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Introduction

"Ignorance est mere de tous les maux."

Francois Rabelais.
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I ntroduction

L’ oxyde de zinc est un composé semi conducteur transparent de type I1-VI avec une
conductivité naturelle de type n. Les propriétés notables de ZnO son sa largeur directe (3.27
€V) atempérature ambiante et son énergie de liaison d’ exciton élevée (60 meV) qui est tres
supérieure a celle de certains matériaux couramment utilisés tel que ZnSe (20 meV) et GaN
(25 meV). La non-toxicité et I’abondance de ZnO sur la terre font de lui un candidat idéal
utilisé comme contact éectrique transparent pour les cellules solaires en couches minces. Ce
matériau est d’'une grande importance dans le domaine de I’optoélectronique et de la
photovoltaique. 1l peut étre utiliseé dans plusieurs applications dans différents domaines
scientifiques et industriels tels que les transducteurs piézoélectriques, les guides d’ onde,

détecteurs a gaz, électrodes transparentes conductrices, varistors.

Pour aller plusloin dans ce type d application (diode UV notamment), il est nécessaire
de disposer de matériaux émettant dans I’UV de la fagon la plus stable possible. De ce point
de vue, I'oxyde de zinc est un matériau trés prometteur. Ces propriétés fondamentales
attrayantes (forte luminescence UV, grande énergie de liaison de I’ exciton) sont cependant
largement dégradées a cause des défauts présents dans le matériau réel. Dans le cas de ZnO,
ces défauts entrainent une baisse de rendement de I’émission UV a travers une émission
visible et une grande difficulté a maitriser les propriétés de transport du matériau,
particulierement en ce qui concerne le dopage de type p. Ces défauts peuvent étre ponctuels
ou étendus, et situés dans le volume du matériau ou en surface. Le rapport entre le nombre de
défauts en volume et le nombre de défauts en surface dépend logiguement de la taille des
structures. On Sattend ains a ce que les défauts de surface prennent une importance
considérable dans les nanostructures en général et plus particulierement dans les
nanoparticules, qui sont de petites billes nanomeétriques présentant un rapport surface/volume
colossal.

Les défauts présents a la surface des nanostructures, et donc leur influence sur les
propriétés optiques et € ectroniques, sont tres dépendants de la qualité de la surface. Bien que
cette surface soit difficilement maitrisable a I'échelle atomique, on peut tout de méme
chercher aen amédliorer autant que faire se peut la qualité grace a des méthodes de synthése
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Appropriées. L’influence d’ une surface de qualité sur les propriétés optiques et électroniques
de ZnO est a ce jour peu connue. Or, les nanostructures de ZnO prenant une importance
croissante dans la réalisation de dispositifs opto-é ectroniques, une connaissance précise des
défauts propres ala nanostructuration est essentielle.

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

déposeé sous forme de couches minces, est largement étudié [1-3].

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

L'objectif de notre éude porte sur la préparation de couches minces de ZnO dopé par de
I’ étain (Sn).

Notre mémoire s articulera autours de quatre chapitres :

Le premier chapitre comprend un apercu sur les propriétés de ZnO en couche mince
(électriques, optiques, piézoélectriques ...etc.) ains que ses principales applications dans les
domaines technol ogiques.

Le deuxiéme chapitre concernant la présentation des méthodes d'éaboration, de
dépdts utilisés dans ce travail. L’ éaboration des couches minces de ZnO dopé étain a été
réalisée par laméthode spray pyrolyse ultrasonique.

L e troisieme chapitre cite les différentes techniques utilisées pour la caractérisation des
couches minces de ZnO dopé étain.

Le quatrieme chapitre présente les résultats d’ analyse de la composition et étudie les
propriétés structurales et optiques des échantillons élaborés.

Enfin un bilan des travaux réalisés ains que les perspectives seront présentés dans la

conclusion générale de cette mémoire.
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Chapitre I

Propriétés spécifiques de l'oxyde de zinc

"Seul l'ignorant se fache, le sage comprend.”

Sagesse hindoue



Chapitre | Propriétés specifiques de I’ oxyde de zinc

|.1Propriétés structurales

L’ oxyde de zinc est un semi conducteur binaire appartenant au groupe 11-V1 du tableau
périodique a quatre structures cristallines: cubique zinc blende, sel gemme, cubique caesium
chlorhydrique et |a structure hexagonale de type wurtzite (type B4). Par ailleurs, |a structure
wurtzite est la phase la plus stable et commune sous les conditions atmosphériques normales
(T° ambiante, P=atmosphérique...). ZnO sous la structure zinc blende croit seulement sur des
structures cubiques [1,2]. La structure sel gemme est une phase métastable a haute pression
gui se forme a~10 GPa, et elle peut étre stable par une croissance par épitaxie [3]. L'existence
de la structure cubique caesium chlorhydrique du ZnO, a été indiquée seulement par des
calculs théoriques et a tres hautes températures [4]. Dans cette mémoire je m’intéresse
uniquement a la structure de type Wirtzite dont le groupe d’ espace P6smc (a=b=0,32497 nm
et ¢=0,52042 nm). Les atomes d’'oxygene sont disposés suivant un réseau hexagona (La
maille élémentaire comprend deux cotés a=b séparés par un angle de 120° (Figure. 1.1) et les
atomes du zinc occupent la moitié des positions interstitielles tétragdriques ayant les mémes
arrangements que les atomes d’ oxygene. La structure Wurtzite contient quatre atomes par
maille dont les positions sont : O :(0, 0,0) (2/3,1/3,1/2) et Zn :(0, 0,3/8) ; (2/3,1/3,7/8). Chague
atome de zinc est entouré de 4 atomes d’ oxygéne situés au sommet d un tétragdre et vis versa
(Figure. 1.2). la structure Wurtzite se caractérise par trois constantes de réseau: a, cet | ; a
éant le coté d'un losange congtituant la base, ¢ le c6té paraléle a I'axe 0z et u est une
coordonnée intérieure le long de cet axe. Ces constantes déterminent la position relative des
sous-réseaux de I'anion O%et du cation Zn*". La coordonnée P est définie par la relation

suivante:

U=+ (1.2)

D'apres cette relation, on remargue que le paramétre Y est sans dimension. La distance

separant les plansréticulaires d'indices (h, k, 1) est donnée par larelation :

! 42(h2+hk+k2)+i—22 (1.2)

dzhkl_ 3a

La condition de stabilité de cette structure est donnée par larelation suivante :
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0,225< = < 0,414 (1.3)

c

Ou Ra et Rc désignent respectivement le rayon de I'anion et celui du cation.

D’ aprés les rayons ioniques du cation et de I'anion ; la structure est relativement ouverte et
les atomes de zinc et d oxygéne n’occupent que 40% du volume du cristal, laissant des
espaces vides de 0.95 A de rayon. En couches minces, ZnO a une structure polycristalline
avec une orientation préférentielle le long de I'axe ¢ (002) perpendiculaire a la surface du
Substrat (perpendiculaire au plan (@,b)); on peut privilégier cette orientation en gjustant soit
I’ épai sseur de la couche, soit latempérature du substrat, soit la concentration du dopant

[5, 6, 7].

Fig. I.1: Schéma de la structure hexagonale compact.
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Fig. 1.2: Schémade la structure cristalline de type wurtzire de I’ oxyde de zinc.
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Réseau Hexagonal Wurtzite
Paramétres de maille a=3,2499A : c/a=1,6019
c=5,2060A
Distance entre O et Zn** (lesplus Suivant I'axec d=1,96A

proches voisines) ,
Pour lestrois autres d=1,98A

Rayon ionique Liaison covalente |Znneutre=1,31A O neutre=0,66A
our une
P o Liaisonionique  |Zn*" -0,60A 0*=1,38A
coordination
tétraédrique
Rayon cristallin pour une coordination Zn“*=0,74A
tétraédrique 0?=1,24A

Tableau 1.1 : Récapitulatif des caractéristiques de la structure cristalline du ZnO.

|.2 Propriétés électriques

Le ZnO est un semi conducteur a gap direct [8, 9]. La largeur de la bande interdite
varie suivant le mode de préparation et le taux de dopage. Elle est située entre 3.3eV et 3.4
eV. Les propriétés électriques des cristaux de ZnO non dopés dépendent fortement de la
méthode et des conditions thermodynamiques de croissance de ces derniers [10]. Le tableau
suivant résume quelques propriétés éectriques de ZnO : Le ZnO présente une conductivité

électrique naturelle de type n qui est due ala présence des atomes de zinc interstitiels [11].
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Tableau 1.2 : quelques propriétés éectriques de ZnO [10].

Nature de |a bande interdite Directe
Largeur de labande interdite 2 300 3,4+0,02
°K
Type de conductivité N
Masse effective des éectrons 0,28my
Masse effective des trous 0,6mg
Densité d état dans BC 3,71.10% cm-®
Densité d état dans BV 1,16.10” cm®
Résistivité maximale 10°Q. Cm
Résistivité minimale 10" Q. Cm

|.3 Propriétés électroniques

On rappelle que les structures é ectroniques de bande d’ oxygene et du zinc sont :
0: 15%25° 2P
Zn : 1S°25°2P°35°3P°3d4S°
Les états 2Pde |’ oxygene forment la bande de valence et les états 4Sdu zinc constituent la
bande de conduction du semi conducteur ZnO. La largeur de la bande interdite pour le ZnO
(différence énergétique entre le minimum de |la bande de conduction et le maximum de la
bande de valence) est de 3.37 eV alatempérature ambiante [12,13]. Cette valeur varie avec la
température. Lorsqu’on introduit des atomes étrangers, ils peuvent occuper les places de Zn,
de O ou se mettre en position interstitielle (entre deux atomes du réseau). De méme, sans le
dopage, les atomes en exces de Zn peuvent aussi se mettre en positions interstitielles (Zn).
Dans le réseau de ZnO, il y a aussi des places vacantes (non occupés) de I’ oxygene. On

appelle ces imperfections «défauts de structure ». Leurs énergies sont toujours situées dans la
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Bande interdite. Le dopage ou les défauts intrinséques jouent un role trés important dans les
caractéristiques électroniques d'un semi conducteurs. Ils peuvent modifier considérablement
leurs propriétés pour obtenir des matériaux a paramétres gjustés pour les applications
particulieres en modifiant simplement les caractéristiques du dopant (type, nature,

température, concentration, technique de dopage, etc.) [5]

/ Bande de

conduction

Efermi I Band-gap
\ Bande de
valence
L M T A H

Figure | .3 : Diagramme électronique de ZnO et schéma simplifié de celui-ci.

|.4 Propriétés chimiques et catalytiques.

La capacité d'une substance d'étre un catalyseur dans un systéme spécifique dépend de
sa nature chimique et de ses propriétés de surface. L'efficacité de |I'oxyde de zinc dépend de
son mode de préparation. Elle est essentiellement due au degré de perfection du réseau
cristalin et aux propriétés semi-conductrices (lacunes, atomes en positions interstitiels,...)
[14]. L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piége et capteur chimique de gaz (H.S, CO,, H,,
CHy,) [15,16]. En suspension dans I'eau, il peut jouer le role de catalyseur photochimique pour
un certain nombre de réactions comme I'oxydation de I'oxygéne en ozone, I'oxydation de
I'ammoniague en nitrate, la réduction du bleu de méthylene, la synthese du peroxyde
d'hydrogéne [17], ou encore |'oxydation des phénols [18]. Les couches minces de ZnO ont été
auss utilisées pour catalyser la réaction de dépot de cuivre [19]. Des travaux plus récents

étudient de nouvelles mises en forme de ZnO pour |les applications comme catal yseurs ou
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Capteurs avec des bonnes propriétés chimiques. Ce nouveau matériau poreux a été
obtenu a basse température dans un réacteur a cavitation acoustique a partir de Zn(OH), Le
processus est basé sur le déclanchement de la réaction entre NH3 et Zn(OH), par activation
ultrasonique en milieu aqueux [20].
|.5 Propriétés optiques

L’interaction de la lumiere (onde éectromagnétique) avec la matiére (électrons du
matériau) peut expliquer clairement les propriétés optiques d'un matériau. Lors de
I"application de la théorie de dispersion sur un matériau, il convient de séparer I’ absorption
fondamentale de I’absorption des porteurs libres. Si seule la premiére contribution est
présente, le matériau est qualifié de diélectrique. Le cas échéant, le matériau est un métal.
Pour les semi-conducteurs, les deux contributions sont importantes. La premiéere correspond
au seuil d absorption inter bandes et sépare la zone d’ absorption dans |’ ultraviolet de lazone a
forte transparence dans le visible. La seconde repére le front de montée de la réflectivité dans
I’infrarouge correspondant aux oscillations de plasma des électrons de conduction.

Une onde éectromagnétique interagissant avec le semi-conducteur sera complétement
absorbée par celui-ci s I’ énergie associée al’ onde électromagnétique est capable de transférer
des électrons de |a bande de valence a la bande de conduction, c'est-a-dire, si cette énergie est
au moins égale a celle de la largeur de bande interdite, I’oxyde de zinc est un matériau
transparent dont I’indice de réfraction sous la forme massive est égal a 2 [21]. Sous forme de
couche mince, son indice de réfraction et son coefficient d’ absorption varient en fonction des
conditions d’'éaboration. L’indice de réfraction a une valeur qui varie entre 1,70 et 2,20
suivant les auteurs [22,23].

|.6 Propriétés piézodectriques

Les principaux avantages de la structure wurtzite sont |’ absence de centre de symétrie
et la polarité des surfaces. De ce fait la surface de ZnO peut étre décrite par une alternance de
plans composés d'ions O # et Zn ** le long de I’axe C. L’ opposition des charges ioniques
produit des surfaces polaires chargées positivement (0001) de Zn et négativement (0001) de
O. Ceci est al’origine de la création de moment dipolaire et d’ une polarisation spontanée le
long de I’axe C [24]. La propriété piézoélectrique des nanocristaux de ZnO a été également
étudiée pour leurs applications potentielles dans les systémes nanoélectromécaniques. Le

coefficient piézoélectrique de nanocristaux de ZnO a été mesuré par MFA (Microscope a

10
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Force Atomique). Le coefficient piézoédlectrique de la surface (0001) des nano cristaux est

beaucoup plus grand que celui de la surface (0001) al’ état massif.

|.7 Dynamique du réseau cristallin:

Dans la structure cristalline wurtzite du ZnO, nous avons 4 atomes par cellule

élémentaire donnant naissance a 12 modes de vibrations de réseau (phonons) et les branches
résultants sont comme suite: 1 longitudinal acoustique (LA), 2 transverses acoustique (TA), 3
longitudinales-acoustic (LO) et 6 transverse optique (TO). Les branches A; et E, sont actives
en Raman et en infrarouge, par ailleurs les 2 branches E, qui sont non-polaire sont
uniquement actives en Raman. Le mode E,(Low) est associé aux vibrations du sub-réseau des
atomes Zn, et le mode E;, (high) est associé uniquement aux atomes d'oxygene.
La branche B; est inactive. Ces modes de vibrations sont importants pour comprendre les
propriétés thermiques, optiques et éectriques du cristal. Les bandes résultantes de ces modes
de phonons peuvent étre détecté a basses températures a partir des mesures de
photoluminescence (PL) [25,26]. Les modes des phonons du ZnO on été trés étudiés et
modelés [27]. Le Tableau 1.3 donne une liste des valeurs expé&imentales des modes de
phonons connus a 300°K [28].

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

Tableau 1.3: Principaux modes des phonons de la structure Wurtzite du ZnO a 300°K

déterminés expérimental ement [28].
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|.8 Applications de |’ oxyde de zinc

L’oxyde de zinc présente un ensemble de propriétés physiques et chimiques
susceptibles d’ aboutir a de nombreuses applications.
1.8.1 Utilisation de ZnO en couche mince

Gréce a ses propriétés semi conductrices, piézo-électriques, optiques et catal ytiques
[29]. L’ oxyde de zinc en couche mince a de multiples applications, il occupe une place
importante dans |’ industrie électronique. En raison de leurs propriétés piézo-électriques, des
films de ZnO peuvent étre utilisés comme détecteurs mécaniques [30], ou dans des dispositifs
électroniques tels que les redresseurs, les filtres, les résonateurs pour les communications
radio et dans les traitements d'image [31]. En particulier, avec le développement des
télécommunications, des investigations ont récemment éte faites pour leur utilisation dans des
dispositifs a onde acoustique de surface ; ceci est di a leur coefficient de couplage
électromécanique éevé [32]. Des couches minces d’ oxyde de zinc peuvent servir également
De capteurs chimiques trés sensibles dans des détecteurs de gaz. [33]. Nanto et al. [34]
montrent que des couches minces de ZnO, dopées a I’aluminium, présentent une trés grande
sensibilité et une excellente sélectivité pour des gaz de type diméthylamine et triéthylamine.
Les propriétés optiques de I’oxyde de zinc sont exploitées dans des capteurs intégrés de
guides d'ondes optiques. Il peut servir aussi d’éectrode transparente dans des dispositifs
optoél ectroniques (diodes émettent de lalumiére), dans des cellules solaires et des photopiles
[35, 36]. D’ autres travaux montrent que les couches minces de ZnO présentent des propriétés
Electrochromes [37] utiles pour la fabrication des fenétres intelligentes qui modulent la
transmission de lalumiére en fonction du rayonnement incident. Chen et al. [38] ont monté la
possibilité d’ obtenir une émission optique laser avec des couches mince de ZnO réalisees par
Jets moléculaires assistés par plasma et de les appliquer dans les dispositifs photoniques.
Récemment, une méthode d’ él ectrodéposition des ions a été développée pour les applications
dans les dispositifs photovoltaiques [39]. Des revétements d’oxyde de zinc peuvent étre
déposés sur des polymeéres et permettent ainsi d’augmenter leur durabilité. Des travaux
réalisés montrent |a grande efficacité des couches minces de ZnO déposées par pulvérisation
cathodique pour protéger le poly-éthylene-téréphtalate (PET) [40] ou le poly- éher éther
cétone (PEEK) [41] contre la photodégradation. Le polycarbonate utilisé pour le vitrage
plastique des automobiles peut aussi étre protégé par des couches minces de ZnO déposees
par PECVD [42]. D’autres polyméres, comme le polyester [43] Et le poly- éthylene-
Naphthalate (PEN) [44].

12
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Revétus de ZnO par pulvérisation cathodique magnétron peuvent étre utilisés dans I’ affichage
des dispositifs éectroniques comme les ordinateurs portables et les téléphones cellulaires.

1.8.2 Utilisation des poudres de ZnO

L’ industrie de caoutchouc est la plus grosse consommatrice d’ oxyde de zinc, avec57%
du marché. Une faible quantité goutée, 3 a 5%, permet d activer le processus de
vulcanisation. Une plus grande quantité, 20 a 30%, améliore la conductibilité thermique, la
résistance a |I’usure, et au ralentissement au vieillissement du caoutchouc. L’industrie de la
peinture I’ utilise également beaucoup car il permet d' obtenir un grand pouvoir couvrant, une
meilleure réention de la couleur, une durabilité plus grande et une protection contre les
rayons ultraviolets, du fait de sa capacité a absorber ces rayonnements. Il entre également
dans I’industrie des céramiques, en participant alafabrication du verre, de laporcelaine et des
frittés, car il permet de diminuer le coefficient de dilatation et d’ améliorer la stabilité en
tension [45]. Il peut servir aussi pour la fabrication de varistances car, en présence de petites
guantités d’ oxydes métalliques (bismuth, praséodyme), I’ oxyde de zinc présent d’ excellentes
propriétés de non linéarité éectrique. Ceci permet de I’ utiliser largement dans la protection
des dispositifs éectroniques et notamment dans les stations éectriques a haute tension [46].
Enfin ce composé a d’ autres atouts tel's que sa non toxicité et un faible colt d’ utilisation.

I.9 Dopage en semi conducteur :
1.9.1 Conduction dans les semi-conducteurs:

Un semi-conducteur est un solide cristallin dont les propriétés de conduction
électrique sont déterminées par deux bandes d'énergie particuliéres : d'une part, la bande de
valence, qui correspond aux électrons impliqués dans les liaisons covalentes ; d'autre part, la
bande de conduction, comprenant les électrons dans un état excité, qui peuvent se déplacer
dans le cristal [47]. Ces deux bandes sont séparées par un gap, une bande interdite que les
électrons ne peuvent franchir que grace a une excitation extérieure telle que, I'absorption d'un
photon). La bande interdite correspond a une barriére d'énergie, dont I'ordre de grandeur est
I'Blectron-volt. Les électrons présents dans la bande de conduction permettent la conduction
du courant. La conduction du courant peut étre considérée de fagon tout a fait équivalente en
termes de trous d'édectron se déplacant dans la bande de valence. La densité d'éectrons
(concentration par unité de volume) est notée n, celle des trous p. Dans un semi-conducteur
intrinseque, ou pur, il n'y a aucun atome dopant. Tous les électrons présents dans |la bande de

13
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conduction Proviennent donc de la bande de valence. 1l y a donc autant d'éectrons que de

trous:

n= p = ni; ni est laconcentration intrinseque. Tout dopage sert a modifier cet équilibre entre

les électrons et les trous, pour favoriser la conduction électrique par |'un des deux types de

porteurs. On atoujourslaloi d'action de masse:

v

v

pn=n
le dopage de type N, qui consiste a produire un exces déectrons, qui sont

négativement chargés.

le dopage de type P, qui consiste a produire une carence en éectrons, donc un exces

de trous, considérés comme positivement chargés.

1.9.2 Atomes donneur s et accepteurs:

L'atome d'impureté provoque des effets qui dépendent de la colonne qu'il occupe dans la

classification périodique de Mendeleiev, par rapport ala colonne de I'atome qu'il remplace.

Si I'atome dopant appartient a la méme colonne que I'atome qu'il remplace, ils sont
isovalents (ou isoélectriques). Les éectrons de valence de l'atome dimpureté
remplacent exactement les éectrons de I'atome initial. Les propriétés de conduction
électrique du matériau ne sont pas modifiées.

S I'atome dopant appartient a la colonne précédente, il manque aors un éectron
périphérigue pour rétablir I'ensemble des liaisons covalentes initiales. |l apparait alors
une carence en éectron, autrement dit un trou. L'atome inséré est dit accepteur
(d'éectron), car il est capable de recevoir un éectron supplémentaire, provenant de la
bande de valence. C'est un dopage P.

S |'atome dopant appartient a la colonne suivante, il posseéde un éectron
supplémentaire par rapport a |I'atome initial. Les liaisons covalentes initiales sont
restaurées, mais un des électrons n'est pas utilisé dans ces liaisons. |l est donc sur un
état libre du systéme. L'atome inséré est dit donneur (d'éectron). C'est un dopage N.
Un méme atome dopant peut étre a la fois donneur et accepteur : il est aors dit

amphotére
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1.9.3 Modification dela structure en bandesd'énergie

L e dopage provoque |'apparition de nouveaux niveaux accepteurs et donneurs
d'éectrons
Dans la structure de bande du matériau dopé. Ces niveaux apparaissent dans le gap, entre la
bande de conduction et |a bande de valence.
Lors d'un dopage N (Figure 1.4), l'introduction d'atomes donneurs d'éectrons entraine
L’ apparition d'un pseudo niveau d'énergie situé juste sous la bande de conduction. Ainsi
I'énergie nécessaire pour gue les électrons passent dans la bande de conduction est bien plus
facilement atteinte que dans un semi-conducteur intrinseque. Lors d'un dopage P (Figure 1.4)
I'introduction d'atomes accepteurs d'é ectrons entraine, de maniere analogue, I'apparition d'un
pseudo niveau situé au-dessus de la bande de valence. L'énergie a fournir aux électrons de
valence pour passer sur ce niveau accepteur est faible, et le départ des électrons entraine
I'apparition de trous dans |a bande de valence.

®

9 92 9 9
* 0000
Ev E —4—t—4—t—t—

Figure |.4: Représentation du niveau énergétique de I'élément dopant (a) Dopage de type n,
(b) Dopage de type p.
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Chapitre II

Meéthode d’élaboration de ZnO

"Rien n'est moins silencieux qu'un coup de feu qu'on préfere ignorer.”

Film "La haine"



Chapitre | Méthodes d’ élaboration de ZnO

Aujourd’hui, I'enjeu scientifique et technique se situe au niveau de I’ éaboration de
couche mince, ou la diminution en taille des particules vient en priorité. Dans ce chapitre,
nous mentionnons quel ques méthodes d’ élaboration les plus utilisées pour obtenir des couches
minces. De notre part, nous développerons dans notre éude: le procédé spray pyrolyse

ultrasonique utilisé pour la préparation de la couche mince de ZnO pur et dopé avec I’ éain.

Techmques de dépot de couches minces

Dip Dépét
s chimique
PVD Puvétisation | [yp
e Colloidal
sénsati : Spray
gf‘h:m?l :b“l:non pyrolys Sol gel
MBE

Fig. I1.1:Diagramme représentant |es techniques de dépdt des couches minces [1].

1.1 Méthodes physiques
[1.1.1 Dépbt physique en phase vapeur (PVD)

Dépbts physiques en phase vapeur (PVD) présentent beaucoup d’ avantages par rapport
au dépobt chimique en phase vapeur (CVD). Par exemple, les films obtenus par PVD sont
denses et leur processus de dépot est facile a controler [1]. IIs ne provoquent pas de pollution
atmosphérique comme les techniques CVD. La technique PVD consiste simplement a

évaporer ou a sublimer le matériau a déposer. Ce dernier éant dans un creuset sous vide est
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chauffé a haute température a I’aide d’un filament ou avec un faisceau d’ électrons intense et
énergétique ou bien en utilisant un laser. Une fois évaporé, le matériau se dépose par
condensation sur le substrat formant ainsi la couche mince recherchée.
[1.1.2 Dépot par pulvérisation cathodique
11.1.2.1 Pulvérisation cathodique classique

Pulvérisation cathodique consiste en I’ gection de matiére suite al’impact de particules
(atomes ou ions) sur le matériau a déposer. Dans cette technique, le matériau a déposer,
appel é cible, se présente sous forme de plaque circulaire ou rectangulaire, fixé par collage ou
brasure ala cathode. Celle-ci est reliée a une alimentation continue ou alternative selon le
type de matériau a déposer. Une anode servant aussi de porte substrat est disposée
paralélement alacible, aune distance de quelques millimétres [1,2]. Ci-apres | es étapes
nécessaires au dépot par pulvérisation cathodique d’ une couche mince :

v Introduction de I’ argon dans I’ enceinte.
Polarisation de la cathode (cible) par une tension continue.
Une décharge éectrique se produit et crée un plasmad’ argon.
Lesions positifs Ar* sont attirés du plasma par |a tension négative sur lacible.
[Is viennent bombarder lacible.

Les électrons se déplacent vers |’ anode et entrainent le plasma.

N NN R

Un champ électrique important est créé entre |I’anode et la cathode (électrons et ions
ont des vitesses différentes).

(\

Lesions positifs Ar* sont accélérés par ce champ vers la cathode.
v' Cesions sont rapides (100 km/s) et bombardent |a cible en g ectant les atomes, lesions
et les éectrons.

v Les atomes g ectés viennent se déposer sur le substrat.

<trc—— Entrée de gaz

Encemte sous wide —_§ ! | |
Cathode L———— 34— — Ecran
Cible e e e Espace obscur
AN — de Crookes

MMatérnau a _dé_p_oser._. - 5“ \‘\?’1 "{D' e S PLASIA
Electron prunaire @ /“E - - Ion argon
heurtant un atome '\ @ _-ﬁ El

' — ectron
d'argon L ) dai

. [ 1 secondaire
Substrat & ) ATNODE

V
pompe

Fig. I1.2 : Schémadu principe de la pulvérisation [2].
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Les principaux paramétres influant sur la qualité du depbt sont : la pression du gaz utilisé dans
I'enceinte, la puissance de |'alimentation qui agit sur la vitesse de dépét et |a température du
substrat.
[1.1.2.2 Dépobts par pulvérisation cathodique magnétron

Une autre méthode variante de la pulvérisation cathodique est la pulvérisation
cathodique magnétron. Quand on place derriére la cible des aimants de la maniere présentée
dans la figure (11.3), on obtient devant la cible une zone ou le champ magnétique est
pratiquement paralléle a la cible c'est-a-dire perpendiculaire au champ éectrique. Dans cet
espace, les électrons ont des trgjectoires cycloidales qui s enroulent autour des lignes de
champ magnétique. Les électrons sont donc retenus au voisinage de la cible ce qui augmente
leur probabilité d'interaction avec les atomes de la phase gazeuse et favorise I'ionisation.
L’ augmentation de la concentration ionique se concrétise par une augmentation de la vitesse
de pulvérisation donc de dépét. De plus, il est possible de maintenir la décharge a plus faible
pression, ce qui permet d obtenir des dépots de plus grande pureté. Le seul inconvénient de
cette pulvérisation cathodique dite a "effet magnétron” est |’ apparition d’'une érosion non
uniformedelacible[3].

|Lignes de champ
/magnétique

Nlehzams:

-
Circulation d’'eau

.I -

A - A
Almants permanents

Fig. [1.3 : Configuration d'une cathode magnétron [1].

11.1.2.3 Dépots par pulvérisation cathodique a canon a électrons
La technique du canon a électron consiste a apporter suffisasmment d’ énergie sur un
matériau al’aide d'un faisceau d’ électrons. Ces électrons sont créés par effet thermoél ectrique
(chauffage d’un filament). Sous I’ action conjuguée d’ une différence de potentiel électrique et
d un champ magnétique, la trgjectoire du faisceau est focalisée sur la charge a vaporiser

(cible). Les atomes pulvérises sont déposés sur des substrats formant ainsi 1es couches minces

21



Chapitre | Méthodes d’ élaboration de ZnO

désirées. Toutefois, il est souhaitable de faire tourner les substrats en permanence afin
d améliorer I’ homogénéité des couches déposees (figure 11.4) [1].

ﬂ rotation du porte substrat

(parte substrat subgtrat
| L

Balanca al

chauffa quartz
électrons \. A s

S harge a
denoser

: cham
filament magneuque
lpompage

alimentation

- . '-‘

Fig. I1.4:Béti de dépbt par canon a électrons [1].

L es techniques de pulvérisation cathodique classique, magnétron et a canon a électrons, de par
leurs principe, permettent d'effectuer des dépbts de couches isolantes mais aussi de couches
métalliques (aluminium, tungstene, titane, chrome, etc....). Elles interviendront donc
principalement pour la réalisation de couches d'inter connexion dans les dispositifs intégrés.
Les systémes de pulvérisation cathodiques bénéficient d’ une tres grande popularité en milieu
industriel. IIs sont moins performants que le procédé CVD au niveau du nombre de couches
traitées simultanément et de la vitesse de dépét. Etant plus simple a mettre en ceuvre €elles
permettent le dépdt de n'importe quel matériau solide a température ordinaire et
principalement les matériaux difficiles a évaporer, les métaux et les dié ectriques. Cependant,
certaines catégories de matériaux ne peuvent pas étre pulvérisées comme les solides
organiques (peu stable a cause de I’éévation de la température) et les polymeres qui
possedent de tres longues chaines moléculaires.
[1.1.3 Pulvérisation ionique

Le matériau d'apport est évaporé par chauffage sous vide. Le métal sévapore puis
vient se condenser sur le substrat dans un plasma de gaz neutre argon. Le plasma est obtenu
en chargeant la piece a un potentiel négatif en haute tension (figure 11.5). Cette méthode
permet |’ évaporation du matériau dans une enceinte sous pression résiduelle (10 & 10 Torr)
en introduisant de I’ argon. La décharge pendant |e dép6t sert aioniser les vapeurs du matériau
a déposer. Un nuage diffus se forme aors autour du substrat puis le dépbt s effectue de fagon
uniforme [2]. L’avantage de cette technique est qu'elle permet d obtenir de trés faibles

vitesses de dépdt et de contréler avec précision son épaisseur. De plus, I’ environnement ultra
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vide minimise la contamination des couches contrairement a la pulvérisation cathodique ou le

film en croissance est soumis aux effets du plasma[1].

Haute tension négative

+— Enceinte sous vide

+—— Plasma
Mecétal vaporisé

Source de métal

Source de chaleur

Fig. 11.5 : Schéma représentatif de la pulvérisation ionique [2].

[1.1.4 Ablation laser (PLD: Pulsed Laser Déposition)
[1.1.4.1 Ablation laser directe

Technique consiste a bombarder une cible solide (constituée du matériau a déposer)
par des impulsions lumineuses intenses générées par un laser, généralement dans le domaine
de I’ ultraviolet. Un faisceau laser impulsionnel est focalisé sur une cible massive, placée dans
une enceinte ultravide. Dans certaines conditions d'interaction, une quantité de matiere est
gectée de lacible, et peut étre collectée sur un substrat placé en face de la cible (figure 11.6).
Lanature et laqualité du dépbt dépendent de nombreux paramétres (énergie du laser, nature
Et pression du gaz résiduel dans I'enceinte, température du substrat, etc.). Dans tous les cas, il

est nécessaire de controler le transport des especes de la cible jusgu'au substrat [2].

substrat

. X ——cihle
s [ -
Laser pulsé

€3

Enceinte sous vide

Fig. 11.6 : Dispositif expérimental d'ablation laser [1].
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11.1.4.2 Le dépdt par ablation laser réactive

Technique de dépbt en couches minces par ablation laser réactive consiste a vaporiser
une cible d'un matériau donné, en présence d'un gaz réactif avec un faisceau laser aimpulsion
de forte intensité. Le plasma laser qui se forme au dessus de la cible est susceptible de réagir
directement avec le milieu ambiant pour former des molécules et des especes que I'on peut
collecter sur un substrat adéquat. Le dépdt obtenu aura une composition différente de celle de
lacible d'origine, qui dépendra principalement de la nature du gaz réactif susceptible de réagir
avec les especes ablatées [1].

11.1.5 Epitaxie par jet moléculaire (MBE)

L'épitaxie par jets moléculaires (ou MBE pour Molecular Beam Epitaxy) est une
technique qui consiste a envoyer des molécules a la surface d'un substrat dans un vide trés
poussé afin d'éviter tout choc ou contamination sur le parcours. Elle permet de faire croitre
des échantillons nanostructures de plusieurs cm? & une vitesse d'environ 1nm par minute. Le
principe consiste a évaporer une source sous vide (cellule de Knudsen) par chauffage (Figure
11.7). Les sources d'évaporation peuvent étre de nature et de dopage différents ; pour chaque
eélément a évaporer, il faut adapter la puissance de chauffage des cellules. Par |e contréle des
cellules d'évaporation, on crée un jet de molécules en direction du substrat; on peut ainsi
réaliser couche par couche des structures trés complexes telles que les super réseaux, les
diodes laser et les transistors a forte mobilité d'électron (HEMT). On obtient ainsi une trés
grande précision de croissance et des jonctions tres abruptes. L’inconvénient de cette
opération est qu’'elle est trés lente et ne concerne qu'un seul substrat ala fois. Cette technique
est donc trés colteuse et ne concerne gque des dispositifs a trés forte valeur gjoutée. Ce
systéme ultravide, 10° Torr, permet tous les contréles et |les caractérisations in-situ dont les
principes nécessitent un vide poussé : diffraction d'éectrons, spectroscopie Auger, ESCA
(XPS ou UPS), diffraction des rayons X, etc... On peut ainsi, en permanence, vé&ifier la
cristallinité du cristal en cours de croissance [4].
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a électrons aions
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Fig. 11.7 : Béti d'épitaxie par jet moléculaire [1].
1.2 Méthodes chimiques
[1.2.1 Dépbt en phase vapeur " CVD"

La méthode chimique de dépbt en phase vapeur CVD, Chemical Vapor Deposition, est
parmi les plus utilisée pour I’ éaboration des couches minces car elle permet le dépbt de tous
les matériaux en plus ¢’ est une technique relativement facile & mettre en ceuvre. Elle est basée
sur une réaction chimique entre des précurseurs vapeurs sur une surface chaude, ou la
température est un parametre nécessaire pour activer la réaction chimique comprise
entre500°C et 2000°C selon les matériaux déposeés, pour former un compose solide défini et
des produits volatiles [5].

[1.2.2 Méthode colloidale

Dans cette technique, le dépbt est réalise a partir d'une solution colloidale
préalablement éaborée. L'état colloidal, ou solution colloidale, est un état de la matiére demi
liquide. Il sagit d'une dispersion de matiere dans un liquide (solvant), structuré en granules
nommeées micelles (agrégat de molécules en solution colloidale) de diamétre variant
généralement entre2 et 200 nm. L’ obtention d’une telle solution est régit par un phénomene
de solvatation, ce dernier consiste a détruire les liens électrostatiques entre les atomes et les
molécules du matériau a dissoudre et les remplacent par de nouveaux liens avec ses propres
molécules et conduit a une nouvelle structure. En d autres termes la solvatation est une proche
association entre les molécules du solvant et la molécule ou les ions du soluté. La stabilité

d'une solution colloidale résulte de I'équilibre entre les interactions attractives et les
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interactions répulsives qui sexercent sur les particules. Ces interactions dépendent notamment
de latempérature et du pH de cette derniére.
11.2.3 Méthode sol gel

A la fin des années 70, les procédés sol gel ont été développés et largement utilisés
pour produire des matériaux présentant des propriétés particulieres dans le domaine optique
électronique, chimique ou mécanique Ces procédés s effectuent dans des conditions de chimie
douce a des températures nettement plus basses que celles des vois classiques de synthése
d’ ou leur originaité. Ils peuvent étre utilisées dans différents domaines tels que I’ élaboration
de matériaux hyper poreux, la synthese du verre, de céramique et de composés hybrides
organo- métalliques. Possédant des propriétés inédites a partir de précurseurs en solution ¢’ est
dans laréalisation de dépot en couches minces qu'’ils trouvent leur principal e application.
11.2.3.1 Principe dela technique sol gel

L’idée de base de cette technique qui est I’abréviation de <« solution géification >
consiste a aboutir & un matériau solide a partir d’ une solution liquide, par des réactions
chimiques ayant lieu a température ambiante. C'est la polymérisation de précurseurs qui
conduit a un réseau solide tridimensionnel stable. Le systéme est alors al’ état gel, une étape
de séchage est ensuite nécessaire pour obtenir des couches minces de xérogel. Enfin, un
traitement thermique adéquat faisant intervenir des phénoménes physiques et mécaniques,
conduit & une densification des couches donnant ainsi un matériau de bonne qualité.
I1.2.4 La méthode de dépdt par Spray pyrolyse ultrasonique
11.2.4.1 Principe général

« Spray pyrolyse » est le nom le plus courant donne a cette technique. 11 compose de:
Spray et pyrolyse.
Spray : est le mot anglais qui indique le jet d’un liquide en fines gouttelettes, lancé par un
pul vérisateur.
Pyrolyse : vient de pyrolytique et indique le chauffage du substrat. On assiste a une
décomposition thermique d’ une source pour libérer un métal ou un compose. La température
du substrat fournit I’ énergie nécessaire, dite énergie d’ activation, pour déclencher la rection
chimique entre les composes.

Le spray est une technique de dépét utilisée pour préparer les films minces et épais, les
revétements en céramique et les poudre. Aux différences d'autres techniques de dépét de
films, le spray pyrolyse représente une méthode tres ssmple et relativement rentable

(particulierement en ce qui concerne les colts d'équipement). Il offre une technique

26



Chapitrel1 Méthodes d’ élaboration de ZnO

extrémement facile pour la préparation de couches minces de toute composition. Le spray
pyrolyse n'exige pas de substrats ou de produits chimiques de haute qualité. La méthode a été
utilisée pour le dépdt de films denses, films poreux, et pour la production de poudres. Méme
des dépb6ts multicouches peuvent étre facilement préparés par cette technique. Le spray
pyrolyse a é&é employé pour plusieurs décennies dans l'industrie du verre [6], et dans la
production des piles solaires [7]. L'équipement typique du spray pyrolyse se compose d'un
atomiseur, une solution de précurseur, réchauffeur de substrat, et un régulateur de
température. Lafigure I1.8, présente le schéma de principe de cette technique. Les atomiseurs

suivants sont habituellement utilisés dans |a technique de spray pyrolyse:

» Jetdair: leliguide est exposé aun jet dair [8],

» Ultrasonique (les fréquences ultrasoniques produisent |es ondes courtes nécessaires
pour |'atomisation fine [9],

» Electrostatique (le liquide est exposé a un champ éectrique éleveé) [10].

Flux de gaz porteur

> R I

Atomisation fine
(brouillard)

ey \

Substrat ~~

Controéleur

de débit Solution

Porte substrat chauffant
Source de gaz

Générateur d'ultrasons

porteur.ou d'air

Figure .I11.8: Schéema simplifié du banc de déposition de couches minces par latechnique de

Spray Ultrasonique.
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[1.2.4.2 Pulvérisation ultrasonique des liquides

La pulvérisation ultrasonique est basée sur I’exploitation de I'énergie des ondes
acoustiques de haute fréguence (les ultrasons) pour fractionner des films liquides en une
multitude de petites gouttelettes de tailles uniformes qui sortent du bec sous forme d'un jet.
Les pulvérisateurs destinés a fonctionner a des fréquences relativement faibles (quelques
dizaines de KHz) consistent en deux éléments piézoélectriques, générateurs de vibrations
mécaniques fixés entre un support et un amplificateur d’amplitude des vibrations [11]. Les
travaux expérimentaux réalisés confirment les propriétés suivantes de la pulvérisation
ultrasonique des liquides:

v' distribution trés étroite du diamétre des gouttel ettes;

v’ possibilité de contréler le diamétre moyen des gouttel ettes et |e débit du liquide a
pulvériser de maniére indépendante.

v’ possibilité de pulvériser de trés petits débits.

v grande facilité de transport des gouttel ettes par un gaz porteur et modification aisée de
laforme du jet des gouttelettes ainsi que de leur concentration suivant le flux de ce
gaz.

v tresfaible consommation d énergie.

[1.2.4.3 Montage expérimental utilise

o1

—

AR L
kﬁqfﬂﬂm’ﬂf L
i

i

28



Chapitrel | Méthodes d’ élaboration de ZnO

01 : substrat

02 : plaques chauffante

03 : spray (brouillard)

04 : solution

05 : générateur d’ ultrasons
06 : sourcesd air

07 : débit métre

08 : régulateurs du temps
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I1.2.4.4 Influence des parametres de dépot par spray sur les propriétés des couches
minces:

11.2.4.4.1 Influence de la température du substrat:

Simultanément ou séquentiellement. Les plus importants de ces derniers sont : La
génération et le transport d'aérosol, évaporation du solvant, impact de la gouttelette et sa
propagation sur le substrat et la décomposition du précurseur. La température du dépot est
impliguée dans tous les processus susmentionnés, a I'exception dans la génération d'aérosol.
En conséquence, la température de surface est le paramétre principal qui détermine la
morphologie et les propriétés de la couche déposée. En augmentant la température, la
morphologie de la couche peut changer d'une structure fissurée (cracked structure) a une
structure poreuse. En effet, dans beaucoup d'études, la température de dépoét a été rapportée
comme le parameétre le plus important du spray pyrolyse. Les propriétés des couches déposées
peuvent étre variées et par conséquent controlées par la variation de la température du
substrat. Par exemple, les propriétés optiques et électriques des couches minces d'oxyde de
zinc sont influencées par la variation de latempérature du substrat [12]. Les couches déposées
a partir d'une solution aqueuse d'acétate de zinc a une température de substrat de 490 °C, ont
présentés la plus faible résistivité éectrique due a lI'amélioration de leur cristallinité.
Cependant les couches déposées a 420 °C ont montré la plus haute transmission (90-95%)
dans le visible. Ce qui est expliqué par la diminution de I'épaisseur des couches et a
['augmentation de I'nomogénéité de la structure. Mirzapur et al [13] ont éudié la variation des
propriétés physiques des couches minces d'oxyde dindium dopé au fluor en fonction de la
température de dépdt, la concentration du dopant, le flux dair et I'épaisseur du film. Ils ont
trouvé que la température du substrat a une influence remarquabl e sur la structure des couches

et que le degré de la croissance préférentielle suivant I'orientation (400) augmente avec
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I'épaisseur de la couche. Des couches d'oxyde d'yttrium dopé a I'oxyde de terbium, ont été
déposées par la technique de spray pyrolyse éectrostatique [14]. La morphologie de surface a
éé modifiée en variant les paramétres de dépdt et la composition de la solution.
L'augmentation de la température du substrat a conduit a un changement de la structure d'une

structure dense a une structure hautement poreuse.
11.2.4.4.2 Influence de la solution du précurseur:

La solution du précurseur est la deuxieme variable importante du processus de dépot
par spray. Le solvant, le type de sel, la concentration du sdl, et les additifs influencent les
propriétés physiques et chimiques de la solution du précurseur. Par conségquent, la structure et
les propriétés d'un film déposé peuvent étre modifiées en changeant la composition de la
solution du précurseur. Chen et a [15] ont montré que la morphologie des couches minces
peut étre considérablement modifiée en gjoutant des additifs a la solution du précurseur. La
structure du film TiO, déposé, changeait d'une structure avec fissures en une structure
réticulaire sans fissures apres l'introduction de I'acide acétique dans la solution du précurseur.
Le changement de la morphologie a été attribué a la modification de la chimie de la solution
du précurseur. Des éectrodes de SnO, transparentes ont é&é déposées par spray pyrolyse en
utilisant la tétra-n-butyltin (iv) comme précurseur [16]. Le rendement de dépbt et la
cristallinité déposes a 340 °C ont é&té améliorés en goutant le H,O, ala solution alcoolique du
précurseur. Les auteurs ont proposé deux explications par cet effet. La premiere explication
est que le H,O, se décompose facilement sur un substrat pour produire une atmosphere
d'oxygene, qui favorise I'oxydation du tétra-n-butyltin et réduit les résiduels dans le film. La
seconde était que H,O; et la tétra-n-butyltin forment des complexes de peroxyde d'étain avec
des liaisons atomiques directes entre I'étain et I'oxygene dans la solution du précurseur. La
deuxieme explication est plus raisonnable, parce que dans le spray pyrolyse il y a
habituellement assez d'oxygene en air pour I'oxydation des sels. Des films de SnO, et SnO»-
Mn,O3 ont été préparés en utilisant le spray pyrolyse éectrostatique [17,18]. Ces films ont été
employés dans les détecteurs a hydrogéne de type Taguchi. Lataille des grains dans ces films
poreux était dans lagamme de 1 a 10um. On a observé que la taille des grains augmente avec
une concentration plus élevée du précurseur dans le solvant d'éthanol. Caillaud et a [19] ont
étudié l'influence du pH de la solution sur le dépbt des couches minces par spray. Ils ont
trouvé que le taux de croissance dépend du pH. Le taux était seulement significatif (3.5 < pH

< 4.3). Dans cette gamme de pH des précurseurs vaporises sont les complexes d'acétate de
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zinc. Laformation des sels basiques, des composés d'adsorption, ou des précipités araenti la
croissance au pH élevé. Au faible pH, la quantité d'acétate de zinc et le taux de croissance
diminue jusgu'a ce qu’aucun dépdt ne se produise. Des couches minces de SnO, pour des
applications de détecteurs de gaz ont été également préparées par spray pyrolyse en utilisant
des solutions de précurseur I'une organique et I'autre inorganique [20]. Des couches lisses
mais pas tres uniformes ont été obtenues en utilisant une solution de (NH,).SnCl¢ dans I'eau.
D'autre part, les couches déposées a partir d'une solution de (CH3COO), SnCl, dans
I'ethylacetate présentent un caractére uniforme mais avec des surfaces relativement rugueuses.
Des propriétés éectriques appropriées ont été mesurées sur les films obtenus a partir de la
solution organique. La sensibilité dépend de la température de dépdt et du type de la solution
du précurseur utilisé. Les meilleurs résultats ont été réalisés par le spray de la solution du
précurseur organique sur un substrat chauffé a environ 300° C. Il a été aussi trouvé que les
couches obtenues par spray d'une solution d'un composé hydraté présentent un taux de dépot
et une résistivité meilleure par comparaison a celles obtenues par spray d'une solution d'un
composé non hydraté [21]. Cette différence a é&é expliquée par le fait que les gouttelettes
venant dun compose hydraté nécessitent plus d'énergie thermique pour quelles se
décomposent et forment ainsi le matériau en question. Par conséquent les auteurs ont conclu
que la présence des molécules d'eau influe sur la cinétique de laréaction. Kim et a [22], ont
étudié I'influence des additifs sur les propriétés des films de MgO déposés par spray pyrolyse
électrostique. Un grand nombre de particules séparées ont été observées sur la surface des
films de MgO quand le tétrahydrofurane pur (THF) a éé employé comme solvant. Cependant,
des films MgO lisses sans particules ont été déposés en agjoutant I'alcool butylique ou I'alcool
d'octyl au THF. Les auteurs proposent que les alcools empéchent efficacement la nucléation

du MgO reésultant de la vaporisation des gouttel ettes.
I1.3 Préparation de nos échantillons

Dans ce travail, nous avons essayé préparer les couches minces a base d’ oxyde de zinc

dopé al’ étain déposé par |a technique spray pyrolyse ultrasonique.
11.3.1 Substrats utilisés:

Nos échantillons ont été déposés sur deux genres de substrats différents, le verre et le

silicium poli une face (100).
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v Les substrats de verre ont été utilisés pour les caractérisations optique, spectroscopie
Raman et la diffraction des rayons X et les mesures électriques. Le choix du verre
comme substrat de dépdét a été adopté en raison du bon accord de dilatation thermique
quil présente avec le ZnO (avere =8,5 10° K™, 0z10=7,2 10° K™) de maniére &
minimiser les contraintes a l'interface couche substrat, pour leur transparence qui
S adapte bien pour la caractérisation optique des films dans le visible et aussi pour des
raisons économiques.

v Les substrats de silicium ont été utilisés pour les caractérisations en spectroscopie

infrarouge, XRD et |a spectroscopie de diffusion Raman.

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

uniformité du dépdt sur le substrat.
Les substrats sont nettoyés par bains d'ultrason, selon |es étapes suivantes:

- Nettoyage pendant 15 minutes dans un bain de trichloréthyléne (rincage a |'eau

distillée 5 minutes).

- Nettoyage pendant 15 minutes dans un bain d’ acétone (rincage a l'eau distillé 5

minutes).

- Nettoyage pendant 15 minutes dans un bain d'éthanol (rincage a I'eau digtillée 5

minutes).

- Séchage avec du papier Joseph.

[1.4 Préparation dela solution:

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

dissous dans le méthanol selon le rapport molaire désire.

Dans ce travail, nous avons utilisé I'acétate de zinc (C4HgO4Zn.2H,0), comme matériau
source gque nous avons dissous dans du méthanol avec une concentration de (0.3mol/l).
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Pour le dopant : Nous avons utilisé le chlorure d étain (I1) dihydraté,(SnCl,2H-0).

I1.4.1 Acétate de zinc:

Fig. 11.9: L' acétate de zinc [23].
[1.4.1.1 Propriétés physiques
Apparence : Solide cristallin, blanc a odeur d'acide acétique

Laformule moléculaire : Zn (C;H305), - 2H,0
Formule Wt. 219.50

Etat physique : Solide

Masse moléculaire : 209,38 (g/mole)

Densité: 1,735 g/ml a20°C

Point de fusion : 237°C

11.4.2 Ledopage:

mq

Ng _ Mg

D _ ms

Ng M_S

D.mgyM
md: s-Md
MS

Cs=mg /M. Vo =» mg=C,V, M
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Dans cetravail on aprendre:
+ 1,.=50ml=0.05I.

Lamasse molaire de la solution et de dopant connue respectivement comme suite :

£ M, (Acétate de zinc)=219.5g/mol
& M, (Sncl,2H,0)=225.63g/mol

Donc on peut calculer lamasse de la solution
AN:m,=0.3.0.05.219.5=3.292¢g

Et aussi on peut calculer la masse de dopant pour différent pourcentage qui représente dans le
tableau I1.1

D% 1 3 5 7 9
D 0.01 0.03 0.05 0.07 0.09
Mgy (g) 0.03362 0.10086 0.16809 0.23533 0.30257

11.4.3 Réactions chimiques sur le substrat :

Quand les gouttelettes d' aérosol s approchent de la surface du substrat chauffé (250-
360°C), dans les conditions expérimentales appropriées, la vapeur formée autour de la
gouttelette empéche le contact direct entre la phase liquide et la surface du substrat. Cette
évaporation des gouttelettes permet un renouvellement continu de la vapeur, donc les
gouttel ettes subissent la décomposition thermique et donnent la formation de films fortement
adhérents. La décomposition thermique d’un compose volatil qui est dans notre cas |’ acétate

de zinc dihydrate produisant le ZnO, sefait selon laréaction suivante :
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Zn(CzH 302)2.2H 2O
Chauffage l
Zn(C2H302)2, 2H20 (9)
Reaction primaries Reaction secondaire
Zn(CzH30,), Zn40(CH3CO2)s+(CH3CO),0 ()

Z n4O (CH 3C02)6

ZnO +CO, (g) + CH3COCH3 (g)
Fig. 11.10 : Laréaction de décomposition d’ acétate de zinc [24].
I1.4.4 Conditions expérimentales:

Les conditions expérimentales d'éaboration des couches minces de ZnO dopés a

I”étain sont représentées sur le tableau 11.2.

Echantillons Concentration Dopage (at%) Temps de dépbt
(ZnO: Sn) Todepot(C?) (mol/l) minutes

1 0

2 1

3 3

4 350 0.3 5 6

5 7

6 9
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Chapitre III

Les techniques de caractérisation de ZnO

" Les mots morts, les nombres austéres
Laissaient mes espoirs engourdzs.”

Charles Cros



Chapitre I 11 L es techniques de caractérisation

[11.1 Lesdifférentes classes de techniques de caractérisation :

Elles sont classées en quatre sections
[11.1.1 Lestechniques de caractérisation chimique:

Qui permettent d'identifier la nature chimique des ééments présents dans un
échantillon et pour certaines de déterminer I’ environnement chimique d’'un élément présent
dans |’ échantillon (type de liaison chimique). Ce sont |les techniques basées sur |'excitation par
des éectrons (spectrométrie des rayons X et spectrométrie d'éectrons Auger), sur I'excitation
par des photons (fluorescence X, spectrométrie des photoélectrons, absorption atomique,
spectrométrie infrarouge, spectrométrie Raman), sur I'excitation par des ions (spectrométrie
de masse, spectrométrie de masse des ions secondaires, rétrodiffusion Rutherford, analyse par
réaction nucléaire), sur I'excitation par des neutrons (analyse par activation neutronigue).
Elles permettent de faire également des mesures quantitatives.

111.1.2 Lestechniques de car actérisation morphologique:

Qui servent a visualiser un échantillon et par extension a mesurer ses dimensions.
Exemples. la microscopie sous toutes ses formes (microscopie optique, microscopie
électronigque, microscopie en champ proche, profilométrie,...)

I11.1.3 Lestechniques de caractérisation structurelle:

Qui mettent en évidence |'agencement des atomes dans un matériau. Ce sont les
techniques basées sur : I'excitation par des électrons (diffraction par des électrons de basse
energie (LEED)) microscopie éectronique a transmission), par des photons X ou visibles
(méthode de Laue méthode de Debye-Scherrer, rétrodiffusion Rutherford en condition de
canalisation). On peut également citer les techniques basées sur les effets de la température
telles que I'anal yse thermique différentielle ou la calorimétrie différentielle a balayage.

[11.1.4 Lestechniques de caractérisation fonctionnelle:

Qui permettent de mesurer la réponse d’ un composant élémentaire a une sollicitation
extérieure. Ce sont les caractérisations éectriques (mesures de courant, de tension, de
capacité, de niveaux profonds dans un semi- conducteur DLTS, d'autres types de mesures) et
les caractérisations optiques (ellipsométrie, spectromeétrie infrarouge, spectrométrie UV-
visible). [1]
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Photons \ O _ AJ Photons
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Figure 111.1 : Description générale des techniques de caractérisation

[11.2 Profilométrie

La profilométrie est une technique ssimple qui permet d obtenir assez rapidement
I’ épai sseur des couches, méme pour des épaisseurs de quelques nanometres. Le principe de la
profilométrie est simple. Un cylindre métallique dont |’ extrémité est formée d’un céne ou
d un pyramidion de diamant est amené a la surface d’un échantillon. L’altitude O est alors
relevée. Alors, I’échantillon posé sur un plateau motorise, se déplace. La pointe diamant qui
reste toujours en contact avec la surface de I’ échantillon oscille en fonction de latopologie de
la couche. La figure 111.2 représente le schéma de principe d’une mesure d’ épaisseur. On a
réalisé une marche sur la surface de I’ échantillon, avant la mesure, qui permet a la pointe

diamant de toucher le substrat. La hauteur de la marche est égale donc a I’ épaisseur de la

couche.
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Sens du balayage

Pointe du profilometre

Substrat

Figurelll.2 : Schéma d une mesure d’ épaisseur.
[11.3 Spectroscopie Infrarouge:

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

des matériaux analysés.

Sous |’ effet d’ analyse du rayonnement IR, les molécules de I’ échantillon analysé vont

vibrer a des fréguences caractéristiques de chaque groupement moléculaire.

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

identification des groupements chimiques et une évaluation de leur concentration.

[11.3.1 Traitement des spectresinfrarouge:

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

lafigurelll.3).
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Figure 111.3 : Schéma de principe du dispositif expérimental de la spectroscopie infrarouge.

Dans le cas des faibles absorptions, la transmission mesurée s écrit sous laforme d’un

produit d’ un terme représentant |’ absorption de la couche par un terme (Ty) :

T.=Te™

mes

Ou Tg est delaforme:

1
A+ Bc:o{“’m/lOI

T, = j ; correspondant a o =0

Et ou A et B représentent respectivement la valeur moyenne et |I’amplitude des
oscillations et ne dépendent que des indices du substrat et de la couche. Ces oscillations sont
dues a des franges d'interférences résultant des réflexions internes multiples a I’intérieur du
substrat, mais également des réflexions a I’ interface substrat/film. Du spectre de transmission
infrarouge de la couche (voir un exemple sur la figure I11.4), on peut donc extraire le

coefficient d’absorption o :

o= —%In(_rlj, d étant I’ épaisseur de la couche,
0
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Figure 111.4: Spectre typique de transmission infrarouge mesuré sur un de nos échantillons.

Le calcul du coefficient d’absorption o passe d’abord par la détermination de To. La
détermination de Ty est trés importante pour le calcul de a, car on peut faire des erreurs allant
jusqu’a 30 % sur la valeur de o si To N’ est pas correctement déterminé [2]. Pour cela on repere
sur le spectre une zone d absorption. On sélectionne autour de cette zone les parties du
spectre, ne correspondant & aucune absorption. Un gjustement mathématique se fait en

utilisant le développement limité au troisieme ordre de la fonction

T, = A+ Ax+AX +AX.

Une fois T, obtenue, appelée aussi ligne de base, on calcule aors le spectre d absorption

infrarouge.
[11.4 Spectroscopie Raman :

[11.4.1 Généralités:

L’ effet Raman fut découvert simultanément en 1928 [3], par Raman et Krishnan lors
del’ éude de ladiffusion de lalumiére par les liquides et par Landsberg [4] et Mandelstam [5]

dans des travaux sur les solides. Raman en fut récompense par le prix Nobel en 1930.
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Sir Chandrasekhra Venkata RAMAN (1888-1970).

Cet effet consiste en I'existence d'un spectre décalé en fréguence dans la lumiére
diffusée par un échantillon soumis a une illumination monochromatique. Ce spectre de tres
faible intensité est difficile a observer a cété de la lumiere diffusée sans changement de
fréquence. Il est caractéristique de I’ échantillon étudié et est lié aux vibrations des édifices
atomiques constituant I’ échantillon observé. La spectroscopie Raman constitue donc, avec la
spectroscopie infrarouge une des branches de la spectroscopie de vibration. Le dével oppement
pendant les années 1940 et 1950 de spectrometres infrarouge industriels, d emploi facile et

bien adaptés aux besoins anal ytiques, sonna le déclin des techniques Raman.

Les choses en étaient la vers 1960 lorsque I'apparition et le développement
spectaculaire des sources de lumiére laser apporterent enfin I'outil idéalement adapté a
I’ excitation monochromatique qu’ attendaient les rares partisans du Raman. Le laser fut le
germe d’une veéritable révolution des techniques de spectrométrie Raman qui S est poursuivie
Et amplifiée par I’ apport de multiples technologies et qui s est traduite par la mise au point de

spectrometres de hautes performances donnant acces a un vaste champ d’ applications.

La spectroscopie Raman est une technique optique non destructive qui se satisfait
d’ échantillons de tres petite taille et qui en outre peut étre utilisee a distance par
I'intermédiaire de fibres optiques. Par ailleurs, la gamme actuelle des rayonnements
d’excitation permet le plus souvent de s affranchir du probleme de la fluorescence et il est

possible de travailler sans préparation particuliére de I’ échantillon.
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Cette technique est donc susceptible d applications nombreuses, méme dans des
milieux peu accessibles (haute pression, température extréme, environnement toxique ou
radi oactif).

111.4.2 Effet Raman :

Lorsque la fréguence de I'onde éectromagnétique est loin de toute fréguence de
vibration moléculaire, ¢ est le phénomeéne de diffusion, lié a la polarisabilité moléculaire, qui
est prépondérant. Cette polarisabilité exprime la faculté du nuage électronique a acquérir un
moment dipolaire éectrique induit P sous I’ effet du champ éectrique E, qui S écrit sous la

forme:

P=aE

Ol a est un tenseur de rang 2, représenté par une matrice d’ ordre 3, symétrique:

L ax ay ay
a=|a, o vz
a, a, o

Si lechamp E oscillealafréquence v :
E = E, cos(27vt)

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

fasse intervenir une variation d'un éément o, du torseuro, nous pouvons écrire au 1%

ordre:

Avec Q = Q, cos(27v, 1)

L’expression du champ électrique diffusé Eg, proportionnel & P, comporte donc,

outre un terme en cos(2zvt) qui correspond a une diffusion sans changement de fréquence et
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Que I’on appelle diffusion Rayleigh ou diffusion éastique, un produit de deux fonctions
sinusoidales de fréguences différentes qui peut s écrire sous forme d’une somme de deux
termes :
1( 0a;;
Eyr ~ P =g, )O E, cos(271t )+ 230 Q,E,[cos2x(v +v, )t + cos2z(v — v, )]
0
Ces deux termes indiquent un rayonnement diffusé inélastiqguement aux fréquences

v+v, ev—-v,. Cest cette diffuson que |I'on appelle diffusion ou effet Raman
respectivement anti-Stokes ou Stokes. Ce phénomene n’auralieu que si ladériveée [aa” an
0

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

polarisabilité de la molécule.
[11.4.3 Enrésumeé:

L'effet Raman repose sur [l'interaction d'une onde éectromagnétique
monochromatique de fréquence v, (laser) avec la matiére (mouvement de vibration ou de

rotation de molécules ou d’ atomes dans un cristal). Les photons incidents interagissent avec le
matériau a étudier. La majeur partie du faisceau incident est diffusée édastiquement sans
changement d’ énergie (diffusion Rayleigh), mais une tres petite partie des photons du fai sceau
(typiquement 10°° environ) est diffusée inélastiquement (diffusion Raman). La différence
entre |’énergie avant et aprés interaction correspond a I'énergie de vibration (faisant
intervenir un phonon). Selon le cas ou le phonon est émis ou absorbé, les photons diffusés ont

alorsunefréguence v, — Av (raie Stokes) ou v, + Av (raie anti-Stokes), figure 111.5 :

—_—————

—_————— —_————

e TS
s o T
e T Fis e hiv—m) T
R A Ty e Tl
diffusicn {E diffuslon {Trdittusion Raman
Raylelgh Raman Stokas antl-Stokeas

(@)
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Rayleigh scattering
= (laser) Raman
= . Stokes
g A peak
2 Raman
) anti-Stokes
2 peak r
o \
= '
@ |
5]
£

- Av 0 + AV

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

(b)

Figure 111.5: Description schématique et ssimplifiée de I’ effet Raman ;(a) interaction entre un
photon et la matiére caractérisée par des niveaux d énergie vibrationnelle, (b) absorption de
phonons (anti-Stokes), émission de phonons (Stokes), Raman (inélastique) bande de diffusion

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

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

peuvent étre utilisés [6].
I11.4.4 Lespectre Raman :

Le spectre Raman est une représentation du déplacement de [’intensité ou bien la
diffusion Raman est présentée comme une fonction du déplacement Raman exprimé par le
déplacement du nombre d’ onde (cm™). Le nombre d’onde, qui est inversement proportionnel
a la longueur d’onde (1), est pris comme unité¢ de mesure pour le spectre Raman, puisqu’il est

directement proportionnel alafréquence de vibration.

Un phonon dans le silicium cristallin a la température ambiante a une fréquence
typique de Pordre de v=1.5 10 s* [7]. Généralement les valeurs des fréquences sont
divisées par la vélocité de la lumiére dans le vide (c) exprimée en cm.s*. La quantité

résultante est un nombre d’ onde absolu (en unités de cm™), qui est défini par :
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-V
V=—=

> |

Le déplacement Raman (A\j ) correspondant a |’ axe des x du spectre Raman est calculé

10’ 10’

comme suit AV(CM™) =V jaser —V Raman = _
( )=vi remen Aaser (NM) A (NM)

OUV Raman, correspond a la lumiére diffusée qui est déterminé par le spectrométre Raman et
Viasr €St UNe constante connue et fixée (viase ~19450 cm™ pour la ligne 514 nm du laser Ar
et Viasr ~15800 cmit pour la ligne 633 nm du laser HeNe). La position de |a bande dans le

spectre Raman (qui est Av et non pas \_/Raman) est cependant indépendante de |’ excitation de la

longueur d’ onde utilisee.

[11.4.4.1 Casdel'oxydede zinc ZnO:

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

point I" de la zone de Brillouin suivent la représentation irréductible [8]:
T, =1A +2B, +1E, + 2E,

Ou les modes A; et E; sont polaires et se décomposent en modes transverse optique
(TO) et longitudinale optique (LO). Ces deux modes sont actifs en spectroscopie Raman et
infrarouge. Les modes non polaires E; sont actifs en spectroscopie Raman qui se caractérise
par deux fréguences E, (high) associé aux anions d'oxygene et E; (low) caractéristique des
cations de Zn dans la matrice. Les modes B; ne sont pas actifs en Raman [9,10]. La figure
[11.6 représente un spectre typique d'un de nos échantillons de ZnO pur et celui du substrat de

verre.
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Figure 111.6: Spectre typique Raman d'un de nos échantillons (ZnO pur)

(d).et substrat de verre (b)

[11.5 Spectrophotométrie UV-Vis-NIR :
[11.5.1 Transmission et constantes optiques:

L’indice de réfraction n, le coefficient d’absorption a optique ainsi que 1’épaisseur d
d’ une couche mince peuvent étre déterminés a partir des mesures de transmission optique de
la couche déposée sur un substrat transparent (ex : dans notre cas le quartz).
[11.5.1.1 Principe dela méthode :

Les couches destinées aux mesures de transmission optique sont déposées sur un substrat
de quartz. Les spectres de transmission sont enregistrés avec un spectrophotomeétre 5 Variant
adouble faisceau permettant de parcourir une gamme spectrale allant de 180 nm a 3300 nm.
L’ appareil fonctionne en mode double faisceaux : un faisceau de référence dans lequel est
disposé un substrat de quartz nu et un faisceau pour I'échantillon. Le pourcentage de
transmission de la couche est alors égal au rapport de la transmission mesurée en
s affranchissant de I’ensemble couchetsubstrat et de celle du substrat nu. Ainsi les spectres

obtenus seront corrigés de I’ absorption dans le substrat.
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111.5.1.2 Traitement des spectres de transmission :

Pour traiter ces spectres, nous nous baserons sur les expressions de la transmission
obtenues par Swanepoel [11]. Lafigure I11.7 montre le spectre de transmission d’ une couche
de ZnO dopée al’ é&ain a 3 at%.

100
80 4 W\

60

40 -
ZnO:Sn;350°C;CSn=3%

Transmission(%)

20

T ' T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
longueur d'onde (nm)

FigureI11.7: Spectre typique de transmission optique.
Sur ce spectre on distingue deux régions :

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

ii- Une région ou |" absorption devient de plus en plus grande, ce qui se traduit par un
amortissement progressif des franges d’interférences et une forte décroissance de
latransmittance.

Dans notre cas, I'échantillon est assimilé & une couche mince semi transparente

d’ épaisseur d déposée sur un substrat épais transparent d’ épaisseur D, I’ensemble étant
baigné dans I’air. Sachant que les propriétés optiques d un matériau homogene et isotrope
sont entiérement décrites par son indice de réfraction complexe n = n+ik ol nestI'indice de

réfraction réd et k I’indice d’ extinction, qui est relié au coefficient d’ absorption optique par
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La Relationa = 4”%. L’ expression de la transmission du film dans la région de faible

absorption s écrit :

A!efad
B—Ccosxe ™ + De

i (11.2)

film =

OuA =8n%(n2 +1),B= (1+1)°(n, + n?), C=21-n)(n —n?), D = (n, ~1*(n, —n2)

etx:47ml%.

i Systeme : couche + substr at
[{PRNY = n,

ol o

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

& (111-2)

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

convenables |la zone de la transparence et 1a zone de forte absorption des spectres obtenus.
[11.5.2 Déter mination del’indice deréfraction et de |’ épaisseur :

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

que:
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nd = % Pour un maximum ;
A -
nd = (2m+1)Z Pour un minimum

Ou m représente I’ ordre d'interférence. Pour déterminer I’ordre du premier maximum, on
repére les positions de deux extrema successifs en supposant le produit nd sensiblement
constant (la dispersion de I'indice étant faible dans cette zone). La différence est égale a

31 R . .
m (avec Ay, >4,) nous permet de remonter a I’ordre m du maximum pris en

2(A = Am)

compte et de déterminer ainsi I’ordre de chacun des extrema du spectre. En reprenant
I’expression de la transmission établie pour la zone de transparence, on remargue que cette
transmission oscille entre deux enveloppes correspondant aux extrema des franges

d'interférences (obtenus lorsquecosx=+1). En prenant une valeur sur chacune de ces

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

(nf)z—nf(1+n§+(_I_i—_|_ij4n2)+n22 =0 (111-3)

m M

Il suffit de résoudre cette éguation du second degré pour connaitre I'indice de la

couche.

On peut ainsi déterminer les valeurs de I’indice pour tous les extrema. En utilisant une
méthode des moindres carrés, on peut alors gjuster les résultats expérimentaux al’aide de la

relation de dispersion :
n(hw) = n, +n, (ho—E,) +n, (ho—E,)? (111-4)

Ou E, est I'énergie correspondant a une longueur d'onde A, =2um (transmission

correspondant a des réflexions multiples incohérentes dans le film) [11] :

1 A—ad
T - Ae (111-5)

a 1
[(B —Ce™ + De*)(B+Ce™ + De ™ )F
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Vaeur qui sera gustée sur celle déterminée expérimentalement en prenant la moyenne

géométrique des enveloppes inférieure et supérieure des extrema:

T, =\TuT

a m

(111-6)

Cet gustement donne une nouvelle valeur de n, et on procéde par itérations

!

successives. Le produit nd devront rester constant, on impose ainsi aux paramétres n, et

!
n, devarier dansle méme sensquen,, et al’ épaisseur de varier dans le sensinverse:

>
S
>

012 0 (11-7)

n, n n, d

De cette matiére, I'indice de la couche et son épaisseur, sont déterminés avec une
précision avoisinant le pour cent. Nous avons vérifié que la valeur de I’ épaisseur déterminée

optiguement était en accord avec lavaleur obtenue al’ aide d’ un profilometre.

I11.5.3 Détermination du coefficient d’absorption optique a :

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

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

a5 -9

Nous avons utilisé e long de ce travail |'expression qui fait intervenir latransmission et la

réflexion: azlln{(l_ R2)+,/(1_ ?4 +R2} (111-9)
d 2T 4T
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Chapitrel 1
Tauc et a [12], ont montré que dans la région de forte absorption, le coefficient d’ absorption

peut s écrire sous laforme:
—E.)
a(ho) =cf||v||2(h“’h—°) (111-10)
w

Ou |M |2 est le carré des éléments de matrice des transitions SUppOsEs constants.

La détermination du coefficient d’ absorption optique nous permet de déduire le gap
optique suivant deux définitions. La premiere consiste a déterminer lavaeur de |’ énergie E,,

pour laguelle le coefficient d'absorption vaut 10* cm™. La deuxiéme définition consiste &
1
déterminer le gap de Tauc en faisant I’ extrapolation de la partie linéaire de [a(a))ha)]i en

fonction de 7w jusgu’a son intersection avec I’ axe des énergies (voir figure I11.8).

hc 12400
NB: hv (V)= 5 = 253

0,00008 —
C_=5at% |
sn |
E =3,29 ’
9
0,00006 !
:
d H
%~ 0,00004 - "
§ H
T .
n
E )
~ n
0,00002 :
| |
[ ]
0,00000 : T " T " J : !
0 1 2 3 4
hu(eV)

Figure 111.8 : Méthode de détermination du gap optique.

[11.6 Mesures électriques:
Les mesures de conductivité consistent a mesurer le nombre de porteurs (les éectrons)

et leur vitesse dans un matériau (leur mohilité) lorsqu'un champ électrique lui est appliqué.
L'excitation peut étre un champ alternatif ou un champ continu: on parle alors de conductivité
(o) dternative ou de conductivité continue. Les mesures de conductivité en courant continu
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nécessitent une source de tension continue V et un amperemeétre afin de mesurer le courant |
résultant. Un matériau soumis a une différence de potentiel AV répondra par un courant
d’¢électrons I vérifiant (dans la limite des faibles champs électriques) : AV = RxI (loi d’Ohm).
La vaeur de la résistance R mesurée ains que la géométrie de I'échantillon permettent de

remonter ala conductivité du matériau par:

R= p—QL Avec p 21 (en Q.cm) et L, S (en cm et cm?) déterminés par la configuration de la
(o}

~

mesure.

Dans le cas des matériaux en couches minces, la configuration des électrodes
permettant d’ appliquer le potentiel et de mesurer le courant conditionne fortement la précision
des mesures. Trois parameétres sont a controler : le bruit associé a la détection du courant (qui
doit rester négligeable devant la valeur du courant mesuré), la contribution seule de la couche
(pour ne pas mesurer de courants de fuites) et la qualité des contacts électriques (afin de ne

pas mesurer de résistance supplémentaire a celle de I’ échantillon).

Les contacts électriques ont été réalises par pulvérisation d'une cible de platine a
travers un masque mécanique en configuration circulaire (figure ci-dessous) afin de limiter les
courants de fuites lors de mesures coplanaires a I'aide de deux éectrodes paraléeles. Les

substrats de verre ont été choisis pour leur conductivité négligeable devant celle de notre

matériau.
Pt
| | [
() o $[ (S R
\U
\:.: Verre
Couche
—>
i
p.= 3R avecd: gaisseur dufilmet K =2
K 2nr
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dr.R_ 2zdr
D D

R

Dans notre cas, nous avons: p, = 2z

2z.dr

Et nousavons U = Rx | :>R=L% dou: p, = .R:5.7><dxlIJ— (d en cm).
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Résultats et discussion

" Le gain de notre étude, c'est en étre devenu meilleur et plus sage.”

Montaigne, essais



Chapitre IV Résultats et discussion

V.1 Introduction :

Nous allons présenter dans ce chapitre les résultats obtenus a partir de I’ étude des
propriétés microstructurales des couches d'oxyde de zinc ZnO dopé avec de I’ éain (Sn). Cette
étude porte d’une part sur les propriétés vibrationnelles caractérisées par les spectroscopies
IR, les propriétés optiques anal ysées par transmission et d’ autre part |es propriétés électriques.
Nous avons aussi présenté deux spectres de diffusion Raman de nos couches de ZnO pure et
dopés Sn.

Le tableau V.1, résume les résultats de mesures des épaisseurs par profilométrie. Les
¢paisseurs atteignent 1.3 pum sur les substrats de silicium et varient entre 0.3 4 0.9 pum. Cela
est d0 d’une part a la nature des substrats et d’autre part aux parametres de déepét tel que le
gradient de température a la surface de la plaque chauffante et le débit du gaz porteur qui est

I’air ambiant dans notre cas.

Zn0O :Sn
Csn Epaisseur desfilms
(at.%) Substrat en Substrat deverre
silicium (nm)
(nm)
0 1340 600
1 560 330
3 460 355
5 330 310
7 700 610
9 920 680

Tableau 1V.1: Epaisseurs de nosfilms de ZnO :Sn.
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V.2 Résultats de la spectroscopie d'absor ption infrarouge (FTIR):

Les figures IV.1, représentent les spectres d'absorption infrarouge (FTIR) de nos

couches minces ZnO :Sn.

contribution du Sn

Zn-0
41
-1 690 cm Zn0: Sn; Cg, = 0(at%)
450 cm B =
623 cm /
* 7 N
I ’-’ . s B 560 10'00 15'00 20’00 25’00 30'00 35’0] 40’00 45’00
/s Poomae,  'Seq, y -1,
| X N Nombre d'onde (cm™)
. A W remcmsmsmimcmt s s e
’|I./ ! . s
A ' U S
v er el
| ',' . S
Sl el el
II . Cee. . TTmececes..
| R S S
S
0
‘ | ;e
S e
o c
" e ——_— == Sn
P - TTT-----TT7 —lat%
'f /- - = 3at%
.
1/ = = S5at%
\Il ----T7at%
| --=- 9at%
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Nombre d'onde (cm'l)

Figure 1V.1: Spectres d'absorption infrarouge (FTIR) de nosfilms de ZnO:Sn.

Nous avons présentés sur les figures 1V.1, les signatures apparentes sur toutes nos
couches minces de ZnO:Sn, en absorption infrarouge. Sur tous nos spectres, la contribution des
liaisons Zn-O et (Zn, Sn)-O apparaissent entre 450 et 500 cm™ qui sont les modes optique des
phonons actives en infrarouge [ 1-3].

Nous remarquons |’ absence des bandes principales observées entre 1400 et 1650 cm™
correspondant aux modes déirement (stretching) symétriques et asymétriques des groupes
carboxyle (C=0) di al’ utilisation des solvants|ors de la préparation des solutions de départ.
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Nous avons remarqué |’ absence de la bande d'absorption autour de 3400 cm™ quii est due
au mode déirement (stretching) des liaisons O-H par contre la contribution des liaisons O-H
autours 2550 cm™* cela suggére que I'origine de ces O-H est due aux solvants impliqués dans les
préparations de nos solutions et quelque peu de I'eau adsorbé apres dépdt. La bande autour de
2900 cm™* et principalement due au mode (stretching) des liaisons C-H (acétate). Par ailleurs
'absence de la bande entre 2300 et 2400 cm™ indiquant 1'existence de molécules CO, de I'air
ambiant rapporté par d'autres groupes de recherche, est absente sur tout nos spectres FTIR; cda
indique laqualité de nos dépdts [4, 1]. Auss la bande de déformation de laliaison C=0 peut étre
observé autour de 1000 cm™.

L es résultats de spectrascopie d'absorption infrarouge (FTIR), montrent I'effet marquant
du taux de dopage et cela par la bande d'éirement (stretching) des liaisons O-C-O (voir figure
IV.1). Cescomposes proviennent systématiquement de I’ acétate utilisé celui du zinc. Par ailleurs
I” absence totale des contributions de SO sur les spectres indique bien la substitution d’ atomes
de Zn par ceux de Sh danslamaille hdte de ZnO.

V.3 Résultats de la Spectroscopie de diffusion Raman:
La structure cristalline wurtzite du ZnO a le groupe d'espaceC,, (P6smc). Les phonons

optiques au point I" de la zone de Brillouin appartiennent a la représentation:

Lo = A +2B, + E +2E,

Nous avons 4 atomes par cellule élémentaire donnant naissance a 12 modes de
vibrations de réseau (phonons) et les branches résultants sont comme suite: 1 longitudinal
acoustique (LA), 2 transverses acoustiques (TA), 3 longitudinales-acoustiques (LO) et 6
transverses optiques (TO). Les modes B1 sont des modes inactifs, tandis que les modes A;

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

fréquences EJ)'" et EX dont le mode basse fréquence est assimilé aux vibrations du sous

réseau du zinc tandis que le mode EJ'"" est relatif aux vibrations des oxygeénes plus |égers

[5]. Les deux modes A1 et E, sont polaires et se divise en des phonons optiques transverses
(TO) et longitudinaux (LO). Il en résulte que six modes phonons de premier ordre qui sont

actifs en spectroscopie Raman aux vibrations (voir tableau 1V. 2).
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Phonon optique Premier ordre | Deuxiémeordre
Nombre d'onde (cm™)

E, (low) 102 208

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

E. (high) 439 986

A (LO) 574 1050

E; (LO) 591 1084-1149

Tableau 1V.2: Principaux modes des phonons de la structure Wurtzite du ZnO a 300K
déterminés expé&imentalement [6- §].

Ces modes de vibrations sont importants pour comprendre les propriétés thermiques,
optiques et éectriques du cristal. Les bandes résultantes de ces modes de phonons peuvent
étre détecté a basses températures a partir des mesures de photoluminescence (PL) [7,8]. Les
modes des phonons du ZnO on été tres étudiés et modelés [9].

Nous avons présentés sur lafigure 1V. 2, les spectres Raman typique des substrats nus

utilisés celui du verre ordinaire et celui du silicium monocristallin suivant la direction (100).
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Intensité (a.u.)

1600

1400

1200

1000

Intensité (a,u,)

600

400

200 L

Figure V. 2: Spectres Raman des substrats nus su silicium (@) et du verre ordinaire (b).
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Figure IV.3: Spectres Raman de deux de nos échantillons déposé a 350°C et (a) 7 at.%
(b) 9 at.% d' étain. Spectres Raman (¢) ZnO et (d) SnO; pures.

La bande autour de 437 cm™ du mode & haute fréquence E; est présent sur le spectre

cela indique que nous avons la structure cristalline wurtzite hexagonale du ZnO qui a le
groupe d'espaceC, (P6smc) [10, 11]. C'est-a-dire une bonne cristalinité de nos échantillons

déposés par cette technique.

Les figures IV.3- a et b, sont représentées a titre de comparaison. Nous remarquons
I'absence des pics Ay(TO) 4381 cm™ et E; (TO) &407 cm™ qui sont inactives cela confirme
gue nos couches sont du coté face c. Par ailleurs, la contribution des atomes d’ étain (Sn) est
apparente puisqu’ elle apparait autour de 632 indiquant bien le pic Aiq positionné a 633 cm™
du spectre de diffusion Raman du SnO, pure qui indique bien la structure rutile de la
formation d agglomérats de SnO, dans la matrice du ZnO (figure 1V.3-d). Par ailleurs,

d autres pics 2485 et 770 cm™ apparaissent [égérement sur nos deux spectres qui sont attribué
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Aux modes de vibrations Eg et B,y respectivement. En effet Ay et By sont généralement
reliés al’ expansion et la contraction des modes de vibration des liaisons Sn-O, d’ autre part le
mode E4 est lié aux vibrations des atomes d’oxygéne dans le plan formé par les atomes
d’ oxygéne [12]. Nous suggérons que les ions de Sn** (0.69A) se substituent & ceux du Zn*
(0.74 A) sans vraiment changer |a structure wurtzite du ZnO. L’introduction des ions de Sn**
entraine aussi des contraintes de structure.

V.4 Résultats de la spectrophotométrie Uv-Vis:

Nous avons noté sur lafigure IV .4, que tous les spectres de transmission de nos couches
minces de ZnO:Sh avec les différents taux de dopage (O, 1, 3, 5, 7, 9 at. %), sont fortement
transparentes avec une transmission dépassant les 80 % dansle domaine visible.

Cdaindique labonne quaité de nosfilms puisgu’il 'y aqu’ unefable diffusondela
lumiére.

Nous remarquons que latranamitance est limitée par lareflectance de lasurface qui est en
moyenne de |’ ordre de 14 % dansle visble. Latendance est que la transmission décroit avec

I’ accroissement du taux de dopage

100

80

60

C,, (at.%0)

40

Transmission (%)

20

400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Longueur d'onde(nm)

FigureV .4: Spectres de transmission optique de nos échantillons de ZnO :Sn, effet du taux de
dopage.
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L a décroissance de la transmittance est causé auss par la diffusion des photons aux joins
degrainsdue alaprésencedel’ &ain.

Du al'absorption fondamentale prés du gap, la tranamittance décroit rapidement avec la
longueur d'onde tout en se rapprochant de la région ultraviolet; ce qui suggére que le bord
dabsorption se déplace vers les petites longueurs d'ondes et cela en augmentant le taux de
dopage.

Cequi est en corrdation avec le changement des valeurs du gap optique Eg.

Prés du bord d'absorption, o est exprimée par I'expression:

1 1
a=—In—
d [T

Ou d est I'épaisseur et T, latransmission.

Le gap optique est estimeé en utilisant |'expression de Tauc [16-13]:
m
ohv o« (hv — Eg)

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

représenté sur lafigure V. 5.
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Figure IV.5: Exemple dextrapolation de la partie linéaire vers|'axe des énergies pour |'obtention
du gap optique.
Nous avons représenté sur le tableau 1V .3, les valeurs du gap optique Eg obtenues a partir
des spectres de réflexion et de tranamission.

ZnO :Sn
Csn Epaisseur desfilms Gap optique
(at.%) Substrat en Substrat deverre Eg (eV)
silicium (nm)
(nm)

0 1340 600 3.304

1 560 330 3.292

3 460 355 3.291

5 330 310 3.293

7 700 610 3.289

9 920 680 3.238

Tableau 1V.3: Vaeurs du gap optique de nos films minces de ZnO:Sn.
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Chapitre IV Résultats et discussion

Nous remarquons une variation substantielle des valeurs du gap optique Eg de nos
couches, sur le tableau 1.3 Pour plus de clarté nous avons auss représenté cette variation du
gap optique en fonction du taux d'incorporation de I’ éain dans nos films de ZnO, sur lafigure
IV.6.

Gap optique (eV)
w
w
o

| LA RN RN R BN BN R RENLEN BN
-1 o0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Contenu en Sn (at.%)

FgurelV. 6: Variation du gap optique Eg avec le taux de dopage.

Les plus importantes variations du gap optique du ZnO crigdlin cité par différents
auteurs, sont : 3.1, 3.2 et 3.3 eV [17-14]. Lavariation des valeurs du gap de nos couches minces
est due générdement aux contraintes induites lors du dépbt et I'effet marquant des dopants [18-
15].

Nos valeurs du gap optique variant entre 3.23a3.30 eV, sont inférieures et pour certains
de nosfilms proches delavaeur du gap optique du ZnO monocrigdlin (3.37 eV);

Cequi et attribué ala trangition donneur — bande de valence [18-15], suggérant la présence de

dopants et des vacances (vides) laissés par les atomes du réseau primaire.
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Chapitre IV Résultats et discussion

La diminution du gap optique est auss due a I’ effet du rétrécissement des bandes. Cette
diminution de Eg est due aux impuretés de I &ain dans la matrice de ZnO. Ce déplacement vers
lerougede Eg (~ 0.8 €eV) est lié auss, al’ accroissement dela concentration des porteurs avec le

Taux de dopage. Benemadjat et al ont reporté un déplacement vers le rouge de Eg de I’ ordre de
0.8 eV pour un taux de dopage de 7 at.% de Sn[19-16)].

7,7x10° 1
_5 |
6,9x10"7 C,, (at.%)
6,0x10° - =1
| ——3
§  52x10°- A5
(0] i —v—7
‘S 4,3x10°- |—<«-9 |
o ]
P 5
;D 3,4x10 "
g .
2,6x107° -
1,7x10° 1
8,6x10°
0,0 o T [ryvrrrors [ryrrrrors 1
250 275 3,00 3,25 3,50 3,75 4,00
hv(eV)

Figure IV.7: Effet du taux de dopage sur le gap calculé selon Tauc [16].

La diminution systématique de Eg avec Cg, suggere une subgtitution uniforme des ions
de Zn par ceux des ions de Sn dans le réseau (voir lesfigures IV.6; 1V.7) ; ce qui suggere que
les interactions dues aux échanges s-d et p-d donnent naissance a une correction négative et
positive de labande de conduction et la bande de vaence respectivement (many—body effect)
[20-17, 21-18].

Nous pouvons auss dire que la diminution de la largeur de la bande interdite avec Cg,
suggere la disparition des défauts et des impuretés teles que I'atome interstitiel de zinc. Par
ailleurs, I’introduction des ions Sn** (0.69A) cause des contraintes structurales. L’ addition de
ces dopants qui agissent comme des donneurs ionisés, introduisent des états profonds dans la
bande interdite [22-19].
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Chapitre IV Résultats et discussion

V.5 Résultats des mesur es électriques:

L es mesures de conductivité consistent & mesurer le nombre de porteurs (les éectrons) et
leur vitesse dans un matériau (leur mobilité) lorsgu'un champ éectrique lui et appliqué.
L'excitation peut étre un champ aternatif ou un champ continu: on parle aors de conductivité (o)
alternatif ou de conductivité continue.

Les mesures de conductivité en courant continu nécessitent une source de tension
continueV (ou potentid) et un amperemeétre afin de mesurer le courant | résultant.
La vdeur de la résgtance R mesurée aind que la géométrie de I'échantillon permettent de

remonter ala conductivité du matériau par:

R= %L Avec p = 1 (en Q.cm) et L, S (en cm et cm?) déterminés par la configuration de la
(e}

mesure.
Pt
I | [
® d § EAGHIEART
g
\:.: Verre
Couche
—>
D o
p, = 4R vecd: épaisseur dufilmet K =2
K 2nr
Dans notre cas, nousavons: p, = anLD'R = Zﬂ[';j'r R
2.d.r

Et nousavons U = Rx | = Rzl% dou: p, = .R=5.7><d><lIJ— (d en cm).
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Figure 1V .8: Variation du courant en fonction delatension (1-V) appliquée sur deux films de
ZnO dopéau Snlat.% (a) et 3at.% (b). Insart : 1-V des contacts en platine.

La figure 1V.8 (a & b), présentent la variation du courant en fonction de la tenson
appliquée.
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Chapitre IV Résultats et discussion

Nous congtatons que le courant varie linéairement avec latension, ains le mécanisme de

conduction est ohmique.

Letableau 1V .4 résume les résultats de la résistivité déduite des mesures courant-tension.

Csn (at.%) | Epaisseur (A) | Résistivité (Q.cm)
0 5000 277164,42

1 7458.63 7.88

3 5370.23 154

5 71372.22 0.049

7 5481.41 2.36E-4

9 6000.31 0.050

Tableau V. 4: Vdeursde larésigtivité de nos films minces de ZnO: Sn.

Lavariation de larésigtivité en fonction du taux de dopage est représentée sur lafigure V.9,

p (Q.cm)

=
o

RésistivitéZ = 277164 Q.cm
nO pure

P O F N W » O O N 00 ©

Contenu en Sn (at.%)

FigurelV. 9: Variation delarésigtivité en fonction du taux de dopage.
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Chapitre IV Résultats et discussion

ZnO a un large champ de conduction éectrique; son comportement varie du méalique au
isolant. Ses parameétres éectriques sont contrélés par le dopage. En effet, quand Sn est incorporé
dans la matrice de ZnO, la conductivité éectrique augmente. Quand ZnO est dopé par Sn, Sn*™
se substitue 2 Zn?* dansle réseau de ZnO résultant & deux dectrons libres en plus contribuant ala
conduction éectrique.

Cette décroissance de la résistivité est due al’ augmentation du taux de dopage, ce qui
suit les résultats des mesures optique. Sn est un donneur ionisé introduisant des états profonds
dans la bande interdite. Comme un cation de valence 4* dans la matrice de ZnO, tous les
guatre électrons de valence de Sn participent aux liaisons chimiques avec les atomes de la
matrice et cela n’ affecte pas les propriétés électriques. Sn peut avoir un donneur ionisé, Sn**
introduisant un autre état profond dans la bande interdite.

Sn?* aune configuration électronique 5s”. Seulement les éectrons de I’ éat 5p participent ala
formation des liaisons chimiques aors que les électrons du niveau 5s jouent le role de
donneurs profonds. La coordination des éectrons de § des ions des métaux de post-
transition ; est généralement distordue. Ces distorsions sont la cause du mixage entre les
niveaux 5s et 5p, d’ ou les orbitales anti-liants sont les bons états hybrides.

La conduction a partir des donneurs profonds est souvent due a la bande d’'impuretés ou a la
conduction par saut. Aussi, n’importe quel processus de porteurs-médiateurs peut dépendre
des mécanismes de conduction. Nous faisons remarquer que peu d’ études ont été faites dans
ce contexte [21-18,22-19].
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Conclusion

"Réves d'enfant, voix de la neige,
Et vous, murs ou la nuit
Tournait avec mon jeune ennui...

College, noir manege.”

Paul-Jean Toulet, Les Contrerimes



Conclusion

Conclusion

Le travail présenté dans ce mémoire de master porte sur |’ élaboration et I’ é&ude des
propriétés de couches minces d’ oxyde de zinc dopé étain (Sn). Pour réaliser ces dépbts, nous
avons utilisé la technique dite: spray pyrolysis ultrasonigue avec une fréquence 2 Mhz. Cette
technique permet d obtenir des dépdts ayant des propriétés qui varient selon les conditions
d'éaboration.

Nous avons caractérisé les couches minces d’ oxyde de zinc par des méthodes variées
la spectroscopie d'absorption infrarouge (FTIR) complétée par |a spectroscopie de diffusion
Raman pour |'éude de la microstructure, la spectroscopie UV-visible pour |I'étude des
propriétés optiques et enfin nous avons effectué des mesures électriques sur nos

échantillons.

Les résultats des mesures de spectroscopie de diffusion Raman ont montré que les
dépdts ont une bonne cristallisation ce qui est indiqué par le caractére du réseau hexagonale
wurtzite. Par ailleurs; la contribution de I’ étain est bien présente par le pic autour de 632
indiquant bien le pic A4 positionné a 633 cm™* du spectre de diffusion Raman du SnO, pure
qui indique bien la structure rutile de la formation d’ agglomérats de SnO, dans la matrice du
ZnO. Les spectres Raman présentent les principaux pics de la structures hexagonal e wurtzite
du ZnO: Ex(high) autour de 437cm™, Ex(low) autour de 328 cm™ et A(LO) autour 574 cm™.

L es mesures de spectroscopie d'absorption infrarouge FTIR nous ont renseignés sur la
présence de liaisons telles que le Zn-O et le Sn-O-Sn. Par ailleurs; nous avons remarqué
I"absence des liaisons O-H, CO, et le C-H qui sont due principalement a la composition

chimique de éléments précurseurs et solvants.

Les mesures optiques, transmission et réflexion, montent que nos échantillons sont
trés transparents dans le visible moyennant les 80% en transmission; cela indique la bonne
qualité de nos films due & une faible diffusion de la lumiere ou aux pertes d'absorption. Le
maximum de la transmittance diminue en faisant augmenter le taux de dopage. La
décroissance de la transmittance est causée auss par la diffusion des photons aux joins de

grains qui sont due ala présence de Sn.
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Conclusion

Du a I'absorption fondamentale prés du gap, la transmittance décroit rapidement avec la
longueur d'onde. Ce qui est en corrélation avec le changement des valeurs du gap optique
Eg.

Nos valeurs du gap optique variant entre 3.20 a 3.3 eV, sont inférieures et pour
certains de nos films proches de la valeur du gap optique du ZnO monocristallin (3.37 eV); ce
qui est attribué ala transition donneur — bande de valence, suggérant la présence de dopants
et des vacances (vides) laisses par les atomes du réseau primare. Le changement
systématique de Eg avec Cs, suggére une substitution uniforme des ions de Zn®* par ceux des

ions de Sn* dans |e réseau de ZnO.

Au terme de cette étude, nous pouvons dire que la technique spray pyrolysis
ultrasonique est une technique bien adaptée a I’ élaboration de couches minces nanostructurés

de ZnO dopées de bonnes qualités optoél ectroniques.

74



