distillé.

- Et enfin, un séchage a l'air chaud.

111.1.1.2Préparation des solutions:

Premiérement, la solution de départ contenait 0.3292g d'acétate de zinc (CHgO4Zn.H,0)
et 15 ml d'eau distillee (H20), avec une concentration molaire égale a 0,1 mol/l. Le dopage
par I'aluminium a été réalisé en ajoutant du nitrate d'aluminium (AI(NO3)3.9H20) avec une
masse égale a 0.0083g, ce qui correspond a une concentration massique de I’ordre de 1wt.%.
Deuxiemement, les couches de ZnO:Al (AZO) dopé au brome a été préparé avec du (KBr)
dissolve dans la solution précedente et avec des concentrations du brome variables: 0, 1, 2 et
3 wt. %.Pour déposer les couches minces ZnO (1%Al, 1-3%Br), nous séchons d'abord les
bases en verre, puis nous chauffons le support a 400 °C, et enfin nous déposons les couches

minces pendant 5 minutes.
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Nous présentons ci-dessous les diverses propriétés physiques et chimiques des matériaux
employés.
» L'acétate de zinc :

Nous avons présenté dans la figure (11.) ’acétate de Zinc utilisé dans notre travaille.

Figure (111.1) : ’acétate de zinc.

e Apparence: solide cristallin, blanc & odeur d'acide acétique.
e Laformule moléculaire: C4HeOsZn. 2H>0.

e Masse moléculaire: 219.50 g /mol.

e Etat physique: solide.

e Densité: 1.735 g/ml & 20°C.

e Point de fusion: 237°C.

> Les sources des dopages:
Nous avons utilisé deux sources différentes de dopant (Al (NO3)3.9H20) et (KBr)
+ Nitrate d'aluminium Nonahydrate (Al(NOz3)3.9H20):

Figure(111.2) : Le nitrate d’Aluminium Nonahydrate (Al(NOs)3.9H,0).
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Le nitrate d'aluminium (Al2(NOs3)3) est un sel d'aluminium et acide nitrique, en existe
normalement comme un hydrate cristallin. Il étre préparé facilement par la réaction
d'hydroxyde aluminium avec I'acide nitrique. Ayant les propriétés physiques suivantes:

e Nom systématique: Nitrate d'aluminium Non hydrate.

e Formule moléculaire: AI(NOs)3.9H-0.

e Apparence: incolore a blanc solide, hygroscopique.

e Densité en phase >1 g/cm?.

e Solubilité dans I'eau 60.0 du g/100ml (0°C).

e Point fondant: 73°C.

e Le point d'ébullition: se décompose & 135°C.

% Brome de potassium (KBr) :

Figure(111.3): Brome de potassium (KBr)

Formule moléculaire: KBr.

Densité en phase :2.74g/cm®,

Point fondant: 734°C.

Masse moléculaire: 119.002 g/mol.

Le point d'ébullition: 1,435 °C.
111.1.2. Montage expérimental utilisé :
Ce systtme a été réalisé au sein du Laboratoire des Matériaux Semi-Conducteurs et
Meétalliques (LMSM) de 1I’Université de Biskra. Il est construit a partir d’éléments simples
auxquels nous avons apporté des modifications afin de produire des films homogenes
d’oxyde de Zinc dopé. La Figure(l11.4) illustre le dispositif expérimental que nous avons

utilisé pour le dépodt de ces films.
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Figure (111.4) : Schéma du banc de déposition de couches minces par la
technique de spray pneumatique.

Tableau(l11.1) : Les éléments de montage.

N° Désignation N° Désignation

1 Support de spray 5 Régulateur de température
2 Support pneumatique 6 Disjoncteur

3 Résistance 7 Compresseur de spray

4 Plaque d’acier 8 Thermocouple

I11.2.Caractérisation des couches minces ZnO:(Al,Br)
111.2.1.Caractérisation structurale :

111.2.1.1.La diffraction des rayons X :
Les diagrammes XRD du ZnO : (1%Al, Br) a différentes concentrations de Br avec des

pourcentages (0%, 1%, 2%, 3wt.% ) sont présentés dans la Figure (111.5).
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Figure (111.5) : Diagrammes DRX obtenus a partir de couches minces d’AZO avec
différents niveaux de dopage Br.

Tous les pics sont attribués a la phase hexagonale wurtzite de ZnO (JCPDS Card No. 36-
1451). Trois pics trés importants apparaissent aux angles 31.44°, 34.44° et 36.29°, qui
correspondent aux niveaux (100), (002) et (101), respectivement, avec une direction de
croissance préférentielle (002) [1] .D'autres pics minoritaires qui sont (102), (110), (103)
et (112) pour nos films élaborées ZnO: (Al,Br).Ces résultats sont en bon accord avec d'autres
travaux [2-4].Nous savons bien que la structure en ZnO a tendance a croitre selon
I'orientation (002) en raison de la faible énergie de surface du plan considéré (002) [5].0n
remarque que la meilleure structure cristalline a été obtenue avec une concentration de brome
de 3 wt%.

Dans ces spectres, nous n’observons aucun pic correspondant aux phases des éléments
dopants, ce qui indique une dissolution compléete d'AI** et Br~ au sein du réseau cristallin de

ZnO en occupant les sites ioniques du réseau.
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Figure(111.6) : JCPDS NO. 36-1451.

A partir le tableau(l11.2), nous observons quelques différences entre les résultats
expérimentaux et les données de la fiche JCPDS d’oxyde de zinc. On remarque que les ordres
de grandeurs a et ¢ sont caractéristiques de la structure wiirtzite de ZnO. Nous pouvons aussi
voir que le pic (002) du ZnO co-dopé au (Al,Br) est décalé vers des angles plus faibles par
rapport au ZnO dopé uniquement 1’aluminium. Ce décalage indique une augmentation de la
distance réticulaire dna ce qui entraine une variation significatif des paramétres de maille a et
c. Sachant que le rayon ioniques du Br? (1,82 A) est grand que celui de 02 (1,26 A), le
déplacement observé des pics diffractées et la variation des paramétres de maille sont
attribués a I'incorporation des ions Br dans les sites du réseau de ZnO. On remarque aussi
que les valeurs positives de la contrainte indiquent que les films ont subi une contrainte de
traction, tandis que les valeurs négatives de la déformation indiquent que les films sont
soumis a une déformation de compression [6].Ces résultats sont en accord avec ceux trouveés

par d’autres auteurs [7].
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Tableau(l11.2) : Les résultats de DRX. .

Taux de 0%

dopage

(wt.% Br)

20(°) 34,5306 34,4792 34,4872 43,4731

(hkl) (002) (002) (002) (002)

Intensité 785,07 528,92 313,65 997,38

(a.u)

dnki 2,59753 2,60128 2,60070 2,60173

B(®)ou 0,3542 0,2362 0,2066 0,2066

FWHM

ao (Nm) 3.74

Co (nm) 5.2066

Taille des 24,531 36,781 42,09 42 052

cristallites

D(nm)

a (nm) 3,243 3,255 3,252 3,253

¢ (nm) 5,1907 5,1996 5,1984 5,2005

Déformation -0,0030 -0,0013 -0,0015 -0,0011
()

Contrainte 0,6984 0, 3026 0,3492 0,2560

o (GPa)

Dislocation  0,0016 0,0007 0,0005 0,0005

& (nm?)

E
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111.2.1.2. Taille des cristallites :

La taille des cristallites a été déterminée a partir de la largeur a mi-hauteur (FWHM) des
pics (voir tableau 111.2) par I'utilisation de formule de Debye Scherrer. La Figure (111.7)
représente la taille de cristallites et la dislocation en fonction de concentration de Br.
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Figure (111.7):Taille des cristallites et Dislocation en fonction de dopage.

La taille des cristallites augmente avec l'augmentation du taux du dopant, ce qui implique
une ameélioration de la qualité cristalline. De plus, tant que la valeur de la largeur a mi-
hauteur (FWHM) du pic (002) diminue (voir tableau 111.2), la taille des cristallites augmente,

la densité de dislocation diminue et donc la structure de couche est mieux cristallisée.

111.2.2.Propriétés morphologique :
L'étude de la microstructure morphologique des films de ZnO dopé a Al et ZnO co-dopé
(Al, Br) est réalisée par microscopie électronique a balayage (MEB).
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Figure (111.8):Topographie de surface et spectres EDS des couches minces de: (a) ZnO
dopé a Al, (b) ZnO co-dopé au (Al, 3Br)

La Figure (111.8 (a-b)) montre une morphologie de type réseau de nano fibres répartie sur
toute la surface des films déposés. La longueur et le nombre des réseaux de nano fibres
augmentent avec le dopage au Br. Simultanément, la taille moyenne des grains des nano
fibres a augmenté grace a ce dopage. De plus, l'augmentation de la taille des nano fibres peut
également étre associée a une augmentation de la taille des cristallites et a une réduite de la
densité de dislocation (bien que les valeurs soient assez faibles) (Comme indiqué dans le
tableau 111.2). Une morphologie similaire a été rapportée par d'autres chercheurs pour les
films de ZnO [8-10].

Il est bien connu que le pic XRD peut étre élargi en raison de défauts et de contraintes
internes, ce qui entraine une réduction de la taille des cristallites calculée a I’aide de
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I’équation de Scherrer [11].Les chercheurs [12] ont également constaté que, pour tous les
films étudiés, les tailles de grains, estimées par MEB, sont supérieures aux valeurs estimées
par XRD

L'investigation EDX est un outil pratique pour détecter l'analyse chimique et sa
steechiométrie des composés. Spectres EDX représentés sur la figure (II1.8) correspondant au
film mince de ZnO co-dopé. La figure (111.8) montre clairement la présence d'Al et de Br

dans le composé ZnO.

111.2.2.1. L'épaisseur
L'épaisseur des couches minces de ZnO co-dopé au (Al, Br) est calculée a partir de la

méthode gravimétrique (voir chapitre 11). Les valeurs sont reportées dans la Figure (111.9).
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Figure (111.9) :1'épaisseur en fonction de dopage .

L’épaisseur des films minces a manifestement vari¢ en fonction de la concentration de
dopage au brome, comme le montre la Figure (111.9). 11 est évident que 1’épaisseur du film
augmente de 1077,8 nm a 1224,8 nm lorsque la concentration en brome passe de 0 % a 2 %,
puis diminue jusqu’a 979,8 nm a 3 wt.% de brome. Cette augmentation est expliquée par
I'incorporation d'atomes de brome (Br) dans le réseau cristallin de ZnO, parce que le rayon
ionique de Br (1.85 A) est plus grand que rayon ionique d’0% (1.40 A) [ 13]. D'autre part,

la plus faible épaisseur observée a un taux de dopage en aluminium de 3 % pourrait étre
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attribuée a une augmentation de 1’intensité des orientations de croissance, entrainant ainsi un
changement dans le modele de croissance [14]. Nous mentionnons que la méthode de

différence de masse comporte une grande incertitude qui peut affecter les résultats obtenus.

111.2.3.Caractérisation optique :

Les caractérisations optiques ont été basees sur la spectroscopie de transmission dans
I’intervalle UV-Visible et son exploitation pour le calcul du gap optique et du désordre
comme il a été détaillé dans le chapitre (11).

111.2.3.1. Transmittance :

Pour déterminer les constantes optiques, nous avons réaliseé les mesures a l'aide des

spectres de transmission dans le domaine de l'ultraviolet et de visible Figure (111.10).
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Figure (111.10): Spectres de transmittance des couches préparées AZO
a différentes concentrations du dopant (Br%).

La Figure(l11.10) donne les spectres de transmittance des couches ZnO : (Al, 1wt%-
2wt%- 3wt% Br).On constate que toutes les couches ont une grande transparence dans le
domaine du visible. Dans ce domaine, les films de ZnO dopé a 1’aluminium et co-dope au
(Al,Br) montrent des variations intéressantes. Pour des concentrations de brome allant de 0
a2 wt. %, la transmittance diminue de 84 % a 65 %. Cependant, a une concentration de 3
wt.% de brome, la transmittance augmente a 87 %. Ces variations de transmittance sont

importantes pour la conception de dispositifs optoélectroniques.
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En fait, & une concentration de 3 wt.% de brome, les couches minces ont une
épaisseur minimale et une transmittance éleveée. On peut expliquer ce résultat par la loi de
Beer-Lambert (voir le chapitre Il) [15]. De plus, non seulement I'épaisseur des couches est
responsable a la variation de la transmittance, mais aussi les propriétés structurelle.
Donc, cette augmentation peut également étre due a I'amélioration des propriétés
structurelles a la concentration de dopage de 3 wt.%.

En outre, les spectres de transmission des couches minces de ZnO co-dopé au (Al, Br)
ont révélé que ces couches présentent un bord d'absorption dans le proche UV. Ce bord
subit un décalage vers les grandes longueurs d'onde jusqu’a un taux de dopage de 2 %. Par
la suite, on observe un effet inverse avec un déplacement vers les faibles longueurs d'onde,

conformément a I'effet Burstein-Moss (B-M) [16, 17].

111.2.3.2.Gap optique et désordre :
L’énergie du gap optique de nos échantillons peut étre estimée en utilisant la méthode de

la premiere dérivée des spectres de transmittance.
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Figure(l111.11) : La courbe de (dT/dE) en fonction de I'énergie.

Dans notre cas, Eg est estimé par les spectres de transmittance différentielle (dT/dE) de ces
couches Figure (111.11). Ainsi, un sommet sur cette courbe correspond a la bande interdite

optique du matériau de la couche.
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Figure (111. 12): La variation de gap optique en fonction de la concentration de brome.

Il est évident que 1’énergic de la bande interdite optique (Eg) augmente avec
I’accroissement de la concentration de brome dans la plage de 0 a 1 wt. %, Puis il diminue pour
2wt. % ensuite remontent de 2wt. % a 3wt. %.Les valeurs obtenues de 1’énergie de la bande
interdite optique (Eg) des couches minces de ZnO:(Al, Br) dans cette étude sont cohérents avec

les valeurs précédemment rapportées dans la littérature [18].
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Figure (111.13): variation du gap optique et du désordre en fonction
de la concentration de brome.

La Figure (111.13).1llustre la variation du gap optique (Eg) et de 1’énergie Urbach (Eu), qui
caractérise le désordre, dans les couches minces de ZnO: (Al, Br) en fonction de différentes
concentrations de brome. On constate que le désordre et le gap optique varient de maniere
inverse. Il est clairement établi que le désordre est contrdélé par la variation du gap optique, en
fonction de la concentration du dopant. Le désordre se manifeste par la largeur de la queue de
bande (valence et de conduction). Le gap optique représente 1’écart énergétique entre les deux
bandes de la queue de bande. Par conséquent, une augmentation du désordre s’accompagne
d’une réduction du gap optique. Ainsi, il existe une relation inverse entre la bande interdite
optique (EQ) et 1’énergie d’Urbach (Eu).

D’autre part, 1’¢largissement du gap (a 3% Br) s’explique par I’effet “Burstein-Moss”.
Lorsque des porteurs de charge sont introduits en plus dans les couches de ZnO, ils
remplissent les états d’énergie situés juste au-dessus du minimum de la bande de conduction.
Cela provoque un élargissement du gap optique, qui est décrit comme la différence d’énergie

entre la bande de conduction et la bande de valence du matériau [18,19].
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Tableau(l11.3) : les valeurs d ‘énergie de gap et d'urbach en fonction de la concentration de dopage.

Dopage Energie de gap (eV) Energie d'urbach(eV)
0% 3,25 0,1113
1% 3,26 0,1078
2% 3,22 0,1236
3% 3,29 0,1069

I11. 2.5.Propriétes électriques :

La Figure(l11.14) représente la variation de la résistivité et du facteur de mérite du ZnO dopé

a I’aluminium et co-dopé au (Al, Br).
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Tableau(l11.4) : Transmittance, Résistivité, Résistance carrée et facteur de mérite en fonction de la

concentration de dopage.

Concentration (%) Résistivité x | Transmittance Tmoy | Résistance | Facteur de
104(Q2 .cm) (%) carrée meérite
Rsx10°(2) | x107°(©)™!
1% Al, 0% Br 29.1 79.16 2700 0.036
1% Al, 1% Br 43.62 79.76 3710 0.028
1% Al, 2% Br 58.79 63.07 4800 0.207
1% Al, 3% Br 0.383 84.37 39.1 4.674

Nous observons que la résistivité électrique (p) des couches minces de ZnO: (Al, Br)
augmente a partir de 29.1 x 10*Q-cm a 58.79 x 10*°Q-cm lorsque la concentration de brome
passe de 0 & 2 wt. %. Ensuite, la résistivité diminue rapidement a 0.383 x 10*Q-cm pour 3 wt.
% de brome. L’accroissement de la résistivité avec la concentration de Br est di a la
détérioration de la qualité cristalline des couches, ce qui est en bon accord avec les résultats
de DRX Figure (111.5).

La diminution de la résistivité électrique des couches minces de ZnO:(Al, Br), a partir de

2 wt.%, peut également s’expliquer par 1’amélioration des propriétés structurelles et
l'augmentation de taux de dopage. Il est bien connu que la conductivité électrique des
couches minces de ZnO est due aux effets donneurs (les défauts intrinseques attribués
généralement au zinc interstitiel et lacunes d’oxygene). Ces défauts sont responsables de
I’augmentation de la concentration des porteurs libres et par conséquent du comportement
conducteur type n de ZnO. Dans le film de ZnO co-dopé au (1%Al, 3%Br), lorsque I'ion Br-

remplace lion 0% et forme wune liaison covalente avec lion Zn?.
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Cette liaison nécessite un seul électron de valence, et un électron libre provenant de I’ion Zn?*
peut augmenter la concentration de porteurs. Par conséquent, I’ion Br~ peut étre consideré
comme un donneur extrinséque lorsqu’il remplace I’ion O> De plus, le dopant brome
(Br) peut augmenter la taille desgrains dans le matériau, ce qui réduit la dispersion des
porteurs de charge aux joints de grains et améliore ainsi leur mobilite [20-22].

Le facteur de mérite est un indicateur permettant d’évaluer la performance des films
conducteurs transparents. 1l est évident que la valeur la plus élevée du facteur de mérite est

obtenue pour la couche dopée a 3 wt.% de brome.
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Conclusion générale

Dans ce travail, des couches minces de ZnO co-dopé (Al,Br) ont été élaborés par la
technique de spray pyrolyse chimique (CSP). Ces matériaux ont été soumis a des caractérisations
par diffraction des rayons X (DRX) pour 1’étude structurale, a la spectrophotométrie UV-visible
pour 1’étude des propriétés optiques, a la microscopie €lectronique a balayage pour 1’étude
morphologique de la surface, et enfin a la méthode des quatre pointes pour déterminer la

résistivite électrique de nos films.

> L'analyse par les rayons X des couches minces de ZnO co-dopé (1%Al,1-3%Br)
montre que tous les films élaborés sont polycristallines d'une structure hexagonale de
type Waurtzite avec une orientation préférentielle (002). La meilleure structure
cristalline est obtenue avec une concentration de brome égale a 3 wt. %. De plus,
I’absence de tout autre pic correspondant aux phases des €léments dopants indique
que les couches minces préparées sont exemptes d’impuretés et suggere que les ions
Br- ont été incorporés avec succes dans le réseau hote. Cependant, 1I’incorporation du
brome dans le réseau cristallin du ZnO modifiera Iégérement les pics.

» L’analyse par spectrophotométrie UV-visible révele que la transmittance des films
élaborés varie entre 72 % et 87 %. En outre, le film dopé a 3 % de brome (Br)
présente la plus grande valeur de transmittance (87 %). Ces valeurs indiquent que
les couches minces de ZnO: (Al, Br) possédent de bonnes propriétes optiques, ce qui
les rend favorables pour les applications dans les dispositifs photovoltaiques. De
plus, les valeurs du gap optique obtenues pour nos films se situent dans la gamme de
3,22a3,29 eV.

» L’analyse par microscopie électronique & balayage révéle que les couches sont
composées d’un réseau de nano fibres répartie sur toute la surface des films déposés.
De plus, la longueur et le nombre des réseaux de nano fibres augmentent avec le

dopage au Br.




» Finalement, 1’analyse par la méthode des quatre pointes révéle que la résistivité
augmente de 29,1 x 10*Q-cm a 58,79x 10*°Q-cm avec le dopage jusqu’a 2 wt.% de

brome (Br), puis diminue & 0,383x 10*Q-cm pour un taux de dopage de 3 wt.% de
Br.




Résumé

La présente étude se concentre sur les propriétés structurales, optiques et électriques des couches
minces d’oxyde de zinc co-dopées a I’aluminium et au brome (ZnO : (Al, Br)), élaborées par la
technique de spray pneumatique. Pour ce faire, plusieurs techniques ont été utilisées pour
caractériser nos films : la diffraction des rayons X (DRX) pour I’étude structurale, le
spectrophotometre UV-visible pour les propriétés optiques, la microscopie électronique a
balayage pour I’étude morphologique et la méthode des quatre pointes pour les propriétés
électriques. Les echantillons déposés montrent que nos films ont une structure hexagonale de
type wirtzite avec une orientation preférentielle (002). La valeur moyenne de la transmittance est
d’environ 80 %, avec une valeur élevée atteignant 87 % pour le film dopé a 3wt. % Br. Les
valeurs du gap optique se situent dans la plage de 3,22 a 3,29 eV. En outre, la résistivité
électrique varie dans I’intervalle de [0,383 x 10%Q-cm — 58,79 x 10%°Q-cm]. Les meilleures
propriétés ont été€ obtenues pour la couche d’oxyde de zinc co-dopée avec 1 % d’aluminium (Al)

et 3 % de brome (Br), qui posséde un facteur de mérite de 1’ordre de 4,674 x 10 ° (Q)*.

Mots-clés: Couche mince de ZnO : (Al,Br),spray pneumatique, propriétés structurelles,

propriétés optiques et électriques.




Abstract

The present study investigates the structural, optical, and electrical properties of thin zinc oxide
layers co-doped with aluminum and bromine (ZnO:(Al, Br)) using the pneumatic spray
technique. To achieve this, we employed various characterization techniques for our films: X-ray
diffraction (XRD) for structural analysis, UV-visible spectrophotometry for optical properties,
scanning electron microscopy (SEM) for morphological examination, and the four-point method
for electrical properties. Our deposited samples exhibit a hexagonal wurtzite-type structure with
a preferential (002) orientation. The average transmittance value is about 80%, with a high value
reaching 87% for the 3wt.% Br doped-film. The optical gap values are in the range of 3.22 to
3.29 eV. Additionally, the electrical resistivity varies from [0.383 x 10%Q-cm] to [58.79 x
10*Q-cm]. The best properties were obtained for the zinc oxide film co-doped with 1%
aluminum (Al) and 3% bromine (Br), which has a figure of merit of the order of 4.674 x 10" °
@™

Key Words: Thin films of ZnO: (Al, Br), pneumatic spray, structural properties, optical and

electrical properties.
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