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Introduction générale

Introduction générale:

Depuis longtemps, une forte activité de recherche s’est concentrée sur le développement
des oxydes transparents conducteurs (TCO). Ce sont des matériaux remarquables dans de
nombreux domaines. L’existence de leur double propriété, conductivité électrique et
transparence dans le visible, fait d’eux des candidats idéaux pour des applications en

photovoltaique et en optoélectronique.

L’oxyde de zinc (ZnO) est un oxyde de métal de transition transparent dans le visible dont
I’indice de réfraction sous la forme massive est égal a 2, semi-conducteur detypen , il aun
large gap direct (3.3 €V) et une grande énergie de liaison d'exciton (60 MeV) . La phase
stable de ZnO est la structure hexagonale compact quartzite (hc) , les parametres de maille
sont a=b = 32499 A et c = 5.206 A . Il présente des propriétés optiques, éectriques et
électroniques intéressantes pour les applications optoélectroniques  notamment
dans |le domaine photovoltaique.

D'autre part, ’oxyde de nickel (NiO) est un oxyde de métal de transition, semi-conducteur
de type p , et antiferromagnétique avec une large bande interdite de 3.7 €V utilisé dans le
domaine des fenétres éectro-chromiques . Il posséde une structure tres voisine de celle du

chlorure de sodium (cubique & faces centrées), le paramétre de maille est de 4.17 A .

Il'y a plusieurs d'auteurs qui ont élaboré et caractérisé des couches minces de ZnO pur |,
ZnO dopé nickel (ZnO:Ni) , NiO dopé zinc (NiO:Zn) et NiO pur par plusieurs techniques
telles que : L’ablation laser , la pulvérisation cathodique , |'évaporation par faisceau
d'éectrons, le dépdt chimique en phase vapeur , le sol-gel , le spray pyrolyse . Ils ont éudié
la variation de leurs propriétés en fonction des conditions de dépdt. Ces films ont été utilisés
dans plusieurs domaines éectroniques et optoél ectroniques tels que : capteurs a gaz , diodes
électroluminescentes , réacteurs photo catalytiques , fenétres optiques dans les cellules

solaires [6]

L'objectif de cette thése est de réaliser la technique de la pyrolyse par pulvérisation, de
caractériser les couches minces d'oxydes métalliques, et d'éudier la variation de leurs
propriétés. Ce travail a été réalise au niveau du Laboratoire de Physique de I'Université
Centrale (Kasdi Marbah Ourgla), et il sagit d'une éude liée a la caractérisation de couches
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Introduction générale

minces constituées d'un mélange binaire sous forme d'oxydes de nickel et de zinc Nil-xZnxO

ou (NiO)1-x(ZnO)x, est dépose par pulvérisation de pyrolyse sur des substrats en verre.
Notre travail est présenté dans ce manuscrit structuré en quatre parties comme suit :

e Le premier chapitre est une éude documentaire de la couche mince, de son concept,
de son histoire et des propriétés de base (structurelles, mécaniques, optiques et
électriques) de I'oxyde de zinc et de nickel et de leur domaine d'application.

e Le deuxiéme chapitre est consacré a la méthode de réalisation de couches minces a
partir de NiO et ZnO et a une bréve description de la technique de caractérisation
utilisée au cours de ce travail.

e Le quatriéme chapitre final est Partie expérimental et présente les différents
résultats expérimentaux obtenus (propriétés structurales, optiques, optiques et
morphologiques) sur des couches minces de (NiO) et (ZnO) par la technique de

pyrolyse par pulvérisation et ses discussions.

Au final, nous terminons le travail par une conclusion générale qui résume les différentes

étapes et |es différents résultats obtenus dans ce travail.
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Chapitre I : Généralités sur les oxydes TCO

|. Introduction :

Les propriétés physico-chimiques de I'oxyde de zinc et I'oxyde de nickel (ZnO et NiO) en
font des matériaux trés intéressants pour des applications en optoéectronique et en
microélectronique. Dans ce chapitre, nous passons en revue les propriétés genérales de
I’oxyde de zinc et I’oxyde de nickel. En présentant ses propriétés structurales, optiques, et
¢lectriques, nous montrerons que 1’oxyde de zinc et ’oxyde de nickel, en raison de ses
propriétés remarquables, a une multitude d’applications. Dans le cas ou ils se présentent sous
forme de couches minces, ses propriétés sont fortement dépendantes des conditions
d’¢élaboration.

[.1. Historique:

L’histoire des TCO a commencé avec le scientifique allemand Karl Baedeker en 1907
lorsqu’il a observé qu’un film mince d’oxyde de cadmium (CDO) est la fois transparent et
conducteur. Cependant, les véritables avancées dans le domaine des TCO ont émergé lors de
la découverte de I’oxyde d’étain (SnO2) par Jesse T. Littleton en 1931 et le dopage de cet
oxyde avec de I’antimoine (SnO,: Sh), du Chlore ( SnO2: ClI) et du Fluor (SnO2: F)
respectivement en 1946, 1947 et 1951. Dans les années 1940-1950, d'autres études se sont
concentrées sur le développement de 1'oxyde d’indium (In,O3) . Ces études ont conduit la
découverte de I’oxyde d’indium dopé 1’étain (In,Os: Sn), connu sous le nom d’ITO (Indium
Tin Oxyde), par John M. Machel en 1951 . En 1953, E. Scharowsky a éudié les propriétés
optiques et éectriques de I’oxyde de zinc (ZnO). Les décennies suivantes ont vu des études et
des développent des TCO a base d’indium et de zinc, jusqu’a 1’élaboration de 1’oxydes de
zinc dopé a ’aluminium (ZnO : Al ou AZO) pour la premiere En 1971, lequel a montré des
propriétés similaires celles de I’ITO. Il est noter que 1’oxyde de zinc dopé au gallium (ZnO:
Gaou GZO) qui a été élaboré plus tard, a alse montré de trés bonnes performances. Dans les
années 1990, des TCO complexes, constitués de combinaisons de plusieurs matériaux (In, Zn,
Cd, Sn et Ga), ont vu lejour.

L’¢laboration des TCO a commencé en utilisant la technique du spray pyrolyse. De n0os
jours, les TCO peuvent itere élaborés par plusieurs techniques telles que les techniques de
pulvérisation (DC, RF et magnétron sputtering), les techniques utilisées un faisceau d’ions
comme la pulvérisation par faisceau d’ions le assista (IBS: lon Beam Sputtering) par faisceau
d’ions (IBAD: Ion Beam Assiste Déposition), le départ chimique en phase vapeur (CVD:
Chemical Vapor Déposition), 1’ablation laser (PLD: Pulsed Laser Déposition), la technique
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Chapitre I : Généralités sur les oxydes TCO

sol-gel et les techniques d’évaporation comme [’évaporation réactive, thermique et

I’évaporation par faisceau d’électron (e- beam)[1].
|.2. L esoxydestransparents conducteurs (T C O) :

[.2.1. PropriétésdesTCO :

Par définition, un TCO est un semi-conducteur large gap, qui est lafois, transparent
dans le domaine des ondes ¢lectromagnétiques visibles, et conducteur gr ‘ce sa concentration
de porteurs libres relativement élevée. En fait, il existe des semi-conducteurs théorigquement
transparents dans le domaine visible, ce sont les oxydes ayant un gap supérieur 3.1 eV, ce qui
correspond une longueur d’onde de 400 nm. Dans ce cas, les photons du spectre visible avec
des énergies entre 2 et 3.1 eV [400 nm-620 nm] ne peuvent pas exciter les électrons de la BV
vers la BC, par transmission travers le semi-conducteur. La conduction des TCO est reliée
des niveaux d’énergie d’impuretés, qui résultent soit des défauts dans le matériau soit du
dopage extrinsegue ces niveaux sont proche de la BC (donneur d’électrons) pour un TCO de
type-n ou de la BV (accepteur d’¢électrons) pour unTCO de type-p. Ainsi, un photon peut
avoir suffisamment d’énergie pour exciter les électrons du niveau donneur vers la BC ou de la

BV versle niveau accepteur . laFigure I-1 illustre cette situation ci-apreg[2].

Niveaux d'énergie (eV)

4

Niveau donneur (Type-n)

. .
Transmission des photons visibles

Niveau accepteur (Type-p)

L e

3
2
1
O

Figurel.1:Gap d’un TCO. Les photons de la lumiére visible peuvent avoir suffisamment

d’énergie pour exciter du niveau donneur vers la BC (type-n) ou dela BV versleniveau

accepteur (type-p)[2].
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Chapitre I : Généralités sur les oxydes TCO

< Lalargeur delabandeinterditedesTCO [3] :

Les oxydes transparents conducteurs ont un large gap qui varie entre 3,01 et 4,6 €V (tableau
1.1). Les largeurs des bandes interdites des oxydes transparents varient selon la méthode

utilisée pour leurs dépots .

Tableau 1.1: Largeur des bandes interdites de quelques TCO.

Sno, (3,6-4,2)
ZnO (3,2-33)
ITO 4,2
ZTO >3
TiO, (3-32)

[.2.3.Applications des oxydes transpar ents conducteurs:

Les propriétés des TCO démontrées précédemment permettent d’envisager leur emploi
dans de nombreuses applications. Les principales utilisations de ces matériaux sont :

e Ecransplats.

e Fenétreantigel.

o Fenétre réfléchissant la chaleur (baiment, four,...).

e Protection éectromagnétique.

e Caellules solaires : comme contact avant a travers lequel la lumiére doit passer afin

d’entrer dans la cellule.

Pour chague application le TCO est chois en fonction des exigences de fabrication et des

propriétés (stabilité contre quelques éléments.) nécessaires a I’application [4].
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|.3.Lespropriétésde ZnO et deNiO :

[.3.1. Lespropriétésde ZnO :

L'oxyde de zinc est composé d'atomes d'oxygene et de zinc de formule ZnO. C'est un
matériau binaire connu «Zincite » qui existe dans la nature, mais il peut aussi étre synthétise
artificiellement. ZnO est un matériau semi-conducteur de large gap et ayant une conductivité
naturelle de type n, il est transparent dans le visible et dans le proche infrarouge. ZnO
présente I'avantage d'ére non toxique et il peut exister dans la nature sous forme de poudre

blanche, floconneuse, jaunissant ala chaleur [5], ou sous forme de cristal massif.

[.3.2. Propriétés structuralesde ZnO :

L'oxyde de zinc (ZnO), connu sous le nom zincite a I'éat naturel (Figure 1.2), elle est
toujours trouvée sous des formes colorées (de I’orange au rouge foncé) a cause d’impuretés et

gue les cristaux, pyramidaux, sont trés rares [6-7-8].

Figurel.2: Photo d’un cristal de zincite [9].

Industriellement, on peut 1’obtenir sous forme de poudre blanche (Figure 1.3) ou de cristal
massif communément appelée « zinc blanc » ou « blanc de zinc », il est presque insoluble

dans I’eau, mais soluble dans les acides et les alcalis [9-10].
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Chapitre I : Généralités sur les oxydes TCO

Figurel.3: Poudre d’oxyde de zinc

Selon les conditions d'éaboration, ZnO se présente sous trois formes cristallines (Figure
1.4) [11] :

i. lastructure de type wirtzite (hexagonale) qui est stable dans les conditions normales.
ii.  lastructure sphalérite (cfc) qui est instable et qui apparait sous des pressions élevées.

iii.  lastructure Rock—Salt (NaCl) qui apparait sous des pressions tres éleveées.

Wurtzite (B4) Zinc blende (B3) Rock-Salt (B1)

® Oxygene
® Zinc

Figurel.4: Représentations en baton et en boule des structuresdu cristal de ZnO [12]. (a)
hexagonal wirtzite (B4), (b) structure sphalerite (B3), et (¢) Structure Rock-Salt (B1).
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Tableau 1.2 : Quelques différences entre les deux structures possibles de ZnO [13-14].

Structure a=3.249 2 5.7 P6smc
wirtzite c=5.205

Structure a=4.28 4 6.9 Fm3m
Cubique

La condition de stabilité de cette structure, wirtzite, est donnée par larelation suivante [6]:
0.225<ra/rc<0.414 (1.2

Oura et rc représentent, respectivement, le rayon de I'anion (O™) et celui du cation(Zn*?).
Les principales caractéristiques cristallographiques dans les conditions ordinaires de

pression de ZnO sont représentées sur et le tableau 11.2.

D'apres les valeurs des rayons ioniques du cation et de I'anion indiquées dans le tableau, on
peut remarquer que la structure est relativement ouverte. En effet, les atomes de zinc et
d'oxygene n'occupent que 40 % du volume du cristal [6], laissant des espaces vides de rayon
0.95 A. Il est possible que, dans certaines conditions, des atomes de zinc en excés puissent se
loger dans ces espaces c'est-a-dire en position interstitielle. Cette caractéristique permet
d'expliquer certaines propriétés particulieres de I'oxyde, liées aux phénoménes de semi-
conductivité, de photoconductivité, de luminescence, ainsi qu'aux propriétés catalytiques et

chimiques du solide [14].
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Tableaul .3: Caractéristiques cristallographiques principales du ZnO [17-15-16-18-19].

Densité moléculaire (moléculescm®) (molécules/cm?) 421x20°
température de fusion (C°) 1975
Enthalpiede formation (KJ/mol) -350.9
Module de cisaillement (GPa) 45.5
Solubilité dans H,0 a29°c (mg/l) 1.6

Réseau

Hexagonal wurtzite

Par amétres de maille (A°)

a=3.250
c=5.206

Distanceentre O et Zn*?, (le plus proche
voisin) (A°)

Suivant I'axe ¢ ; d=1.96

Pour les trois autres d=1.98

Rayon ionique pour une coordination
tétraédrique (A°)

liaison covalente  Zn neutre =1,31
O neutre =0,06

Liaisonionique  Zn*?=0,06
072=1,38

Rayon cristallin pour une coordination
tétraédrique (A°)

Zn?=0.74, 0°=1.24

Dans le cas wiirtzite (le plus stable), les atomes d’oxygene occupent la moitié des sites

tétraédriques. Il y a deux unités formulaires ZnO par maille chague atome de zinc est entouré

de quatre atomes d’oxygéne et le groupe spatial est P63mc [6]. D’autre part le ZnO appartient

alaclasse cristalline 6mm [16].

Zn:(0,0,0);(1/3, 2/3,1/2)

O: (0,0,w;(1/3, 2/3 , u+1/2) p=3/8

1

Zn:(0,0,0); (1/3,2/3 ,1/2)
(1.2

0:(0,0,3/8) ; (U3 ,2/3, 7/8)

Chaque atome de zinc est entouré de quatre atomes d’oxygene situés aux sommets d’un

tétraédre (Figure 1.5). En fait, I'atome de zinc n'est pas exactement au centre du tétraedre mais

déplacé de 0.11 A dans une direction paralléle al'axe ¢ [20].
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Figurel.5: Schéma dela structure hexagonale compact de ZnO [10].

Les molécules d’oxyde maintiennent donc, dans une certaine mesure, leur individualité,
contrairement a ce que ’on attendrait d'un cristal purement ionique. Ce phénomene est di a
I’homopolarité des liaisons Zn — O. Cette structure est caractérisée par les paramétres de
maille a et ¢, mais aussi par le paramétre de coordonnée intérieure le long de I'axe ¢ [19]; qui
détermine la position relative des sous réseaux du cation Zn*2 et de I'anion O™2; la coordonnée
"Uu" est définie par lareation suivante :

u=14L (1.3)

4 3a’

A partir du tableau 11.2, nous remarquons que u = 0.37 est plus petite, ceci est a I’origine de
la piézoélectricité du ZnO pour les applications dans la micro-électronique et la micro
mécanique (e33 = 1.2 C/m? parmi le plus haut de tous les semi-conducteurs) [21].

[.3.3. Propriétés optiquesde ZnO :

L’oxyde de zinc est un matériau transparent dans le visible dont I’indice de réfraction sous
la forme massive est égal a 2 [22]. Par ailleurs sous forme de couche mince, son indice de
réfraction et son coefficient d’absorption varient en fonction des conditions d’¢laboration.
L’indice de réfraction a une valeur qui varie entre 1.8 et 2.20 suivant les auteurs. Il présente

un intérét considérable qui réside dans ses propriétés remarquables telles que la largeur de sa
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bande interdite, qui permet d’émettre du visible a |’ultraviolet [23-15]. D’autre part, son gap
direct induit des recombinaisons radiatives trés efficaces [24]. Le coefficient d’absorption
varic en fonction des conditions d’élaboration et diminue avec 1’amélioration de la
steechiométric de ZnO [25-6-26]. On observe une montée abrupte dans le coefficient
d’absorption aux environs de A = 385 nm (Eg = 3.3 €V), mais cette valeur peut varier entre
3.17 eV et 3.39 eV, selon le mode de préparation et le taux de dopage [23-27-25-6-15-26]. La
figure 11.6 montre la variation de la transmittance optique en fonction de la longueur d'onde
incidente pour des couches minces de ZnO que hous avons dépose par la technique de spray

pyrolyse a 400°C pour deux concentration de solution différente [6] :

T = 400 °C

i
500 GO0

Longucur d'onde (nm)

Figurel.6 : Variation de la transmittance optique en fonction de longueur d’onde des couches

minces déposées a 400°C et deux concentrations de la solution différentes[6].
Les caractéristiques optiques principales du ZnO sont reportées dans le (tableau 1.4) .

Tableau 1.4 : Quelques propriétés optiques de ZnO [17].

Indice deréfraction a 560nm 1.86-1.9
Indice de réfraction & 590nm 2.013-2.029
Coefficient d'absorption (cm™) 10*
Largeur delabande excitonique (MeV) 60

Gap optique (eV) 3.3
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[.3.4. Propriétésdectriquesde ZnO :

Les structures é ectroniques de bande de I'oxygéne et du zinc sont :
Zn: 15 2§° 2p° 3¢ 3p°3d™° 4¢°
0: 1s*2¢” 2p*

La bande interdite du semi-conducteur ZnO est formée par les éats 2p de la bande de
valence de I'oxygéne et 4s de la bande de conduction du zinc. La largeur de cette bande
interdite est 3.37eV a la température ambiante. La réaction de formation de ZnO est la

suivante:
Zn* +2e™+-0, — Zn (1.4)

Lafigure 1.7 [28] représente |'allure de la structure de bande du ZnO. Dans cette structure il
existe en réalité six bandes | résultantes des états 2p de I'oxygene, et le plus bas de la bande de

conduction a une forte contribution des états 4s du Zinc.

—
-
-
S
-
. —
=L
-
-
=
—_—

Figurel.7: Structurede bande de ZnO [29].

La structure éectronique de bandes montre que le ZnO est un semi-conducteur de type n
(intrinseque) a gap direct, le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande

de valence sont situés au point T. Lalargeur de la bande interdite est de I'ordre de 3,2 eV.
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1.3.5.Propriétés chimiques et catalytiquesde ZnO :

La capacité d'une substance d'étre un catalyseur dans un systeme spécifique dépend de sa
nature chimique et de ses propriétés de surface. L'efficacité de ZnO dépend de son mode de
préparation. Elle est essentiellement due au degré de perfection du réseau cristallin, et aux
propriétés semi-conductrices (lacunes, atomes en positions interstitiels,...). ZnO est utilisé
comme piege et capteur chimique de gaz (H2S, CO2, H2, CH4). En suspension dans |'eau, il
peut jouer le role de catalyseur photochimique pour un certain nombre de réactions comme
I'oxydation de I'oxygene en ozone, I'oxydation de I'ammoniague en nitrate, la réduction du
bleu de méthylene, la synthése du peroxyde d'hydrogéne, ou encore I'oxydation des phénols.
Les couches minces de ZnO ont été aussi utilisées pour catalyser la réaction de dépét de
cuivre. Des travaux plus récents étudient de nouvelles mises en forme de ZnO pour les

applications comme catal yseurs ou capteurs avec des bonnes propriétés chimiqued[7].

Un 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 déclenchement de la réaction

entre NH3 et Zn(OH.,) par activation ultrasonique en milieu aqueux [7].

A cause de ces propriétés remarquables, ZnO en couches minces promet d'étre le matériau

du 21lemesiecle.
[.3.6. Lesapplicationsde ZnO :

A cause de ses innombrables propriétés structural es, optiques et électriques particuliéres, de
son faible colt de production ainsi que la possibilité de son dépét en grandes surfaces, le ZnO
est un matériau tres attractif pour différentes applications dans le domaine de I’électronique et

de I’optoélectronique.

Nous citerons ci-dessous les plus importantes.
.4 .Les propriétésdeNiO :

L'oxyde de nickel est composé d'atomes d'oxygene et de nickel de formule NiO. C'est un
matériau binaire connu sous le nom de «Bunsénite» qui est un oxyde basique. Il se présente
sous forme d'une poudre grise verdétre, plus ou moins dense et noire suivant le mode de

préparation [5].
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L'oxyde de nickel est un matériau antiferromagnétique formé a partir du métal de transition
Ni. Satempérature de Nédl est 523K [5] .

Figurel.8: Poudre d’oxyde de nickel [9-10].

[.4.1. Propriétésstructuralesde NiO :

L’oxyde de nickel cristallise dans une structure cubique a faces centrées (cfc) de type NaCl
(Rock-Salt) [30]. Le parametre de maille est de 0.417 nm, soit 18% plus grand que celui du
nickel métalique[35].

Les principales caractéristiques cristallographiques dans les conditions ordinaires de
pression de I’oxyde de nickel (NiO) sont représentées sur la figure 1.9 (La fiche ASTM 47-
1049) et dansle tableau 11.5.

Tableau 1.5 : Caractéristiques cristallographiques principales du NiO [34-36].

Numér o atomigue moyen 18
Masse volumique (g /cm3) 6,72
Masse molaire (g/mol) 74,69
M asse atomique moyenne(g) 27,35
Température defusion (°c) 1960
Point d’ébullition (°c) >2000
Enthalpie de formation a 298k (K J/mol -240
d’atome)
Entropie S°(KJ~! .mol™?) 38
Solubilité dans I’eau a 20°C(mg /L) 11
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Le sous-réseau de 1’oxygene et le sous-réseau du nickel sont tous les deux cfc comme on

peut le voir sur lafigureI1.9.a. Le plan (100) est un plan mixte, composé de 50 % de Ni et de

50 % d’O et est non-polaire, donc stable (Figure | .9(a)).

a) Structure cfc de NiO b) Distance réticulaire ¢) Maille de N1O orienté
entre 2 plans (111) de selon(111)
méme nature

Figurel.9: Structure cfc de I’oxyde de nickel et surface orientée selon le plan (111)[35-36].

Les plans (111) sont aternativement, pur Ni, pur O. La face (111) est une face polaire donc
instable [36]. Le cristal NiO orienté selon (111) correspond a un empilement aterné de plans
constitués uniquement d’anions d’une part et de cations d’autre part. La distance inter
réticulaire est de 0.120 nm entre deux plans de nature différente, et de 0.241 nm, soit le
double, entre deux plans de méme nature (Figure 1.9. (b)). La cellule correspondant a la face
(111) possede une symétrie hexagonale avec pour parametres de maille : a=b = 0.29475 nm
et ¢ =0.72119 nm (Figure 1.9(c)). Les sommets sont occupés par des atomes d’oxygene, deux
autres atomes d’oxygénes étant situés a I’intérieur de la cellule. Les milieux des arrétes
suivant la direction ¢ sont occupés par des atomes de nickel, deux autres atomes de nickel
étant situés a I’intérieur de la cellule. Cette cellule contient trois atomes d’oxygene €t trois

atomes de nickel [31-35-37].
[.4.2. Propriétés optiquesdeNiO :

Le NiO est un matériau transparent dans le visible (40 - 80 % ) dont I’indice de réfraction
est égal a 2.33 avec un grand gap direct (3.5 - 4 €V) dans la gamme de I'ultraviolet [30-38-
39]. Lafigure .10, montre la variation de la transmittance optique en fonction de la longueur
d’onde incidente pour des couches minces de NiO déposées par la technique de spray
pyrolyse a partir de la solution de nitrate de nickel hexahydraté (Ni(NO3)2-6H20) (avant et
aprés différents processus de recuit a425°C) [40].
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—— Avant recuit

- = Aprés recuit sous atmospheére ambiante
- e = Aprés le recuit sous vide

-

800 1000 1200 1400
Longueur d’onde (nm)

Figurel.10: Variation de la transmittance optique des couches minces de NiO en fonction de la

longueur d’onde [40].
1.4.3. Propriétés éectriquesde NiO :

Le NiO est un semi-conducteur du groupe AV I BVIII. Les configurations électroniques des
atomes d’oxygene et de nickel sont les suivantes :

O: 1s22s22p*.
Ni : 1s22522pf3s23p° 30242

Les états 2p de I’oxygéne forment la zone de valence et les états 4s du nickel constituent la
zone de conduction. Le NiO a été sous de vastes enquétes depuis des décennies en raison de
sa structure électronique intéressante, fortement affectée par Ni électrons 3d qui sont
localisées dans |'espace, mais étalé sur une large gamme d'énergie en raison de forte répulsion

coulombienne entre eux [30-41-42].
Letableau 1.6 regroupe quel ques propriétés éectriques de I'oxyde de nickel (NiO).

L’ordre de la conductivité électrique dans 1’obscurité pour les échantillons NiO augmente
de10®a 1071 (Q. Cm) ! avec I’augmentation de la température de dépét [33]. Lavariation de

la conductivité peut étre corresponde avec lataille de grain ou bien avec 1’épaisseur [33].
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Tableau 1.6 : Quelques propriétés é ectriques de NiO [33-37-43].

Conductivité électrique ((Q.cm)™) 10°-10*
Coefficient de Hall (cm*/C) 5-120
Densité de porteurs de charges (cm™) 10%"-10"®
Mobilité (cm?/V.s) 0.1-7.6

|.4.4. Propriétés magnétiques de NiO :

Dans les semi-conducteurs magnétiques, I'électron de conduction est a la fois porteur de
charge et porteur d'un moment magnétique de spin. On congoit donc que I'état magnétique du
systeme peut influencer la conduction éectronique. Selon Goodenough, puisque le spin de
I’¢lectron conducteur se conserve au cours d’un transfert et que le principe d’exclusion de
Pauli impose que deux éectrons appartenant a la méme orbitale atomique soient
antiparalléles, le transfert d’un électron de conduction dans I'orbitale d'un cation accepteur ne
se produira facilement que si les spins des électrons 3d des cations donneur et accepteur sont
paralléles[9-10-44].

Dans certains semi-conducteurs magnétiques, 1’ordre magnétique peut donc influencer la
localisation des porteurs de charge selon le type de I’interaction d’échange entre les électrons
de conduction et les électrons 3d (interaction d'échange s-d). Pour I'oxyde de nickel, les
interactions s-d négatives, les spins des éectrons 3d des deux sites de conduction voisins sont
antiparalleles (6=m). C’est le cas des semi-conducteurs antiferromagnétiques. Ce genre
d’interaction conduit a une plus forte localisation des porteurs de charge et donc a des

résistivités plus éevées [30-44].

a Les matériaux antiferromagnétiques: Comme dans le cas du
paramagnétisme, |a susceptibilité des corps antiferromagnétiques est faible et positive.
Ces corps sont constitués de deux sousréseaux de moments magnétiques
antiparaléeles (Figure 1.11 (a)), en dessous d’une température critique dite de Neéel
(TN). Les amantations des deux sous-réseaux sont opposées, de sorte que

I’aimantation totale d’un corps antiferromagnétique est toujours nulle [10].
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antiferromagnetiqe

l'z“
N

parmagnétique

Figurel.11: (a) Arrangement des moments dansles cor ps antiferromagnétiques.(b)
évolution de ’aimantation en fonction du champ appliqué a troistempératures
différentes; (c) dépendance de la susceptibilité en fonction de la température[45].

L’interaction entre les moments, appelée interaction d’échange négative, empéche

I’alignement des moments dans un Seul sens sous I’action d’un champ externe. Le

comportement de la susceptibilité et de 1’aimantation des corps antiferromagnétiques est

représenté sur les figures 11.12 (b et ). A haute température, le comportement est analogue au

paramagnétisme [10-45].

b)

Température de Néd : La température de Néel porte le nom de Louis Néd
(1904-2000), qui aregu le prix Nobel de physique en 1970 pour ses travaux dans ce
domaine. TN est la température au-dessus de laguelle un matériau antiferromagnétique
ou ferrimagnétique devient paramagnétique (TN= 523 K pour le NiO). Au-dessus de
cette température, I'énergie thermique est suffisante pour rompre I'ordre magnétique

microscopique de la matiére [10-30-44].

[.4.5. Lesapplicationsde NiO :

Des couches minces d’oxyde de nickel sont utilisées en tant que [46] :

AN NNV N N NN

Un matériau antiferromagnétique.

De type « p » des films conducteurs transparents.

Electro catalyse.

Electrode positive dans | es batteries.

Pile & combustible.

Un matériau pour les dispositifs d’affichage électro chromes.

Une partie de couches de capteurs fonctionnel s dans des capteurs chimiques.

Absorbeur solaire thermique.

Chapitre | Page 17



Chapitre I : Généralités sur les oxydes TCO

Photo éectrolyse.
Prometteur matériau de stockage d’ions en termes de stabilité cyclique
Mémoires résistives.

Les dispositifs électro chromes.

AN N NN

Magnéto résistifs structures de vanne de spin géantes .
Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons présenté les différentes propriétés structural es, éectroniques,
optiques et éectriques des couches minces des oxydes TCO.
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Il. Introduction :

Ce chapitre est consacré a la présentation des différentes étapes pour préparer nos couches
minces d’oxyde de zinc et d’oxyde de nickel ainsi qu’a la description des techniques de

caractérisation structurale et optique mises en ceuvre.
[1.1.Techniques de déposition des couches minces :

L’¢laboration de films minces est une étape trés importante car les propriétés des films
obtenus dépendent 1a méthode de déposition. 1l est donc important de choisir la méthode de
préparation de plus adéquate a I’application souhaitée et de contréler autant que possible les

paramétres et les conditions d’élaboration.

On distingue deux grandes familles de méthode: physique et chimiques (Figure 11.1)
Généralement les méthodes physiques offrent des films de haute qualité qui requiérent des
dépenses élevées. Les techniques chimiques sont plus simples, plus faciles et moins
couteuses, et elles sont également bien développées durant ces derniéres décennies Dans ce
chapitre nous portons un intérét particulier a la technique de déposition des couches minces
par la méthode spray pyrolyse. Celle-ci est une aternative relativement ssmple qui utilise des
moyens traditionnels et non cotteux [1]. Sa mise en ceuvre est localement réalisable. Elle
présente, également, |'avantage d'élaborer des couches minces sur des surfaces importantes

comme celles des cellules solaires ou d'écrans plats.
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Milieu en gaz * CVvD
Actif (sousvide) * LPCVD
*PECVD

M éthode chimi qu;l * s0l-gel
Milieu liquide

* spray pyrolyse
*bain chimique
(CBD)

Techniques de dépot
Des couches minces

* Evaporation sous

Milieu sous vide
Vide poussé * ablation laser
* Epitaxie par jets
Méthode physique moléculaire

* pulvérisation
Milieu plasma
Cathodique

Figurell.l: techniques d’élaboration de dépét des couches minces.

[1.2. Technique de spray pyrolyse:

I1.2.1. Description dela méthode spray pyrolyse :

La méthode spray pyrolyse a été utilisée pour la premiere fois en 1966 par les chercheurs R.
R. Chamberlin et J. S. Skarman pour déposer des films de sulfure de cadmium (Cds) destinés
aux cellules solaires [2]. En raison de ses caractéristiques spécifiques, cette technique a gagné

en notoriéé dans |'é aboration de films minces.

Contrairement a de nombreuses autres techniques de dépbt, le spray pyrolyse est une
technique trés simple, elle ne nécessite pas de produits chimiques de haute qualité et a la
capacité de produire des films sur de grandes surfaces. Cette méthode a été utilisée pour le

dépdt des films minces et épais, denses et poreux, ainsi gue des multicouches.

L'équipement typique du spray pyrolyse se compose d'un atomiseur, une solution
renfermant le précurseur, un éément chauffant du substrat et un régulateur de température. La
technique de spray pyrolyse est utilisée couramment avec des atomiseurs ultrasoniques. Les

fréquences ultrasoniques dun atomiseur ultrasonique produisent les ondes courtes
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indispensables pour obtenir une atomisation fine. Le dépdt de couches minces par cette
méthode chimique se traduit par la pulvérisation d'une solution d’un sel métallique sur un
substrat préchauffé (Figure 11.2). Les gouttelettes arrivant sur le substrat conduisent a la

formation d'un dépdt apres décomposition et réaction chimique en surface.

Spray avm

Precurs=or Solution : Compressed

Tank Prezre Carvier Ga

Regulatoy

Spray nozzle

Substrat

Thermocouple

Henter

Figurell.2: Schéma synoptique d'un éguipement de dépét par spray pyrolyse.
[1.2.2. Principe général du procédé spray :

Une solution contenant les différents constituants du matériau a déposer est pulvérisée, en
fines gouttes, soit par un systeme pneumatique classique ou par un atomiseur utilisant un
générateur a ultrasons. Ces systemes permettent de transformer la solution en un jet de
gouttel ettes trés fines de quel ques dizaines de micrometres (um) de diametre. Le jet arrive sur
la surface des substrats chauffés a une température suffisante pour permettre la décomposition
des produits dissouts dans la solution et activer les réactions susceptibles de produire le
matériau désiré. A ces températures, certains produits des réactions seront immédiatement
éliminés (des éléments volatils), il ne reste donc que le composé a déposer sur le substrat. La
description de la formation des films par la méthode de la pulvérisation pyrolytique « Spray

pyrolysis » peut étre résumée comme sulit :
e Formation des gouttelettes ala sortie du bec .

e Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat chauffé

par réaction de pyrolyse.

Chapitre I Page 26



Chapitre II Méthode d’élaboration des couches minces et technique caractérisation

[1.2.3. M écanisme de déposition par spray pyrolyse [3]:

Le dépdt de couches minces par la méthode spray pyrolyse peut étre réalise en trois étapes

principales:
1. Atomisation de la solution du précurseur.
2. . Transport de |'aérosol résultant.
3. . Décomposition contrélée du précurseur sur le substrat.

Lors de la troisieme étape, de nombreux processus se produisent simultanément lorsqu'une
gouttelette frappe la surface du substrat: évaporation du solvant résiduel, étalement de la
gouttelette et décomposition du sel. Viguier et Spitz ont proposé les processus qui permettent

de suivre la décomposition des gouttel ettes lorsque la température du substrat augmente :

2 processus | : & des températures plus basses, les projections directes des gouttel ettes
sur le substrat sévaporent et laissent un précipité sec dans lequel 1a décomposition se
produit.

> processus |l : & des températures plus éevées, le solvant sévapore complétement
pendant le transport et avant |'arrivée des gouttelettes sur la surface du substrat, et le

précipité sec frappe le substrat ou il se décompose.

2 processus |1 : adestempératures encore plus éevées, le solvant sévapore également
lorsgue la gouttelette sapproche du substrat, et a ce moment les précipités formés
aprés décomposition se dissipent et se subliment (passage direct de I'état solide a l'état
gazeux). Ensuite la vapeur diffuse sur le substrat et conduit a une réaction hétérogene.

> processus |1V: Aux tempéatures les plus élevées, le précurseur (le composé
métallique) se vaporise avant d'atteindre le substrat et par conséquent, les particules

solides se forment apres la réaction chimique en phase vapeur.

Lafigure 11.3 permet de schématiser ces quatre processus qui pourraient avoir lieu lors de la
décomposition des gouttelettes. La plupart des dépbts spray pyrolyse sont de type | ou I, et
dans notre cas, les films minces de TCO sont déposés sur des substrats chauffés a la
température fixe 450°C suivant e processus de type l.
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Frocessus

Gouttes de
solutioen

Evaporation
du solvant

Précurseurs en
phase gazeuse

Formation de
parucules

Substrat a la
température T

Figurell.3: Processus de décomposition dela solution précurseur avec I'augmentation dela
température proposé par Viguier et Spitz[3].

[1.2.4. Avantages du procédé spray pyrolyse[3] :

Le choix de cette technique pour élaborer des couches minces est motiveé pour les raisons

suivantes:
> Possibilité de déposer une large gamme de matériaux.
2 Technigque simple consistant & gjouter le précurseur par lavoie d'un spray.

2 Un vaste choix de précurseurs est envisageable, le composé doit étre soluble dans un

solvant, et ainsi la solution pourra étre atomisee.

> Elle ne requiert pas de cibles et / ou de substrats de haute qualité, ni de vide /

atmosphere inerte, contrairement aux autres méthodes de dép6t en phase vapeur.
2 Letaux de croissance est éevé puisque le transport de masse du précurseur peut étre
trés éleve.

2 Elle congtitue un moyen facile pour doper des films avec pratiquement nimporte quel
éément dans n'importe quel rapport en les gjoutant aisément sous une forme soluble a

la solution de pulveérisation.
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» Possibilité de former des couches minces sur des matériaux moins robustes,

fonctionnant a des températures raisonnabl es.
[1.3. Techniques de caractérisation :

Dans notre travail nous avons utilisé différentes techniques pour caractériser nos couches

minces.
[1.3.1. Caractérisation structurale : Spectroscopie Raman :

Cette technique permet d’obtenir des informations sur la structure cristalline structurales,
de détecter la présence d’impuretés en faible quantité. De plus, elle est non destructive et
rapide et ne nécessite aucune préparation de 1’échantillon. Réalisée sous microscope optique,
la spectroscopie micro-Raman peut atteindre une résolution spatiale de I'ordre du micrometre.
Ceci permet de travailler sur des microéchantillons ou danayser différentes zones d'un
échantillon hétérogéne en focalisant le faisceau laser sur une zone choisie de I'échantillon

observeé au microscope optique.
[1.3.1.1. Principe dela spectroscopie Raman :

La spectroscopiec Raman est basée sur I’effet Raman qui est un phénoméne de diffusion
inélastique de lalumiére. Lorsgu'une molécule est irradiée par une onde électromagnétique de
fréguence v,, une partie de la lumiére est diffusée a la méme fréguence v,que la radiation
incidente, c’est la diffusion Rayleigh (diffusion élastique), et une partie de la lumiere est
diffusée avec un changement de fréguence 1v,: c’est la diffusion Raman (diffusion
inflastique). - Si la fréquence (v,- v) du photon diffusé est inférieure a celle du photon
incident (vy), il y a gain d’énergie vibrationnelle pour la molécule (et perte d’énergie pour le
photon) : on parle de raie Stokes. - Si, au contraire, le photon incident est diffusé a une
fréquence (vy+v), il y a perte d’énergie vibrationnelle pour la molécule (et gain d’énergie pour
le photon) : on parle de raie anti-Stokes [2]. De plus, I’intensité des raies anti-Stokes est
inférieure a celle des raies Stokes qui sont donc beaucoup plus utilisées. La lumiére produite
est recueillie par un capteur, puis acheminée par une fibre optique jusgu'au séparateur. Couplé
a un détecteur, celui-ci fournit alors des donneées traitées relatives a I'échantillon [3]. Son

principles présenté dans lafigure 11.4.
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Figurell. 4: (a) Schémade principe d'un spectrométre Raman . (b) M écanismes de diffusion
Rayleigh et Raman [4].

Dans notre étude, les spectres Raman sont enregistrés a la température ambiante a l'aide
d'un u-Raman HORIBA Jobin Y von.

[1.3.2. Diffraction derayons X (DRX) :

L’¢tude par la diffraction des rayons X nous permet de déterminer la structure et les
directions de croissance cristallographiques des couches, les paramétres de maille et la taille

des cristallites, et I’analyse des contraintes agissant a I’intérieur des films.
[1.3.2.1.Principe de ’analyse par DRX :

Lorsqu’un faisceau de rayons X monochromatique incident est dirigé sur un matériau
polycristallin, il est en partie réfléchi par certains plans atomiques (hkl) d’orientation donnée
(Figure 11.5). La diffraction auralieu seulement lorsque larelation de Bragg est vérifiée:

ZdhleinH =nAl (I | 1)

dni : la distance inter réticulaire, c’est a dire la distance entre deux plans cristallographiques

(A°).
hkl : indices de Miller.

0: I’angle d’incidence et donc I’angle de réflexion par rapport a ces plans (dégree).
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isation

A: lalongueur d’onde des photons X incidents (A°).

N : ’ordre de diffraction (nombre entier n=1,2 ,3,.....).

Réseau cristallin

Rayon incident o

Figurell.5: Schéma simplereprésente lafamille de planscristallins en condition de Bragg [5].

Le principe de la diffraction est schématisé par lafigure 1.6.
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Figurell. 6: Figuremontrele principe général dela diffraction desrayons X [5].
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[1.3.2.2. Déter mination detailledes cristallites:

A partir des spectres de diffraction il est possible de calculer la taille approximative des
grains grace alarelation de Debye-Scherrer [7-6] :

D = 0,91/(BcosB) (11.2)
ou les paramétres sont :
D: lataille des cristallites (nm).
A : la longueur d’onde du faisceau de rayons X (A).

B: lalargeur a mi-hauteur de laraie de diffraction, exprimée en radian (Figure 11.8)

0: I’angle de diffraction en degrés.

Intensité (u.a)

Figurell.7: [llustration montrant la définition de g (lalargeur a mi-hauteur delaraiede

diffraction desrayons X).

[1.3.2.3.Déter mination des parameétrescristallins:

Pour déterminer les parametres a et ¢ de la maille cristallines des couches minces, on a

utilisé la relation reliant la distance inter-réticulaire des plans (hkl) au paramétre
cristallographique [9] :
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== (R + k2 +12) (cubique) (11.3).
d—lz = a—lz (h? + hk +1?) + Ciz (hexagonal compact) (11.4).

La comparaison des valeurs obtenues pour les parameétres a et ¢ avec les valeurs théoriques
dans les fiches JCPDS donne des informations sur 1’état de contraintes dans la couche

considérée.

% Fiche JCPDS de laphase ZnO :
Code de référence : 00-036-1451
a(A°) : 3,2498
b(A°) : 3,2498
c(A®) : 5,2066
Liste des pics
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% Fiche JCPDS delaphase NiO:
Code deréférence : 01-075-0197
a(A°) : 4,1700
b(A°) : 4,1700
c(A°) : 4,1700

Listedepics:
No. h k | d|A] 2Theta|deg]! %]
1 1 1 1 240755 37320 68.8
2 2 0 0O 208500 43.363 100.0
3 2 2 0 147432 62997 437
4 3 1 1 125730 75.564 143

5 2 2 2 120378 79.569 104

[1.3.3. microscopie a for ce atomique(AFM) :

La microscopie aforce atomique (AFM) est une méthode qui permet la caractérisation des

propriétés physiques d’un matériau a 1’échelle nanométrique, en faisant une cartographie

tridimensionnelle . Le principe du microscope AFM repose sur la mesure des forces

atomiques qui s’exercent entre une pointe d’un levier et la surface de I’échantillon. Ces forces

sont trés faibles et elles sont de différentes natures: Van der Waals, coulombiennes et autres.

La pointe est placée au bout d’un levier flexible fixé sur un levier piézoélectrique, qui s’étend

ou se rétracte dans le but de conserver le contact avec la surface de I’échantillon. Cette

technique peut fonctionner a I’air ambiant, sous vide, ou bien dans les liquides (eau et

solvants).
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Levier flexible (cantilever) Photodétecteur

Lasel : La [)Oilll(‘

Surface de la couche

Figurell. 8: Schéma récupulatif d’un microscope a force atomique [8].

On distingue deux modes d’utilisation de I’AFM. Le mode contact (forces répulsives)

correspond au cas ou la pointe est systématiquement en contact doux avec la surface. Le mode

vibrant ou vibratoire (tapping) utilise une pointe en vibration permanente de telle sorte que la

pointe touche I’échantillon uniquement au plus bas de la déflexion.

[1.3.4. Microscope éectronique a balayage (MEB) :

[1.3.4.1. Principe: Le microscope éectronique a balayage est une technique qui permet
I’observation de la microstructure, la morphologie et la composition chimique de la surface
des échantillons a analyser. Cette technique consiste a envoyer un faisceau d’électrons
accéérés (1 a 40 KV), dits électrons primaires, sur 1’échantillon. Ce faisceau peut balayer
point par point la surface de 1’échantillon suivant deux directions de la surface analysée.
L’interaction €lectron matiére provoque a la surface de 1’échantillon 1I’émission d’électrons
secondaires, d’¢lectrons rétrodiffusés et de rayons X. A partir des images MEB prises sur ces
films, on peut déterminer aussi la taille des grains [10]. Le principe de fonctionnement du

MEB est schématisé sur lafigure11.9.
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Figurell. 9: Schéma fonctionnelle du microscope électronique a balayage (M EB).
[1.3.5. Caractérisation optique:

[1.3.5.1. Spectroscopie UV- Visible:

La technique de spectrophotométrie UV-Visible nous renseigne sur certaines propriétés
optiques du matériau tel que le seuil d'absorption optique, le coefficient d'absorption, le gap
optique, 1’énergie d’Urbach et l'indice de réfraction. Elle peut aussi nous renseigner dans

certains cas sur 1’épaisseur de 1’échantillon.

[1.3.5.1.1. Principe: Le principe du spectrophotométre consiste en une source constituée

de deux lampes qui permettent un continuum d’émission sur toute la gamme de longueur
d’onde UV-Visible. Un monochromateur permet de sélectionner les longueurs d’ondes et
donc de faire un balayage de la gamme spectrale en déplacant ce monochromateur. Le
faisceau de photons de longueur d’onde sélectionnée traverse un miroir qui synchronise le
mouvement du monochromateur puis le faisceau traverse 1’échantillon a analyser et
I’échantillon de référence. Et enfin, un amplificateur permet de comparer I’intensité en sortie
par rapport a I’intensité d’émission [11]. Les courbes de transmission et d’absorption des
couches minces ¢tudiées ont été enregistrées a 1’aide d’un spectrophotometre enregistreur a

double faisceau UV-Vis de type UV-3101 PC-SHIMADZU. Le traitement des spectres
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s’effectue a 1’aide du logiciel UVPC. Le principe de fonctionnement de ce dispositif est

montré sur lafigure 11.10.
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Figurell.10: Représentation schématique du spectrophotométre UV-Visible[12].
[1.3.5.1.2. Détermination du coefficient d’absorption :

A partir du spectre de transmission de la couche, on peut calculer les coefficients
d’absorption a et d’extinction k du matériau constituant la couche en utilisant la relation de

Bouguer-Lambert-Beer, ou souvent appelée tout simplement laloi de Beer [13] :
T =(1—R)%?e ™ (11.5)

Si on exprime la transmittance T en (%), les coefficients d'absorption et d’extinction sont

donnés par :

1 100 ald
a—zlnT(%) et k—; (||6)

ou d est I’épaisseur du film et T étant la transmittance.

Il faut noter que ce calcul sous-entend que (100-T) est I’absorption de la couche, alors
qu’en fait une partie de la lumiere incidente n’est ni absorbée, ni transmise mais elle est
réfléchie. Cette approximation est d’autant moins valable que 1’épaisseur de la couche est

faible.
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11.3.5.1.3. Détermination du gap optique:

Les spectres de transmittance des échantillons ZnO et NiO permettent de déterminer la

valeur de leur gap optique E,; graphiquement en utilisant laloi de Tauc [14] :
(ahv)™ = A(hv — Ej) (1.7).

ou:

A : est une constante,

a: le coefficient d’absorption,

Eg (eV) : c’est la largeur de la bande interdite (ou gap optique).

hv (eV) : ¢’est I’énergie d’un photon (hv = (hc)/ A =1240/ ( A (nm)) .

En balayant tout le domaine d’énergie on a tracé (ahv) 2 en fonction de 1’énergie d’un photon
E= hv (eV) et on prolongeant la partie linéaire de a jusqu’ a I’axe des abscisses (c'est-a-dire
pour o = 0), on obtient lavaleur de Eg [15].

Figurell.11: Détermination du gap d’énergie pour une couche mince de NiO.
Pour les alliages ZnO-NiO (Figure 12), le gap optique effectif est calculé comme:
E gy =X Eg (ZnO) + (1 - X) Eg (NiO) (11.8).
> Egen :gap optique effectif.
» X: percentage de phase.

» Eg (ZnO) : gap optique de ZnO.
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» Eg (NiO) : gap optique de NiO.

—
>
=

o
A
=
=)

o

—
=2

=
=

7
34 3.6
hu(ev)

Figurell. 12: Détermination du gap d’énergie de ZnO: NiO par I'extrapolation dela variation
de (ahv)? en fonction de ( hv).

[1.3.5.1.4. Détermination de I’énergie d’Urbach :

Dans le domaine d’étude des propriétés optiques, nous avons calculé I'énergie d'Urbach
(E,) pour déterminer 1’état de désordre du matériau. En effet, le coefficient d'absorption,
d’apres la loi d'Urbach, est donné par larelation [6-8]

a=a exp(?) (11.9).
On peut aussi écrire :
Ina = Inay + ? (11.20).

Par conséguent, la valeur du parametre Eu est déterminée a partir du tracage de Ina en
fonction de hov (figure 11.13).
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Figurell.13: Exemple de la détermination de 1’énergie d’Urbach a partir de la variation deIn a

en fonction de hv pour une couche mince de NiO [6].
[1.3.6. Caractérisation électrique:

Pour connaitre directement la résistance surfacique R, , nous avons employé un dispositif
guatre points, modéle KEITHELY SRM 2400 figure I1.14.a. La sonde est constituée de quatre
contacts alignés et régulierement espacés, figure 11.14.b. Une source fournit un courant |
circulant par les bornes extérieures. La tension U est mesurée aux bornes des deux pointes
intérieures. L’utilisation de quatre contacts au lieu de deux, comme lors d’une mesure
classique de résistance, permet de s’affranchir de la résistance des pointes et de ne mesurer
que la résistance de I’échantillon. Lorsque la distance "a" entre les bornes est trés supérieure a
I’épaisseur du film mince (d), i.e. d << a, les dimensions latérales peuvent étre considérées
comme infinies. Dans ce cas, un modéle bidimensionnel de la conduction est considéré et

donne:

(11.12).

~ls
Il
=

Qo

Ou:

p: larésistivité delacouche et d : I’épaisseur.
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Le rapport caractérisant la couche se note RS et s’exprime en (Q. A) un coefficient K prét,
R est le rapport entre latension U et le courant |. En considérant une propagation cylindrique

des lignes de champs dans la couche mince, |e coefficient K vaut (In2/x).

D’apres la relation (16), nous avons la formule (11.12) pour déduire la résistivité de la

mesure quatre points en connaissant 1’épaisseur d de la couche mince :

p=(=2)d =Ry (11.12).

n2 1

Figurell.14.a: Montage expérimental de la technique des quatre points utilisée.

Couche muce

Figurell.15.b : Schéma d’un dispositif quatre points [16].
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Puis, en exploitant la loi d’Ohm, nous pouvons déterminer directement la résistance carrée
pour ensuite déduire la valeur de la résistivité. La formule utilisée pour le calcul est la

suivante:
\%4
R[Q] = Cf7 (11.13).

Cr . est un facteur qui traduit la dispersion des lignes de courant entre deux pointes, il dépend
de la geométrie et les dimensions des matériaux. Dans le cas général: €y =4.532 s les quatre

pointes sont alignées, et Cr = 9,06 si les 4 pointes forment un carré.

I1.3.7.Spectroscopie deslignes noires : coupleur a prisme (m-lines) :

Le principe de I'expérience m-liens , qui est présenté schématiquement sur la figure 11.18,
consiste a coupler un faisceau laser (He-Ne a 632 nm) d'intensité lo dans un guide au moyen
d'un prisme d'indice de réfraction n,(l'indice n,)du prisme est supérieur a l'indice du guide
pour quil y ait réflexion totale). Le couplage est obtenu par pression avec une vis
micrométrique, et en principe devant limiter I'épaisseur d'air entre le prisme et le guide. Le
faisceau incident est focalisé sur la base du prisme ou il est réfléchi avec un angle |
directement lié par laloi de Descartes al'angle d'incidence i. Cette réflexion est accompagnée,
au point de couplage, d'une onde évanescente qui est couplée dans le guide moins réfringent
que le prisme. Ainsi, pour certaines valeurs discretes de I'angle j telles que Nm=n, sinj, on
aura un couplage par onde évanescente correspondant a un mode d'indice effectif Nm dans le
guide [17].

Obyecnt de
HUCTOSCOPE,

A A
.
{ Y1
Yy

Laser He-Ne

Polarisceus Reéncule Lemalle _.

Lentlle

w Laignes
noaes

Modes guades

Substrat

Figurell.16: principe du dispositif expérimental delatechnique M-lines[17].
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Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons décrit les différentes techniques de caractérisation utilisées
pour analyser et déterminer les différentes propriétés structurales, optiques et électriques des

couches minces.
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| .Introduction :

En général, le bon choix des différents parametres d’élaboration des couches minces est
trés important pour la maitrise des propriétés structuraes, microstructurales, morphologiques,
optiques. Les couches minces de ZnO dopées par différentes concentrations de Ni (0, 2 et 8
% molaire) ont été déposees par la technique spray pyrolyse. Le solvant utilisé, dans ce cas,
est méthanol avec une concentration 0,1 mol/l. Dans ce chapitre nous présentons les résultats
obtenus de cette étude, concernant 1’élaboration et la caractérisation de couches minces ZnO
et de composites (ZnO /NiO). Les résultats de cette éude sont obtenus en utilisant les
techniques de caractérisations suivantes: spectroscopie UV-Visible, spectroscopie des linges
noirs (M lines), Diffraction des Rayons X (DRX).

I1.1. Elaboration du matériau :

[11.1.1. Préparation des solutions :

Dans notre travail, nous avons utilisé une solution a base de zinc et de nickel, obtenue a

partir des sources suivantes :

e acétatedezinc (Zn(CH3;C00),2H,0).
e acétatedenickel ( Ni(CH3C00),.4H,0).

Une masse de 1,097 g de zinc a été fondue dans 50 ml d’idoles a une concentration de 0,1

g/mole, le poids requis a été obtenu en utilisant larelation suivante :
m=CV.M (11.2).

M : Représente la masse molaire (mol).

C : laconcentration de molybdene (mol/l).

V :lataille de lamolybdene (ml).

Apres 30 minutes de retournement magnétique a 70 ° C. Le nickel est gouté dans
différents rapports, le poids du rapport requis pour le nickel est obtenu en utilisant la relation

suivante:

X Mzno

Myip = — X
N0 ™ 100 ™ Mgno

X Myip  (111.2).

X : Le pourcentage de nickel gjouté.
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Myno - Masse de zinc.
My,0 - Masse molaire de zinc.

Myio : Masse molaire de nickel.

Tableau I11.1: tableau de masse pourcentage de nickel .

my;o(0) 0 0,017 0,071

Aprés quoi la solution est laissée en mouvement magnétique pendant deux heures et a
I’expiration, la vitesse du mélangeur magnétique est réduite. Nous avons préparé trois (3)

groupes de couches composées d’un mélange d’oxyde de zinc(ZnO) et d’oxyde de nickel
(NiO) a (0% ,2 %,8%).

Tableau I11.2: représente les abréviations de éléments étudier dans ce travail.

ZnO dopé par 0% molairede NiO ZNO
ZnO dopé par 2% molairede NiO ZN2
ZnO dopé par 8% molairedeNiO ZN8

Tableau I11.3: regroupe quel ques caractéristiques des & éments chimique intervenant dans la

préparation des solutions.

Formule:Ni(CH;C00),.4H,0) Formule: (Zn(CH;C00),2H,0). Formule:CH3;OH

Masse molaire: 176 ,781g /mol. Masse molaire: 219,49 g/mal. Masse molaire :
Forme: poudre Forme: poudre. 32 .04g /mol
Couleur : vert clair. Couleur : blanc. Forme:liquide
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[11.1.2 Préparation des substrats:

Le processus de nettoyage du substrat est une étape importante pour obtenir de bons
échantillons. 1l est nécessaire de le faire pour nettoyer le substrat de la poussiére et des

impuretés. Dans notre étude, nous avons utilisé des substrats on verre pour étre mis en raison
de son abondance et son faible codt, et il préserve également les propriétés photométriques de
la couche mince parce qu’il a une grande transparence dans le champ visuel. Le substrat est

nettoyé par des étapes comme :

Nettoyage dans de I’eau distillée pendant quelques minutes.
Le substrat est bien lavé dans du méthanol.

v
v
v' Lesubstrat doit étre placé en acétone.

v Lesubstrat est bien séché avec du papier hygiénique.

[11.1.3. Préparation des couches minces:

Les couches minces ont été produites a 1’aide d’une technique de spray pyrolyse.

Lafigurelll.l: rassemble desimages des moyens utilisés pour déposer nosfilms: le mélangeur

magné&tique, le dispositif de thermolyse, la balance.
Cette technigque nécessite plusieurs étapes :

1. Préparation de la solution.
2. Préparation des substrat (nettoyage).

3. Production de membranes spray pyrolyse.
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Apres la préparation des solutions a déposer, |e nettoyage des substrats, et le traitement du
systéme d’arrosage, nous commencons le processus de dépdt de chaque solution de la méme

maniere que :

> Placer substrat en verre au-dessus du support (chauffe- électrique) et attendre qu’il
atteigne la température requise de 450C° afin d’éviter que substrat ne soit affecté par
le changement soudain de température.

» Ayant confirmeé que le spray de la solution est chauffé par un flacon de verre de 20ml
pendant une courte période de temps seulement pour éviter le refroidissement soudain
de la base de verre (substrats) causer des fissures et attendre un court laps de temps
pour s’assurer que la température du substrat de verre revient alatempérature requise.

> Une fois le processus spray pyrolyse terming, le chauffage éectrique est arrété,
laissant |a base de verre au-dessus jusqu’a ce qu’elle atteigne la température ambiante
pour permettre aux membranes fluorées de compléter le processus d’oxydation et de

croissance des cristaux et auss éviter de casser la base de verre

Lafigurelll.2:technique de spray pyrolyse
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Pr écur seur
Acétate de zinc [Zn(CHCOO),.2H,0]
m=1.097¢g

Solvant
Méthanol ( CHsOH)
C=0,1g/moal

Agitation magnétique
Pendant 30 min a 70°c

|
L’ajout
Acétate de nickel

Substrat en verre Ni(CH3COO,)4H,0
Bien nettoyer (0% ,2%,et 8%,)

Agitation magnétique
Pendant 1:30 h a 70°c

Arrosage doux Préchauffage
a4s0° pendant 15 min
aprés chauffage 15 min solution homogene

LesfilmsmincesdeZnO et NiO

Lafigurelll .3: représente schématiquement les étapes de prépar ation de couches minces

d’oxyde de zinc et de nickel par spray pyrolyse
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[11.2: Caractérisation structurale:
[11.2.1: Diffraction des Rayons X (DRX):

Les résultats de 1’analyse DRX de films minces d’oxyde de zinc dopées d’oxyde de
nickel déposés par spray pyrolyse sur des substrats de verre chauffés a4 450°c sont présentés
sur lafigurell11.4
[11.2.1.1: laqualitécristalline:

Nous remarquons dans le spectre enregistré ZNO qu’il y a 4 pics pour des angles de
servitude égaux a. (34.56, 36.59, 47.49 e 63.27) degrés, qui correspondent
respectivement a des pics (002), (101), (102), et (103)) Selon le fichier JCPDS 00-036-
1451, quand plus grave (002) il faut I’oxyde de zinc est indiqué dans la phase wilrzite

avec une structure hexagonale comprimée,

Et pour ZN8% en observe I’absence de pics d’oxyde de nickel car le dopage de I’oxyde de
nickel est insuffisante, et on observe 5 pics d’oxyde de zinc ades angles de servitude (34.74 ,
36.54,47.75,63.25 et 72.99) degrés,qui correspondent a des pics ((002) ,(101) , (102),

(103), et (004) ) respectivement. ceci est cohérent avec les résultats des études scientifiques

[4-3-2-1] .

Intensity(u,a)

A

\ _

T
50

Angle(degré)

Lafigurelll.4: ladiffraction de DRX deZN 0% et ZN 8% .

Chapitre III Page 52



Chapitre III Partie expérimental & résultats et discussion

[11.2.1.2 les paramétr és structuraux :

Tableau I11.4. Vaeurs des paramétres de structure de film ZNO et ZN8.

I’échantillon 20 HKkI FWHM D (nm) Drmoy (NM)

34,56 002 0,32 24,8259032
36,59 101 0,36 22,0674695 20

2 NO% 47,49 102 0,47 16,9027426
63,27 103 0,5 15,888578
34,74 002 0,3 26,4809634
36,54 101 0,32 24,8259032

ZN8% 47,75 102 0,52 15,2774789 19
63,25 103 0,51 15,5770373
72,99 004 0,68 11,682778

Le film de zinc contient |e plus grand volume de grains de cristal, ce qui indique une
meilleure cristallisation de la couche. La diminution de la taille des cristaux a ZN8%
est due a une détérioration de la qualité sans changement de structure.

[11.3: Caractérisation optique:

111.3.1: Analyse par spectroscopie UV-Visible. :

Les caractérisations optiques sont basées sur la mesure de la transmittance
optique réalisée a I’aide de la spectroscopie UV-Visible. La figure II1.5
représente les spectres de la transmittance en fonction de la longueur d’onde

(UV-Visible) des échantillons de ZNO, ZN2, et ZN8.
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Tranmittance(%)
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04 T ——

T
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Longueur d'onde (nm)

Figure (111 .5): Spectresdetransmission optique des échantillons de ZN0% ,ZN2%, ZN8%.

» Une région d’une grande transmittance située entre 400 et 800 nm dans la
gamme visible qui varie entre 70 et 90% pour I’ensemble des échantillons.

> Une région caractérisée par une forte absorption située a A< 400 nm. Cette
absorption est due a la transition électronique inter bande, ce qui justifie

son utilisation pour la détermination du gap optique des couches minces.
Détermination du gap optique:

On autilisé la méthode de Tauc pour déterminer la valeur du gap optique :
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Laméhodede Tauc:

ZNO ZN2

ZN8

0018 -

0.016

0014

0o2

0.010 <

0.008 -

0.008 -

0.004 -

0002 -

0 000
10

Figurelll.6. Courbe (ahv)” en fonction de (hv) pour les filmsZN0%,ZN2% ,ZN8

A partir des représentations graphiques utilisant, les valeurs du gap optique déduites a partir
des courbesde lafigureI11.6 et delafigurell1.7. Les valeurs du gap optique obtenues pour les

films étudiés sont regroupées dans le tableau 111.5
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Tableau 111.5: Vaeurs du gap optique des différents échantillons déduites par les deux méthodes

L’échantillon | ZNO | ZN2 ZN8

ZnO | NiO | ZnO | NiO

E;(eV) 328 325 |3,74 322 | 3,78

D’aprés le tableau II1.5, on voit que :

> Les valeurs des énergies interdites varient entre (3,22 et 3,28 €V) pour ZnO, et
entre (3,74 et 3,78 eV) pour NiO.
> 1l y aproportion direct entre la valeur d’énergie de gap optique de ZnO et NiO c-&
d- quand E4 de NiO augmenté, Eyde ZnO diminué.
Ceci est cohérent avec les résultats des études scientifiques [5].
I11.3.2 Spectroscopie deslignes noires: coupleur a prisme (m-lines) :
Spectroscopie des lignes noires permet de déterminer 1’indice de réfraction et I'épai sseur
de I’échantillon.
Les résultats suggérent que 1’échantillon d'oxyde de Zinc dopé au Nickel agissent comme
preuve d'onde monomode dans les deux polariseurs TE et TM.

A partir des schémas obtenus dans les cas (0%,2%,8%) cela permet de connaitre deux
parametres physique, comme expliqué au chapitre précédent : le épaisseur et la indice de
réfraction , qui sont déterminées directement par les spectrométres des linges noires, comme

le montre lafigure suivante:

al) :TE (ZNO)
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e Mawss B8 M Tk W

Cwrsor:  -1242 {15738} Intensity: 348

.| Recipe: jone «| |single film (prisn » 4466.0 ZEFEEY
Measure Parameters Recalculate Reference Man. Meas. Configure Print Save

a.2) : TM(ZNO)

A R R e——————————————— %

P Wi B W e el

231072009 00:53:00 Wv. 6328 rm Cursor; 284 (1.8671) Intensity:

Steps
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b): TM et TE(ZN2)
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AR RO

23/10/20090 02:39:00 W 632,28 nm 771 (1,9522) Intensity: 290

(1,7880) ¢

<| Recipe: fricne =] [single fim (prisn -| 4466.0 [FEENE
Measure | Parameters |  Recalkulate Reference |  Ian. Meas.  Configure _ Primt |

Save

c):TM et TE(ZNS8)
Figurelll.7:Courbe spectroscopique desraies noires d'une couche d'oxyde

de zinc dopé al'oxydedenickd (a(ZNO),b(ZN2) ,c(ZN8) ) .

L es résultats obtenus peuvent étre résumés dans le tableau suivant:

Tableau 111.6 :1a valeur de I’indice de réfraction et épaisseur de 1’échantillon ZN0, ZN2, ZN8

L’échantillon

Indicede Epaisseur de [ndicede  Epaisseur
réfraction Déchantillon (é&fraction de

(nm) I’échantillon
(nm)
1,931 0,376 1,941 0,341
1,946 0,336 1,946 0,336
1,964 0,288 1,964 0,288

A travers les résultats du tableau I11.6, on observeune augmentation de I’indice de
réfraction d’oxyde de nickel avec diminution de 1’épaisseur de I’échantillon quand le
pourcentage de NiO augment.
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Conclusion générale

Cetravail de mémoire a porté sur d'une part I'élaboration de couches minces de ZnO et NiO

par laméthode spray pyrolyse et, d'autre part, I'étude de leurs propriétés physiques.

Les résultats d'analyse par diffraction de rayons X (DRX) montrent que les couches
minces ZnO pure et ZnO dopé déposees par Spray sur des substrats, chauffés a 450°C,
présentent globalement une structure hexagonale de type wirzite et une orientation
préférentielle suivant la direction (002) paralléle & l'axe ¢ perpendiculaire a la surface
des substrats. Les films minces ZnO et ZN8 de haute qualité cristalline. La taille des

grains des films ZnO ses valeurs varient de 19 a 20 nm.

Les résultats de la spectroscopie des lignes noires montrent que la couche de ZnO pure
présenté deux modes de polarisation de (TE et TM) et les couches ZNO et ZN8 sont
monomodes dans les deux polarisations (TE et TM). Les vaeurs de l'indice de
réfraction sont : 1.935 pour ZNO, 1.946 pour ZN2, et 1.964 pour ZN8 avec des
épaisseurs 356 et 336 et 288 nm respectivement.

Les films ZnO-NiO de cette série d'échantillons sont caractérisés par une transmission
moyenne de 65 -90 % dans larégion visible et par une énergie de bande interdite NiO
variant entre 3.74 -3.78 eV et entre 3.22 -3.28 €V de ZnO.

Le développement et |a poursuite de la déposition des films ZnO-NiO en vue des applications

photo-catal ytiques et capteurs a gaz constitue une des perspectives envisagées al'avenir.
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Résumé

Dans ce travail de master, nous avons préparé des couches minces d'oxydes ZnO
pure et ZnO dopé par Nickel 2 et 8%at (ZN2, ZN8) par la méthode spray pyrolyse
sur des substrats en verre chauffés a 450°C. Les couches préparées ont été analysées

par les techniques de la diffraction X, la spectrométrie UV -visible et spectroscopy

des lignes noires (m-lines).

La structure des couches minces de ZnO est hexagonale de type wurtzite et une
orientation préférentielle suivant |'axe (002) confondue avec I'axe ¢ perpendiculaire
a la surface de substrats . Lataille des cristallites, déduite des mesures DRX, varie
entre environ 20 et 19 nm. Les couches étudiées admettent une transmission optique
dans le visible de 70-90%. Les bandes optiques interdites, déduites de la
transmittance, sont 3.28 et 3.22 eV pour ZnO dopé et non dopé. Les mesures de
lignes noires montrent que le film ZnO pure est monomode (TE, et TM.) et ZnO
dopé (ZN2,ZN8) sont deux modes (TE et TM). Ces mesures ont permis de déduire
les valeurs des épaisseurs et des indices de réfraction sont 356 nm et 1,935 pour
ZNO et 336 nm et 1,941 pour ZN2, 288 et 1.964 nm pour ZN8.

M ots-clés. couches minces, ZnO, DRX, spray pyrolyse, indice de réfraction.



Development of transparent conducting oxides thin films
Abstract:

In this work, we prepared thin films of pure ZnO and ZnO doped with Nickel 2 and
8% at (ZN2, ZN8) by the spray pyrolysis technique on glass substrates heated at 450
° C. The prepared films were analyzed by the techniques: X-ray diffraction (DRX),
UV -visible spectrophotometry and waveguiding spectroscopy (m-lines).

The structures of al ZnO thin films are hexagona of the wurtzite stucture with a
preferentia orientation along the (002) axis coincides with the ¢ axis perpendicular
to the surface of the substrates. The size of the crystallites, deduced from the DRX
measurements, varies between approximately 20 and 19 nm. The films studied
admit an optical transmission in the visible range of 70-90%. The forbidden optical
bands, deduced from the transmittance, are 3.28 and 3.22 eV for doped and undoped
ZnO. The waveguiding of the pure ZnO film show two modes for (TE and TM.)
And one mode doped ZnO (ZN2, ZN8) for (TE and TM). These measurements have
allowed to deduce the values of the thicknesses and of the refractive indices are 356
nm and 1.935 for ZNO and 336 nm and 1.941 for ZN2, 288 and 1.964 nm for ZN8.

Keywords: Thin films, ZnO, XRD, spray pyrolysis.



