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Résumeé

L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau semi-conducteur transparent de la famille des
TCOs, il présente des propriétés électroniques, électriques et optiques intéressantes pour les
applications optoélectronique, notamment dans le domaine photovoltaique. La bande interdite
est de nature directe, la valeur de sa largeur varie de 3.3 eV a 3.4 eV et une énergie de liaison
excitonique de 60 meV.

Le présent travail consiste de I'élaboration et la caractérisation des
couches minces de ZnO pures et dopées en Bismuth dans le but
d’améliorer les propriétés structurales du ZnO. L'élaboration des
échantillons a été effectuée par la méthode sol-gel en utilisant Ila
technique dip coating.

Les analyses des couches minces de ZnO pures et dopées en Bi avec la technique de la
diffraction des rayons X et spectroscopie Infra rouge montrent que ces couches ont une
structure hexagonale et taille des grains a 1’échelle nanométrique. Le dopage avec le Bi donne
des tailles des grains assez fines que ZnO pure. ce résultats repend favorablement a nos
aspiration.

Mots clés : ZnO, couches minces , Bismuth, sol-gel, dip coating,.






Introduction Générale

Les oxydes transparents et conducteurs (Transparent Conductive Oxides : TCO) sont

des matériaux remarquables dans de nombreux domaines. L’existence de leur double
propriété, conductivité électrique et transparence dans le visible, fait d’eux des candidats
idéaux pour des applications en photovoltaique et en optoélectronique [1].

L’oxyde de zinc ZnO est un matériau semi-conducteur faisant partie de cette famille de
TCO, il présente des propriétés électroniques, électriques et optiques intéressantes pour les
applications optoélectronique notamment dans le domaine photovoltaique. La bande interdite
est de nature directe, la valeur de sa largeur varie de 3.3 eV a 3.4 eV et une énergie de liaison
excitonique de 60 meV [2].

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 comparés aux autres matériaux [3,4].

L’objectif de notre travail est :

* [’élaboration des couches minces d'oxyde de Zinc déposées par la technique de dip coating
sur des substrats en verre en utilisant la technique sol-gel.

» [’optimisation de la qualité des films minces de ZnO par les études de 1’influence des
conditions opératoires sur les propriétés physiques des couches.

» L’amélioration de la qualité de ces couches par 1’étude de I’influence des dopants sur les
propriétés structurales afin d’obtenir des couches transparentes et conductrices. Les propriétés
physiques de ces films ont été étudiées en fonction des conditions expérimentales. Pour ce
faire, nous avons caractérisé nos films par la diffraction X et I’infrarouge IR.

Notre travail de recherche est présenté dans un manuscrit structuré en trois parties
comme suit :

Le premier chapitre regroupe les résultats d’une recherche bibliographique mettant en
évidence les principales propriétés de 1’oxyde de zinc et une attention particulierement
réservée a son application en tant qu’oxyde transparent conducteur (TCO).

La premiere partie du deuxiéme chapitre décrit en premier lieu les techniques classiques
utilisées pour le synthétiser en couches minces. On a décortiqué la méthode sol gel, la
méthode adoptée dans cette étude, et les différentes étapes expérimentales suivies pour
I’élaboration des couches minces de ZnO pures, en basant sur une étude en paralléle pour
obtenir les conditions expérimentales optimums. En deuxiéme lieu on étudié 1’effet du taux de

dopage sur les propriétés structurales des couches minces de ZnO, on a choisir le Bismuth

1



Introduction Générale

comme dopant. Dans la seconde partie du chapitre on a cité les techniques de caractérisation
utilisées pour analyser les couches minces élaborées, en détaillant leurs principes, qui sont : la
diffraction des rayons X, la technique qui reste un passage obligé pour étudier les propriétés
structurales et par suite la compréhension des phénomenes physiques. La deuxiéme technique
d’analyse utilisée est la spectroscopie infra rouge pour définir les liaisons prédominées dans
les couches minces de ZnO pure et dopée.

Le troisieme chapitre décrit les différentes techniques utilisées pour la caractérisation
de nos couches. L’étude des dépots d’une couche de ZnO dopé au Bismuth Cette propriété est
optimisée par ’effet du dopage de ces couches déposées par dip coating sur leurs propriétés
structurales et reste

Les résultats obtenus concernant les propriétés structurales des couches minces de ZnO
pur et dopé sont exposées et discutées dans le troisieme chapitre, dans le quel on a ajouté une
comparaison avec les résultats précédents de la bibliographie.

Finalement ce manuscrit ce termine par une conclusion générale, ou on résume les

différentes étapes du travail et les résultats obtenus.




Chapitre I: les Propriétés physiques des couches minces
de ZnO et leurs applications

Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons une étude bibliographique sur les
oxydes transparents conducteurs (TCO), dont I'oxyde de zinc (ZnO) fait
partie, suivies par une présentation des propriétés des couches minces de

ZnO et quelques applications.

.1 Les oxydes transparents conducteurs (TCO)

Il existe une famille d'oxydes qui, en plus d'étre transparents,
peuvent devenir conducteurs (type n) s'ils possedent un exces d'électrons
dans leur réseau. Cet exces d'électrons peut étre créé soit par des défauts
de structure induisant un déséquilibre dans la stoechiométrie de I'oxyde,
soit par un dopage approprié [5]. On appelle ces oxydes, les oxydes
transparents conducteurs (TCO) (transparent conductive oxide). Ces TCO
possedent un gap élevé et sont en fait des semi-conducteurs dégénérés,
c'est-a dire que leur niveau de Fermi se situe tout proche de la bande de
conduction (BC), cette remarque est valable pour les TCO fortement
dopés. Cela signifie que la BC est déja bien remplie d'électrons a
température ambiante, rendant ainsi les TCO conducteurs. De plus, le gap
élevé des TCO (~ 3 - 4 eV) les empéche d'absorber les photons ayant une
énergie inférieure a celle du gap, et les rend transparents a la lumiere
visible. Grace a des technologies telles que : la triple jonction absorbant
tout le spectre solaire peut atteindre des rendements de plus de 35 %. Des
chercheurs a l'institut Fraunhofer des systemes a Energie solaire ont
obtenu I'un des plus hauts records : un rendement de 41.1 %. Leur
systeme associe un concentrateur solaire de facteur 454 qui concentre la
lumiere sur une cellule multi-jonction de 5 mm? de surface. Les couches
actives sont composées de la superposition de GalnP/GalnAs sur substrat
de germanium. Depuis quelques décennies, l'industrie solaire est tres
active.

En 2006, I'industrie photovoltaique en Allemagne a réalisé un chiffre
d’affaires de l'ordre de 4 milliards d'euros et emploie pres de 40 000
personnes.
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~ Les principaux TCO Utilisés en tant qu'électrodes transparentes pour
les cellules solaires ont été pendant longtemps le SnO, et I'l'TO. Depuis les
années 80, un troisieme TCO est de plus en plus utilisé pour ces
applications, c'est I'oxyde de zinc (ZnO). Ce dernier TCO constitue le point
central de ce travail.

I. 2 Généralités sur ZnO massif

L’'oxyde de zinc est un composé chimique de formule ZnO, il est
insoluble dans l’eau mais soluble dans les acides et les alcools. Sa
température de fusion est supérieure a 2250 K,

sa densité est de 5675 Kg.m>, son enthalpie de formation est de 6.5x10°
J.mol* et son module de cisaillement est égal a 44 GPa.

Comme la plupart des composés semi-conducteurs a large bande
interdite, le ZnO a d’abord été étudié par la microélectronique ensuite a
été utilisé aux domaines de l'industrie chimique et pharmaceutique.
L'étude de ce matériau a réapparu depuis quelques années en raison de
ses propriétés fondamentales attractives. La révolution des
nanotechnologies lui a conféré une place maitresse parmi les matériaux en
course. L'oxyde de zinc est un semi-conducteur a large bande interdite
(3,37 eV a la température ambiante) et une importante énergie de liaison
des excitons (60 meV) avec une conductivité naturelle de type n. Ces trois
propriétés font de ZnO un bon candidat pour des applications
technologiques telles que les diodes laser et les diodes émettrices de
lumiere (UV, violette et bleue). Aussi, le ZnO est un matériau
piézoélectrique, il est transparent dans le visible, il possede une mobilité
électrique élevée et une forte luminescence a la température ambiante
[6].

I .3. Généralités sur les couches minces :
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Une couche mince d’'un matériau donne, est par deéfinition un
empilement d’atomes déposés sur une surface appelée substrat et dont
I'une des dimensions, a savoir I'épaisseur, est fortement réduite de telle

sorte qu’elle s’exprime en nanometres.
1.3.1 Bref historique

Les couches minces sont utilisées depuis bien longtemps dans des
domaines aussi variés que l'optique, la mécanique, I'électronique...etc.
Celles-ci servaient de couches réflectives dans la fabrication des miroirs,
de couches antireflets, dans la verrerie, comme couches abrasives ou
protectrices ou encore comme couches conductrices dans les dispositifs
électrigues. Au milieu du 20éme siecle, le développement de
I’électronique dévoila de nouveaux horizons et apporta a la technologie
des couches minces un intérét majeur. Dela sont apparus les circuits
intégrés qui utilisent des matériaux en couches minces au lieu des
matériaux habituels a I'état massif ce qui constitua un pas vertigineux
vers la minimisation des dispositifs.

En effet, vers la fin des années cinquante, les couches minces ont été
extrémement utilisées essentiellement dans la réalisation des dispositifs

électroniques, ensuite au début des

années soixante, Weimer a proposé les premiers transistors a films minces
(TFTs) a base de CdS [7], néanmoins leur instabilité a constitué un obstacle

a leur utilisation industrielle.

Vers le milieu des années soixante, d'autres domaines d’application
des couches minces sont apparus, comme les SAWs (Surface Acoustic Waves).
Les ondes acoustiques ont été utilisées durant plusieurs années en
électronique, notamment dans les résonateurs a quartz. En
1965, le premier dispositif a ondes acoustiques de surface a été réalisé
[8]. Une grande variété de couches minces fut ensuite développée. A cette
époque, un matériau a révolutionné la microélectronique c’est le silicium

amorphe (a-Si). Ce semi-conducteur est a ce jour un matériau clé dans
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beaucoup de domaines: de [Iélectronique, la photonique et
I’optoélectronique. L'intérét porté aux énergies renouvelables et a leur
exploitation lui conféra une place privilégiée, pas seulement dans la
recherche mais aussi dans l'industrie par |'apparition des premieres
cellules solaires en couches minces de silicium amorphe permettant ainsi
la conversion énergie solaire-électricité. A savoir que la premiere cellule en
silicium a été réalisée en 1954 et avait un rendement de 4.5% [9].

Au milieu des années quatre vingt, la technologie du silicium amorphe
s'est encore développée en matiere de qualité, des LEDs (diode
électroluminescente) a base de a-Si ont été réalisées et ont trouvées leurs
applications dans le marché des téléviseurs a cristaux liqguide a base de a-
Si TFT.

l. 3.2. Enjeux technologiques des couches minces

A I'aire des nanotechnologies, tous les dispositifs existants sont
intégrés dans des espaces de plus en plus petits imposant ainsi une
utilisation de matériaux de faibles dimensions, c’est la minimisation
gu’'impose un nanomatériau. Un nanomatériau, est défini comme étant un
matériau ayant une ou plusieurs dimensions de tailles nanométriques. On
peut donc les classer en trois catégories a savoir les nanomatériaux a zéro
dimension ayant trois dimensions de taille nanométrique (point
guantigue), les nanomatériaux a une dimension ayant deux dimensions de
taille nanométrique (fil quantique) et les nanomatériaux a deux
dimensions ayant une dimension de taille nanométrique (couche mince).
La tres faible taille des nanomatériaux leurs confere des propriétés tres
intéressantes. Ces propriétés engendrées par la faible taille donnent
naissance a des phénomenes quantiques qui modifient le comportement
du matériau en couche mince par rapport au méme matériau a |'état

massif. En

effet, un confinement quantique peut étre a l'origine de la modification
des propriétés du matériau par exemple le décalage du gap optique vers

les grandes énergies.
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En plus de I'enjeu technologique qu’offre la minimisation, un enjeu
biologique est également en cause suite aux applications médicales et la
possibilité offerte d’interagir de facon ciblée avec les entités biologiques
telles que les tissus, les cellules, voir les molécules. Une discipline
nouvelle a donc vu le jour, c’est la nano médecine, qui utilise les micro- et
nanotechnologies dans un but médical avec des applications telles que
I’exploration plus précise et moins traumatisante des patients ainsi que le
diagnostic le plus précoce des maladies pour aboutir a une médecine plus

préventive [10].

1.4 Propriétés des couches minces de ZnO

Les couches minces de semi-conducteurs font actuellement I'objet
d'un grand intérét et suscitent de nombreuses recherches, vue leurs
multiples champs d’applications. Plus particulierement, les couches
minces d'oxydes semi-conducteurs. Ces matériaux contribuent
efficacement aux bouleversements technologiques responsables de la
performance et de la minimisation des dispositifs électroniques et
optoélectroniques. Parmi ces matériaux notant le dioxyde de titane (TiO,),
le dioxyde d’étain (Sn0;), I'oxyde d’indium dopé étain (ITO) et I'oxyde de
zinc (Zn0), ce dernier offre beaucoup d’avantages grace a ses propriétés
physiques tres intéressantes.

L’'oxyde de zinc, est un matériau abondant sur terre et non toxique, il
est également de faible cout contrairement a d’autres matériaux comme
I'ITO et le TiO,. L'oxyde de zinc est un composé chimique de formule ZnO,
il est insoluble dans I'’eau mais soluble dans les acides et les alcools. Il est
tres convoité de part ces propriétés intéressantes. Ces multiples
avantages font de lui un matériau qui rivalise avec les autres oxydes
régnant sur le marché de I'optoélectronique en films minces. C’est dans ce
contexte que nous avons élaboré des couches de ZnO en essayant

d’optimiser au maximum leur processus de fabrication.

1.4.1 Propriétés structurales
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L'oxyde de zinc, connu sous le nom de zincite a I'état naturel,
cristallise selon la structure hexagonale compacte du type wdurtzite [11-
12], représentée dans la figure 1, avec les parametres de maille suivants :
a=b=325A c=512A

Les atomes de zinc et d’oxygene sont situés dans les positions de
Wyckoff spéciales 2b du groupe d’espace P63mc [13].
Zn:0,0,0;1/3,2/3,1/2
0:0,0,u;1/3,2/3, u+1/2 avec u = 0,375

Chaque atome de zinc est entouré de quatre atomes d'oxygene
situés aux sommets d'un tétraedre. En fait, I'atome de zinc n'est pas
exactement au centre du tétraédre mais déplacé de 0,11 A dans une
direction parallele a I'axe c. Les molécules d'oxyde maintiennent donc,
dans une certaine mesure, leur individualité, contrairement a ce que I'on
attendrait d'un cristal purement ionique. Ce phénomene est di a

I’homopolaire des liaisons Zn - O [14].

Figlire I.1 Structure cristalline de I'oxyde de zinc.

I
indiquges dan:s [

1
est rdlativement puverte. Eph effet, les

n‘occypent que %élu volﬁe du cristal/f 14T a®s At d .
i o s
¥ que, dans (%;-t'ﬁ Eionditi

der &St POSSi

de zifc en é&xcd

" i ' B, .
s=hterstitiefle-*Cette™® : eT T U ertaines

heres de l'oxyde, liées aux phénemenés de semi-
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propriétés partic
conductivité, de photoconductivité, de luminescence, ainsi que les
propriétés catalytiques et chimiques du solide [15].

Les cristaux d'oxyde de zinc se présentent sous de nombreuses
formes, en particulier en aiqguilles longues ou courtes de section

hexagonale, et en paillettes.

Liaison covalente Zn neutre: 1,31 A | O neutre: 0,66 A
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Liaison ionique Zn**: 0.70 0% : 1,32 A (Pauling) [16]
Zn?*:0,78 A 0> : 1,24 A (Goldsmith)
Zn®*: 0,60 A [17]

0% : 1,38 A (Shannon) [18]

Tableau 1.1 Rayons atomiques et ioniques des atomes de zinc et
d’oxygene dans ZnO.

1.4.2 Propriétés optiques

Les propriétés optiques des couches minces dépendent fortement de
la méthode d’élaboration, la qualité des couches, le traitement thermique
appliqué, le type et la concentration du dopant.

Le ZnO fait partie de la famille des oxydes semi-conducteurs
transparents et présente une forte absorption et diffusion des
rayonnements ultra violets. L'oxyde de zinc est un matériau transparent
dont l'indice de réfraction est égal a 2. Sous forme de couche mince,
I'indice de réfraction et le coefficient d’absorption varient en fonction des
conditions d’élaboration. L'indice de réfraction du ZnO en couche mince
vari entre 1,9 et 2,2 [19]. Sous I'action d'un faisceau lumineux de haute
énergie (E > 3,4 eV) ou d'un bombardement d'électrons, I'oxyde de zinc
émet des photons. Ce phénomene correspond a la luminescence. En
fonction des conditions d’élaboration et des traitements ultérieurs,
différentes bandes de luminescence ont été observées. Elles vont du
proche UV (A=350 nm), au visible (rayonnement de couleur verte de
longueur d’onde proche de A=550 nm). La luminescence visible est d( aux
défauts liés aux émissions des niveaux profonds (niveaux virtuels entre la
bande de conduction et la bande de valence), tels que les interstitiels de
zinc, les lacunes d'oxygene et des impuretés introduites par dopage.

1.4.3Propriétés électriques

C'est un semi-conducteur dégénéré de type n, La grande conductivité
des couches d'oxydes purs est due a la forte concentration en porteurs
libres (électrons), étant donné que la mobilité dans ces couches est
considérablement plus faible que celle en volume du matériau

9
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correspondant. La forte concentration en electrons est attribuee a la
déviation par rapport a la stoechiométrie (ou défauts dans la structure). Il
y a une certaine anomalie dans la littérature concernant I'énergie du gap.
Srikant et Clarke [20] annoncent que le gap d'énergie du ZnO a la

température ambiante est de 3,3 eV, tandis qu'une bande de valence a la
transition de niveau de donneur a 3,15 eV explique le fait qu'une plus
petite valeur (typiqguement 3,2 eV) est souvent rapportée. Ainsi, le gap a
température ambiante du ZnO est compris entre 3,2 et 3,3 eV Une
conductivité élevée (> 5.103 Q" '.cm ™) est possible dans le ZnO de type n,
en raison des défauts intrinseques, des dopants (Al, In, Ga, B, F) ou en
combinaison [21]. Les mobilités des électrons dans des couches minces de
ZnO rapportées, sont typiqguement de I'ordre de 20 a 30 cm?/ V.S. En outre,
la mobilité maximale obtenue dans les cristaux simples de ZnO est de
I'ordre de ~ 200cm?/V.S.

La figure 1.2 illustre l'allure de la structure de bande du ZnO. Dans
cette structure il existe en réalité six bandes I' résultantes des états 2p de
I'oxygene, et les plus bas des bandes de conduction ont une forte
contribution des états 4s du Zinc.
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Figure 1.2 : Structure de bande du ZnO

(La référence zéro correspond au maximum d'énergie de la bande de valence) [22].

Cette figure indique que c’est un semi-conducteur a gap direct vu que le minimum de la

bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont situés au méme point I.

Quant a ses propriétés de conduction, le ZnO steechiométrique est isolant mais il devient
dégénéré de type n suite a la présence de défauts systématiques comme les lacunes d’oxygéne
et les atomes de zinc en position interstitielle. Le gap a température ambiante de ZnO peut

avoir une valeur de 3.37 eV [23].

1.4.4 Propriétés magnétiques
Les couches minces de ZnO dopées avec des métaux de transition,
sont actuellement tres étudiées dans le cadre des recherches sur les

{a“

propriétés magnétiques des matériaux appelés Semi-conducteurs
magnétiques dilués ” (DMS) [24]. En particulier, le but est d'obtenir un
DMS ferromagnétique avec une température de Curie supérieure a
I’'ambiante.

Les principaux dopants susceptibles d’améliorer les propriétés
magnétiques du ZnO sont les métaux de transitions. Il a été montré que la
plupart des métaux de transition peuvent étre insérés dans la matrice de
ZnO avec des teneurs importantes (5 a 40 % suivant l'ion inséré) [25]. Par
exemple, l'incorporation du cobalt (Co) dans la matrice du ZnO par
ablation laser, a montré un couplage ferromagnétique faible avec une
température de Curie proche de I'ambiante alors que pour des couches
dopées magnésium (Mn) un couplage antiferromagnétique fort a été mis

en évidence [26].

1.4.5. Propriétés catalytiques
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L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piege et capteur chimique de
gaz (H,S, CO,, H,, CHy) [27]. En suspension dans I'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'ammoniaque en nitrate,
la réduction du bleu de méthylene, la synthese du peroxyde d'hydrogene,
ou encore l'oxydation des phénols. Les couches minces de ZnO ont
également été utilisées pour catalyser la réaction de dépo6t de cuivre [28].

Des travaux plus récents étudient de nouvelles mises en forme de
ZnO pour des applications comme catalyseurs ou capteurs avec de bonnes
propriétés chimiques. 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 NHs et Zn
(OH;) par activation ultrasonique en milieu agqueux [29].

1.4.6 Propriétés piézoélectriques:

Les principaux avantages de la structure wurtzite sont I'absence de
centre de symétrie et la polarité des surfaces. En effet, la surface du 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 de Zn et négativement de O. Ceci est a
I'origine de la création de moment dipolaire et d’une polarisation
spontanée le long de I'axe (c).

Le ZnO présente |'effet piézoélectrique le plus élevé de tous les semi-
conducteurs (constante diélectrique relative égale a 8.75 [30]) cet effet
est étroitement lié a sa structure cristalline, car comme nous I'avons vu
précédemment les atomes d’oxygene et de zinc forment des tétraedres
non Centro-symétriques ce qui engendre un décalage du centre de charge

lors des déformations induites par des forces externes comme les
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pressions. Ce deéséquilibre a pour conseéquence I'apparition de moment
dipolaire. Cette polarisation se propage dans tout le cristal du fait de sa
périodicité créant ainsi une différence de potentiel entre les faces.
Inversement, lorsqu'un champ électriqgue externe est appliqué au cristal,
les ions des mailles élémentaires sont déplacés par des forces
électrostatiques, ce qui engendre la déformation mécanique du cristal.
C’est pourquoi la piézoélectricité du ZnO a été intensivement étudiée et a
trouvé différents champs d’applications telles que les résonateurs d’onde
acoustique [31].

1.5. Applications de I'oxyde de Zinc
1.5.1. Utilisation de poudres de ZnO

L'industrie du caoutchouc est la plus grosse consommatrice d'oxyde
de zinc, avec 57% du marché. Une faible quantité ajoutée, 3 a 5%, permet
d'activer le processus de vulcanisation. Une plus grande quantité, 20 a
30%, améliore la conductibilité thermique, la résistance a l'usure, et
ralentit le vieillissement du caoutchouc. L'industrie de la peinture ['utilise
également beaucoup car il permet d'obtenir un grand pouvoir couvrant,
une meilleure rétention 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 l'industrie des céramiques, en
participant a la fabrication du verre, de la porcelaine et des frittés, car il
permet de diminuer le coefficient de dilatation et d'améliorer la stabilité en

tension [32]. Il peut servir aussi pour la fabrication de varistances car, en
présence de petites quantités d'oxydes métalliques (bismuth,
praséodyme), l'oxyde de zinc présent d'excellentes propriétés de non
linéarité électrique. Ceci permet de l'utiliser largement dans la protection
de dispositifs électroniques et notamment dans les stations électriques a
haute tension [33]. Enfin, ce composé a d’autres atouts tels que sa non

toxicité et un faible co(t d’utilisation.
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1.5.2. Utilisation de ZnO en couche mince

Grace a ses propriétés semi-conductrices, piézo-électriques,
optiques et catalytiques [34], I'oxyde de zinc en couches minces a de
multiples applications. Il occupe une place importante dans l'industrie
électronique. En raison de leurs propriétés piézo-électriques, des films de
ZnO peuvent étre utilisés comme détecteurs mécaniques [35], ou dans
des dispositifs électroniques tels que les redresseurs, les filtres, les
résonateurs pour les communications radio et dans les traitements
d'image [36]. En particulier, avec le développement des
télécommunications, des investigations ont été récemment faites pour
leur utilisation dans des dispositifs a onde acoustique de surface; ceci est
di a leur coefficient de couplage électromécanique élevé [37]. Des
couches minces d'oxyde de zinc peuvent servir également de capteurs
chimiques trés sensibles dans des détecteurs de gaz, oxydés ou réduits
[38]. Nanto et al. [39] montrent que des couches minces de ZnO, dopées a
I'aluminium, présentent une trés grande sensibilité et une excellente
sélectivité pour des gaz aminés 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'électrode transparente dans des dispositifs optoélectroniques (diodes
émettant de la lumiere), dans des cellules solaires et des photopiles
[40,41].

D’autres travaux indiguent que les couches minces de ZnO
présentent des propriétés électro chromes [40] utiles pour la fabrication
des fenétres intelligentes qui modulent la transmission de la lumiere en
fonction du rayonnement incident. Chen et al. [41] ont montré la
possibilité d’obtenir une émission optique laser avec des couches minces
de ZnO réalisées par jets moléculaires assistés par plasma et de les
appliquer dans les dispositifs photoniques. Récemment, une méthode
d’électrodéposition des ions a été développée pour les applications dans
les dispositifs photovoltaiques [42]. Des revétements d'oxyde de zinc
peuvent étre déposés sur des polymeres et permettent ainsi d’augmenter
leur durabilité.
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Chapitre II: Méthode d’élaboration et techniques de
Caractérisations des couches minces de ZnO

Introduction

L’élaboration des couches minces est une étape décisive, car les propriétés physiques du
matériau résultant en dépendent, il est donc important de choisir la méthode d’élaboration la
plus appropriée a I’application destinée et de controler au maximum les conditions
d’élaboration. Il existe plusieurs méthodes d’élaboration des couches minces de ZnO, dans ce
chapitre on a décortiqué la méthode sol gel, qui la méthode adoptée dans notre étude, Puis On
décrire les techniques que nous avons utilisées pour caractériser les

couches minces élaborées.

1.1 Formation d’une couche mince

On peut distinguer trois étapes dans la formation d’une couche mince

1. Préparation de la solution ou des especes a déposer,
2. Transporter ces especes vers le substrat,
3. Dépot sur le substrat et croissance de la couche.
Les deux premieres étapes définissent la technique de dépoét. La
troisieme fait intervenir les phénomenes de germination et de croissance

sur le substrat. [43]

I1.2 Méthodes de dépot de couches minces de ZnO

Les couches minces d’oxyde de zinc sont réalisées en utilisant une
grande variété de techniques dues a la diversité des applications de ce
matériau. Il existe plusieurs méthodes d’élaboration des couches minces, ces derniéres
peuvent étre classées en deux catégories, des méthodes physiques et des méthodes chimiques.
Pour les méthodes physiques, nous citons la technique PVD (physical vapor deposition), la
pulvérisation cathodique, la pulvérisation ionique, 1’ablation laser et la technique MBE
(molecular beam epitaxy). Quant aux méthodes chimiques, On peut citer : la méthode CVD
(chimical vapor deposition), électrochimie, spray pyrolyse et la méthode colloidale et sol-gel.

Les techniques les plus utilisées de dépots des couches minces découlant de ces deux

catégories sont regroupées dans le diagramme (fig. I1-1) suivant :
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Méthodes générales pour déposer une couche mince

A
' ™

| Procédé physique (PVD) | | Procédé chimique (CVD) |

o .

En milieu vide poussé En milieu plasma  En milieu de gaz réactif En milieu liquide

- Evaporation » Pulvérisation *CVD + Sol Gel
sous vide cathodique « Laser CVD (LACVD) e Spray
* Ablation laser - Plasma CVD (PECVD) » Electrodéposition

Figure I1.1: Présentation des principaux procédés de dépot des couches minces [44].

I1.2. Méthode sol gel

Dans notre étude nous avons adopté la méthode sol-gel. C’est une méthode
d’élaboration simple, non couteuse et permettant la synthése de verres, de céramiques et de
composés hybrides organo-minéraux, a partir de précurseurs en solution. Elle permet de
travailler dans des conditions dites de la chimie douce, ou des couches minces constituées
d’empilement de nano particules d’oxydes métalliques sont constituées. Ce procédé s’effectue
a des températures nettement plus basses que celles des voies classiques de synthese et peut
étre utilisé dans différents domaines tel que 1’encapsulation et 1’élaboration de matériaux
hyper-poreux, mais c’est dans la réalisation de dépots en couches minces qu’il trouve ses

principales applications.

I1.2.1. Principe de la méthode sol gel

Le principe du procédé sol-gel repose sur ’utilisation d’une succession de réactions
d’hydrolyse-condensation a température proche de ’ambiante, pour préparer des réseaux
d’oxydes, qui peuvent étre a leur tour traités thermiquement.

L’appellation sol-gel est une contraction des termes "solution-gélification". Avant que
I’état de gel soit atteint, le systeme est dans 1’état liquide : il est constitué d’un mélange
d’oligomeres colloidaux et de petites macromolécules. Cette dispersion stable de particules
colloidales au sein d’un liquide est appelé "sol". Le gel est constitué d’un réseau d’oxyde
gonflé par le solvant, avec des liaisons chimiques assurant la cohésion mécanique du matériau

en lui donnant un caractere rigide, non déformable [45].
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Le temps nécessaire au "sol" pour se transformer en "gel" est appelé temps de

gélification (ou point de gel). Il existe deux voies de synthése sol-gel, qui sont [45] :

Voie inorganique ou colloidale : obtenue a partir des sels métalliques (chlorures, nitrates,
oxychlorures) en solution aqueuse. Cette voie est peu cheére et difficile a contréler, c’est pour
cela qu’elle est encore trés peu utilisée. Toutefois c’est la voie privilégiée pour obtenir des

matériaux céramiques.

Voie métalo-organique ou polymérique : obtenue a partir des alcoxydes métalliques dans
des solutions organiques. Cette voie est relativement couteuse, mais permet un controle assez

facile de la granulométrie.

Dans les deux cas, la réaction est initiée par hydrolyse (ajout d’eau pour la voie alcoxy
et changement de pH pour former des hydroxydes pour la voie inorganique) permettant la
formation de groupes M-OH puis intervient la condensation permettant la formation de

liaisons M-O-M. les deux voies de synthese sont représentées sur la figure I1.2.

SUSPensions maolécules ou
colloidales d'oxydes oligomeéres solubles
= B
rg&;;?;{ —~—
Q= o
025 a5 Yt
e o] =k, 1
dépét
[ T=25C  P=1 atm.
' '
voie colloidale \% % voie polymeérique
densification
T << 500°C

]

Figure I11.2. Procédé sol-gel [46].
I1.2.1.1. Réactions chimiques dans le procédé sol-gel
L’élaboration de réseaux d’oxydes par procédé sol-gel se déroule via des réactions de

polymérisations inorganiques en solution a partir des précurseurs moléculaires, généralement
I
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des alcoxydes métalliques : M(OR), ou M est un métal de degré d’oxydation n et OR est un
groupement alcoxyde correspondant a un alcool déprotonné [45].

Les alcoxydes métalliques doivent étre d'une grande pureté et présentent une solubilité
élevée dans une grande variété de solvants. Cette propriété de grande solubilité ne peut
généralement étre réalisée que dans des solvants organiques [47]. La polymérisation se
déroule en deux étapes : I’hydrolyse et la condensation. L’hydrolyse et la condensation
d’alcoxydes métalliques sont équivalentes a une substitution nucléophile des ligands alcoxy

par des especes hydrolysées XOH.

M(OR)n + xXOH — »[M(OR)n-x , (OX)x] + xROH

e L’hydrolyse: cas ou X=H et n=1

M-OR + H,O — -OH + R-OH

Elle a pour but d’engendrer des fonctions réactives M-OH. 1l s’agit de la conversion de
fonctions alcoxy en fonctions hydroxy. La solution ainsi obtenue est appelée sol.

¢ La condensation : (cas ou X=M)

Elle consiste en la conversion des fonctions hydroxy en espece M-O-M. Cela
correspond a la formation du réseau macromoléculaire minéral qui peut alors se faire via des
réactions de polycondensation (formation des ponts oxo par réactions d’oxalation) avec
élimination d’eau ou d’alcool :

M-OH+YO-M ———»M-O-M + Y-OH (Y=H ou R)

Il s'agit d’'une oxalation. La liaison entre atomes est assurée par un

pont oxo (-O-) [45].

I1.2.1.2. Gélification et structure du gel

Les réactions précédentes conduisent a la gélification et a la formation d’un gel
constitué de chaines M-O-M (ou M-OH-M) et dont la viscosité augmente au cours du temps.
Ce gel contient encore des solvants et précurseurs qui n’ont pas réagi. La phase "gel" dans le
procédé sol-gel est définit et caractérisée par un "squelette" solide en 3D inclus dans une
phase liquide. La phase solide est typiquement un sol polymérique condensé ou les particules

se sont enchevétrées pour former un réseau tridimensionnel.
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Les réactions permettant 1’obtention de ce matériau sont réalisées a température
ambiante. Les parameétres influengant les réactions sont la température, le pH, la nature du

précurseur et du solvant et les concentrations des réactifs [45].

I1.2.2. Vieillissement du gel

La réaction qui entraine la gélification ne s’arréte pas au point du gel ; elle se poursuit.
L’ensemble de ce processus d’évolution du gel au cours du temps est appelé vieillissement.
Le vieillissement du gel se traduit par des modifications physico-chimiques qui ont lieu aprés
la gélification. Trois processus peuvent se produire :

-la polymérisation (étape de renforcement du réseau grace a de nouvelles liaisons),
-le miirissement (processus de dissolution et de reprécipitation),
-la transformation de phase ou synérése.

Lorsque le gel vieillit, le phénomene de réticulation conduit au rétrécissement du
matériau avec expulsion du solvant : on parle alors de « synérese ». Indépendamment de la
synérese, il est possible de sécher le gel, soit en conditions atmosphériques, soit en conditions
supercritiques.

Dans les deux cas, on obtient un réseau plus moins dense sans solvant [45].

I1.2.3. Séchage du gel

Une fois gélifié, le matériau subit au séchage, ce dernier entraine un rétrécissement du
volume.

Le procédé de séchage permettre 1’obtention du matériau élaboré en voie sol-gel par
évaporation de 1’alcool ou de I’eau puisse en méme temps que le gel se solidifie. Le procédé
d’évaporation se produit grace aux trous et aux canaux existants dans le matériau sol-gel
poreux.

Il existe plusieurs types de séchage permettant d’obtenir des types de matériaux

différents :

e Xérogel : séchage classique (évaporation normale) entrainant une réduction de volume

allant de 5 a 10%.
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L’évaporation du solvant permet la formation d’un xérogel auquel on peut faire subir un
traitement thermique a température modérée afin de densifier le matériau. Les températures de
densification dépendent fortement du type de matériau et des propriétés recherchées. Le
séchage du gel constitue une étape délicate. Il est important que le solvant s’évapore tres
lentement afin d’éviter la fragmentation du xérogel. La réalisation d’un matériau solide est
donc difficile en raison des tensions internes apparaissant lors du séchage et pouvant entrainer
la fissuration du matériau.

Aérogel : séchage en conditions critiques (dans un autoclave sous pression élevée)
n’entrainant pas ou peu de rétrécissement de volume.

L’évacuation du solvant dans des conditions supercritiques conduit a la formation d’un
aérogel n’ayant subit aucune densification. On obtient ainsi un matériau trés poreux avec des
propriétés d’isolation exceptionnelles. Le passage d’un sol au gel, dont la viscosité peut étre
controlée, permet également la réalisation de fibres et de films divers supports par trempage
ou vaporisation.

Les xérogels sont généralement plus denses que les aérogels. A partir d’'une méme
solution et en fonction du mode de séchage du gel, le matériau final prend des formes tres
différentes : matériaux dense ou massifs (monolithes de verres ou de céramiques), poudres,
aérogels (séchage supercritique), fibres, composites, gels poreux ou membranes, et, bien

entendu, films ou couches minces (figure I1.3) [45].

= e
c08 o 6008 © :
808 Solvant 808 Séchage
K — > pee| > a
Og oco o5 o600 rapide
Précurseur Sol Aerogel

Calcinationl Spheres collectées Xerogel
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Couche mince/dense Poudre
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Figure I1.3 Diversité des matériaux sol-gel et de leur mise en forme [48].

I1.2.4. Les différentes méthodes de dépot de couches minces par sol-gel

Plusieurs techniques peuvent étre utilisées pour le dépot de couches minces optiques sur
un substrat donné: le "spin-coating", le "drain- coating", et "le dip-coating".

Ayant chacune leurs caractéristiques propres, le choix de la méthode de dépot dépend
des caractéristiques du substrat telle que sa géométrie ou sa taille. Les deux méthodes

présentées ci-dessous sont les plus souvent utilisées [49] :

[[Jtrempage—tirage ou dip-coating
La technique de trempage ou "dip-coating" est particulierement bien adaptée a la

réalisation de couches minces car elle permet le dép6t des films trés homogenes sur des
substrats de grande taille. Elle permet de plus d’ajuster la microstructure (porosité,
cristallinité) des dépots et d’en controler 1’épaisseur.
Cette méthode consiste a immerger le substrat dans la solution et a le retirer dans des
conditions trés contrdlées et stables pour obtenir un film d’épaisseur réguliére .

Lors de la remontée, le liquide va s’écouler sur le substrat. A la fin de 1’écoulement, le

substrat est recouvert d’un film uniforme et treés poreux [50], (Fig. 11.4).

I

o 0

Trempage Formation de couche humide Evaporation du sobvant

Figure I1.4 Dépot de couches minces par trempage—tirage [51].
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[[]centrifugation ou spin-coating

Cette méthode consiste a déposer par centrifugation une solution
déposée en exces sur un substrat. Cette technique a I'avantage d’étre
facilement mise en ceuvre, pour des investissements modérés. Elle donne
d’excellents résultats sur les substrats plans dont les dimensions sont de
I’ordre du cm?. Cette méthode de dépot peut étre décomposée en quatre
phases, schématisées sur la figure (11.5) :
1) le dépbt de la solution ;

2) le début de la rotation : la phase d’accélération provoque |'écoulement

du liquide vers I'extérieur de substrat ;

3) la rotation a vitesse constante permet I'éjection de I'exces de liquide
sous forme de gouttelettes et la diminution de I'épaisseur du film de facon
uniforme ;

4) I’évaporation des solvants les plus volatils qui accentue la diminution de
I’épaisseur du film déposé [50].

Figure I1.5 Schéma illustratif du dépot par spin coating. [52]
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Figure I1.6 Les quatre étapes du dépot par centrifugation [50].

I1.2.5. Les avantages et les inconvénients du procédé sol-gel

[[JLes avantages du procédé sol-gel

faible cofit énergétique : les gels secs peuvent étre vitrifiés ou frittés a une plus basse
température que celle utilisée dans 1’industrie pour les matieres premiéres conventionnelles.
mise en ceuvre simplifiée : la viscosité des sols et des gels permet d’élaborer directement les
matériaux sous des formes variées : couches minces, fibres, poudres fines et matériaux
massifs [53, 47].

des matériaux sur mesure : le controle des réactions de condensation permet d’orienter la
polymeérisation et d’optimiser les caractéristiques du matériau en fonction de 1’application
envisagée.

grande pureté et meilleure homogénéité du matériau.

Dépot de couches minces sur les deux faces du support en une seule opération.

Réalisation de dépots multi-composants en une seule opération

[[]Les limites du procédé sol gel

O Coiit des précurseurs alcoxydes élevé.
O Maitrise délicate du procédé et temps de processus longs.

U manipulation d’une quantité importante de solvants.
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I’inconvénient majeur est la faible épaisseur des couches, ainsi on doit effectuer plusieurs
étapes de dépot et de séchage afin d’obtenir une épaisseur de plusieurs centaines de
nanometres, ce qui multiplie les risques de craquelures car les premieres couches déposées
subissent toutes des séchages successifs ce qui augmente les risques de court circuit lors des

tests électriques.

I1.3. Les étapes expérimentales
Dans ce travail on a adopté le procédé sol-gel (dip coating) pour élaborer des couches
minces de ZnO
Le principe de la méthode dip coating consiste a plongé le substrat dans la solution et a
le retiré a vitesse constante et controlée.
Les différentes étapes expérimentales sont:
e Préparation de la solution
e Déposition des couches minces par dip coating
¢ Formation de couche humide
e Evaporation du solvant
e Séchage

e Recuite
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Figure I1.7 Photographie du montage expérimental du dip coating

I1.3.1 Choix des substrats

Le choix des substrats est dicté par :
- I’adhésion : la solution doit adhérer au substrat.
- La composition chimique du substrat : le substrat ne doit pas contaminé les couches
déposées par diffusion au cours des recuits.
- les propriétés physiques des substrats doivent étre en accord avec le type d’étude qu’on veut
mener, par exemple pour 1’étude des propriétés optiques de guidage d’onde il est impératif de
choisir un substrat ayant un indice de réfraction inférieur a celui du matériau a déposer. Un
autre exemple est celui du coefficient de dilatation thermique, ce dernier doit étre adéquat
avec les recuits effectués.
I1.3.2. Préparation de la solution pour déposer des couches minces de ZnO pur

Nous avons utilisé les précurseurs suivants :
1 Acétate de zinc hydraté : c’est un alkoxyde, sa décomposition conduit

a des particules d’oxyde de zinc.
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1 Monoéthanolamine : joue le réle d’un stabilisateur.

0 Nitrate de Bismuth : c’est une source du dopant en Bismuth.

Le tableau (ll.1) représente les propriétés physiques et Il'aspect

morphologique de différents précurseurs utilisés pour préparer ce travail.

. Point .
Produit Masse PomFde d’ébulliti Detw5|t Appare | Formule
chimique Molaire fusion on N nce chimique
(g/mol) (°C) (°C) (g/Cm?3)
Décomposit
ion a 237°C 1735
Acétate de (hydrate ' Solide | C4Hs04Zn
zinc hydraté 219.5 perdre I'eau / blanc | O,
N (hydrat
100°C) €)
Liquide
visqueu
X,
incolore
Ethanolamine | 61.08 et
10.3 170 1.015 odeur C:H;NO
d’amm
oniaqu
e
Nitrate de :
bismuth a2 / 2.83 | sans |BINOakS
HO
couleur
, blanc
un
liquide
2- incolore
Methoxyethanol 76.10 -85 122-124 | 0.965 ot Cs3Hs0,
odeur
d’'éther

Tableau I1.1 Des propriétés physiques et chimiques des précurseurs utilisés
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La solution se compose :

d’une masse de I’acétate de zinc hydrate [C4 He O4 Zn 2H20] dissous dans 20 cm?® de 2-
Methoxyethanol (CsHgO:) de maniére a obtenir une solution de 0.17 molair (0.17 mol/l)
donc la masse équivaut a cette concentration se calcule comme suit :
La masse molaire de [C4HsOsZn 2H20] est :
219g/mol : ((4 x 12)+(6 x 1)+(4 x 16)+65+2 x ((2x1)+16).
Pour une concentration molaire de 0.17mol/l la masse sera 0.7446 g

< On pése cette masse de 1’acétate de zinc hydrate puis on le verse dans 20 cm?®de 2-

Methoxyethanol a I’aide d’une pépéte.
On ajoute quelques gouttes (0.20534 ml) d’un catalyseur qui est le MEA (monoéthanolamine

ou tout simplement 1’ethanolamine (ETA) de formule chimique C,H;NO (NH,-CH»-CH,-

OH).
on met le barreau magnétique dans le bécher qui contient la solution puis on pose ce lui ci sur

I’agitateur thermique tout on controlant la température et des quelle atteint la valeur 60°C on
la laisse durant 2 heures de temps aprés on stoppe l’agitation thermique pour laisser la

solution se stabiliser pendant 24h.

I1.3.3. Nettoyage des substrats
Les substrats utilisés dans le cadre de ce travail sont des lames de verre. Avant de les
tremper dans la solution, ces lames sont préparées selon le protocole suivant :
1. Ringage a I’éthanol
2. Nettoyage a I’eau distille dans une cuve a ultra son

3. Séchage

I1.3.4. Dépot des couches
Apreés les 24h de repos de la solution, le substrat en verre, soigheusement
préparé, est immergé dans la solution de dépo6t a température et humidité

de la salle de préparation. Apres quelgues secondes (15s) de trempage on
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le remonte a vitesse constante (v =5mm. s!). Pendant la phase de
montée, on fait d'agitation afin de stabiliser la surface de contact et éviter
ainsi la formation de couche mince striée. On maintient immobile, hors de
la solution de dépdt, le substrat recouvert d’'une couche mince. Pour
permettre I’évaporation des solvants les plus volatils, Apres le trempage,
le substrat imprégné est séché a une température de I'ambiante pendant
5mn.

Le méme travail se répete pour tous échantillons.

I1.3.5. Traitement des couches
Un traitement thermique est nécessaire pour obtenir les couches minces du matériau
souhaité car les propriétés physiques en dépendent, il s’effectue en deux étapes a savoir le

séchage et le recuit.

I1.3.5.1. Séchage des couches

Le séchage des couches minces est une étape tres importante et tres délicate car elle
correspond a 1’évaporation des solvants, c’est donc 1’une des causes qui rend la réalisation
d’un matériau solide difficile en raison des tensions internes apparaissant lors du séchage et
pouvant entrainer la fissuration du matériau.

Nous nous sommes basés sur les études bibliographiques pour choisir la température et
le temps de séchage adéquats. Ainsi, nos échantillons ont été séchés a 350°C pendant une

durée de 10 mn.

I1.3.5.2. Recuit thermique des couches

Le recuit des couches minces a une importance primordiale car il permet d’éliminer les
especes organiques présentes dans la solution de départ et de densifier le matériau car apres
séchage, les groupements alkyles (-OR) sont toujours présents dans le film. Il permet
également la fermeture des pores. Or tous ces changements sont a |’ origine du
bouleversement de 1’équilibre mécanique conduisant a la création de contraintes. Il est
important a signaler que la température de recuit est étroitement liée a la dilatation thermique,

pour cela le substrat doit avoir un coefficient de dilatation thermique proche de celui de la
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couche mince car, comme il est plus épais il va imposer sa déformation ce qui peut engendrer
des failles ou des craquelures destructives suite a la relaxation du film. Nos échantillons ont

été recuits a 600°C pendant une durée de 1heure.

T

l TengdArin)

Figure I1.8 Traitement de calcination

I1.3.6. Préparation des solutions de dopage

Le choix du dopant (Bi) est motive par 1’amélioration des propriétés physico-chimiques
des couches minces de ZnO.

La solution se compose :

v' d’une masse de I’acétate de zinc hydrate [C4 Hs O, Zn 2H20] dissous dans 20 cm® de
2-Methoxyethanol (C3HgO,) de maniére a obtenir une solution de 0.17mol/l

La masse molaire de [C4sHsOsZn, 2H20] est : 219g/mol ((4x12) + (6x1) + (4x16)
+65+2x ((2x1) +16)

Pour une concentration molaire de 0.17 mol/l la masse sera 1.493 g/

Pour les couches de ZnO dopées on a utilisé nitrate de bismuth (NBi) comme dopant

avec différent taux de dopage.
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I1.4.1

Caractérisations des couches minces de ZnO

Pour un taux de dopage de 5% : Une masse (m’) de nitrate de bismuth
(Bi(NOs3)3-5H,0) présente 5% de la masse de l’acétate de Zinc hydraté

m’=1 .493x5/100 - m’=0.07465g
Une masse de (NBi) présente 10% de la masse de 1’acétate de Zinc hydraté

m’=1.493x10/100 ~ m’=0.1493 g
Une masse de (NBi) présente 20% de la masse de 1’acétate de Zinc hydraté

m’=1 .493x20/100 - m’= 0.2986g
On pese les deux masses, celle de 1’acétate de zinc hydraté et celle du nitrates de

Bismith puis on les dissous dans les 20 cm® de 2-Methoxyethanol mesures a

I’aide d’un pépete.
Quelques gouttes (0.4ml) d’un catalyseur qui est le MEA (monoethanolamine) de

formule chimique C,H;NO (NH,-CH>-CH,-OH) sont ajoutées
eon met la solution en agitation a 1’aide d’un agitateur magnétique, tout on

controlant la température avec un thermo-contact et quand la température atteint la
valeur envisagées (60°C) on maintient la solution a cette température pendant 2 heures
de temps. Finalement la solution est atteint son étape finale ot on arréte 1’agitation

thermique pour la laisser se stabiliser pendant 24h .

I1.4 Méthodes de caractérisations

Diffraction des rayons X

11.4.1.1. Principe des mesures de diffraction des rayons X

On utilise un faisceau incident de raie K.du cuivre (A=1.5406 A°) obtenue par un

monochromateur germanium. La théorie de la diffraction des rayons X a été élaborée
concomitamment par W.L. Bragg et G. Wulff : on I'appelle la relation de Wulff-Bragg. Un
faisceau de rayons X incident de longueur d'onde A ne sera réfléchi par une famille de plan
(hkl) que dans la mesure ou il rencontre ces plans sous un certain angle 6 dit angle de Bragg

tel que [54] :

2 d (b)) SinByg = n A. (11-1)
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Ou dmkl) est la distance interéticulaire séparant les plans définis par les indices de
Miller (h, k, 1), 6w 1’angle d’incidence et donc de réflexion par rapport a ces plans, n est un

entier qui représente 1’ordre de la réflexion et, enfin, A la longueur d’onde des photons X.

Figure I1 .9. Famille de plans cristallins en condition de Bragg [55].

I1.4.1.2. Détermination des contraintes et de la taille des grains

L’effet des contraintes se traduit sur les diffractogrammes par un déplacement des pics
de diffraction. La comparaison entre les fiches J.C.P.D.S.et I’enregistrement du spectre de
’échantillon nous permettra de déterminer les parameétres de mailles. En effet a chaque angle
de diffraction correspond un plan réticulaire (h, k, 1) et une distance d définie par la formule
de Bragg. Or nous savons que pour une maille, il existe une relation reliant les plans (h, k, 1)
et la distance inter-réticulaire d intervenir les parametres de maille de 1’échantillon.

Dans notre cas il s’agit de la maille hexagonale du ZnO dont I’expression est donnée
sous la forme suivante [56] :

a

\/M,,,za_j 11-2
3 c

d|hkl)=

a et ¢ étant les parametres de la maille élémentaire.
La taille des gains des différents échantillons a été calculée en utilisant la relation de

Scherrer [57,58]
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= 0.9A(nm|
" Blrd)cosh,, 1I-3

D(nm
Ot : D est la taille des grains ([D] = nm), A est la longueur d'onde du faisceau de rayon

X, Onx est l'angle de diffraction et § est la largeur a mi-hauteur exprimée en radian (Figure

11.10).

_a)

Intensite (u

Figure I1.10 Illustration montrant la définition de {3 a partir du spectre de diffraction des
rayons X
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Figure I1.11 Schéma de principe du montage d'un diffractométre RX [59].
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I1.4.1.3 Caractérisation par DRX des couches minces de ZnO
Pour caractériser nos échantillons de couches minces de ZnO nous avons utilisé un
diffractometre de type Bruker D8 Advanced (Figure II.12) utilisant un rayonnement X

provenant de I'émission Ka du Cuivre de longueur d'onde A = 1,5406 A.

Figure I1.12. Image du diffractometre : Bruker D8 Advanced

11.4.2 Caractérisation par spectroscopie infrarouge IR

Le spectre IR, est une véritable carte d'identité de la molécule de la maille élementaire,
extrémement riche en informations. Les longueurs d'onde auxquelles 1'échantillon absorbe,
sont caractéristiques des groupements chimiques présents dans le matériau analysé. Des
tableaux permettent d'attribuer les bandes d’absorption aux différentes liaisons rencontrées
dans les composés.

Le dépouillement du spectre se fait en s’appuyant sur des tableaux fournis. La
consultation des tableaux et le croisement des résultats permettent a ce stade une attribution

probable des bandes et une identification des groupements chimiques correspondants.

31



Chapitre II: Méthode d’élaboration et techniques de
Caractérisations des couches minces de ZnO

I1.4.2.1 Principe de la spectroscopie infrarouge

Une molécule peut étre représentée par un ensemble d’atomes lies entre eux par des
liaisons chimiques. Sous 1’action de 1’agitation thermique; les molécules vont étre animées de
mouvements de translation, de rotation et de vibrations en ce qui concerne leurs liaisons
chimiques. Ces vibrations se font a différentes fréquences qui dépendent de la nature des
liaisons ainsi que de leur environnement. Il est a noter que la plupart des fréquences des
vibrations moléculaires correspondent au domaine infrarouge du rayonnement
électromagnétique. Ainsi si on irradie une molécule par une onde électromagnétique dans ce
domaine, il y aura absorption de 1’onde incidente a chaque fois que la fréquence de 1’onde
incidente sera égale a une des fréquences des vibrations de la molécule. Cet état excité ne dure
qu'une fraction de seconde et le retour a 1'état fondamental libére I'énergie absorbée sous
forme de chaleur. Les mesures par transformation de Fourier des absorbances permettent
d'effectuer le dosage a des teneurs et quantités de matiére tres faibles.

Cette technique permet, via la détection des vibrations caractéristiques des liaisons
chimiques entre deux atomes, d'effectuer l'analyse de la composition chimique et d’accéder

directement a la structure moléculaire des matériaux analysés.

I1.4.2.2 Principe du spectrophotométre infrarouge

Le spectrophotomeétre IR dispose d'une source de rayonnement infrarouge, d'un réseau
optique et d'un systéme permettant de diviser le faisceau en deux (I'un servant de référence et
l'autre est utilisé pour analyser la substance étudiée) et enfin d'un photomeétre transformant
I'énergie recue en énergie électrique. Le photomeétre est couplé a un enregistreur (Figure
I1.13). Les positions des bandes d'adsorption d'un spectre IR sont repérées soit en longueur
d'onde (nm) soit en nombre d'onde n (cm™). Le systéme de détection mesure la différence
d'énergie entre les deux faisceaux et émet un signal proportionnel a cette différence.

L’intensité absorbée est d’autant plus grande que la variation est importante.
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Figure I1.13 : Schéma de principe d'un spectromeétre a transformée de Fourier

I1.14. Image du spectrophotomeétre Infra rouge
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Introduction

Dans ce chapitre nous présentons les résultats de notre étude,
portant sur I’élaboration et la caractérisation des couches minces d’oxyde
de zinc pure et dopée en bismuth (Bi), en rappelant que ces couches sont
élaborées avec la méthode sol gel et déposées avec la technique dip
coating.

Les couches obtenues ont été caractérisées avec la technique de la
diffraction des rayons X (DRX) pour étudier l'effet du dopage sur les
propriétés structurales, la taille des grains et les contraintes. Pour définir
les liaisons prédominantes dans nos échantillons, nous avons utilisé la
technique de la spectroscopie Infra rouge. Cette technique nous donne
aussi une idée sur les phases du matériau et la composition chimique de

ce dernier

II1.1. Diffraction des RX

I11.1.1. Des couches minces de ZnO pures

La figure (III.1) montre le spectre DRX de la couche de ZnO pure, on remarque la
mauvaise cristallisation de la couche, et ca est due aux conditions d’élaborations, il faut
réélaborer les couches minces de ZnO pures a 1’obtention des conditions expérimentales
optimums. La comparaison de ce spectre avec les données des fichiers ASTM (Fig. 111.2) nous
confirme que 1’échantillon est de I’oxyde de zinc avec une croissance selon 1’axe ‘x’, un pic

(100) situe a 26=29.58°
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Figure Ill.1 : Spectre DRX d'une couche mince de ZnO pure.
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Figure III.2 Diffractogramme X de ZnO [03-0891] extrait du fichier ASTM

I11.1.2. Oxyde de zinc dopé en Bismuth Bi

Les figures (I11.3), (I11.4) et (IIL.5) présentent les spectres DRX des couches minces de

ZnO dopées en bismuth avec les taux de dopages suivants : 5%, 10% et 20%.

Pour le taux de dopages 5% et 10% on remarque la présence d’un seul pic (100), qui est
un pic de ZnO, on constate que la croissance est faite selon I’axe ‘x’ et on peut de dire que les

couches de ZnO dopées se sont des solutions solides, pas de nouvelle phase apparut.
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o

wn
o
™"
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32,01°
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w N
o o

N
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=
o

o
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60 ZnO dopé 10% Bi
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Figure Ill.3.
Spectre DRX d'une couche de ZnO dopée avec le Bi (5%)

Figure Il1.4 : Diagramme DRX d’une couche mince de ZnO dopé par
Bismuth (10%).

La comparaison avec des résultats de la bibliographie [59 ,60], nous permet de conclure

que la direction de la croissance est dépend de la méthode d’élaboration.
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Figure II1.5 Diagramme DRX d’une couche mince de ZnO dopé par
Bismuth (20%).
La figure (II1.5) montre que les couches minces de ZnO dopées avec 20% de Bi ont une
mauvaise cristallisation, on peut distinguer, difficilement, deux pics : (201) attribué par le Bi
et le pic (100) attribué par ZnO. Mais il faut réélaborer ces couches plusieurs fois, en jouant

sur les conditions d’élaboration, pour confirmer ce résultat.

I11.1.3. Analyse des spectres DRX
I11.1.3.1. Calcule de la taille des graines

Le calcule de la taille des graines est effectué en utilisant 1’équation de Scherrer [57,58] :

0.92

D=
B cos 6

-1

e Exemple de calcule de la taille des grains

On prend le pic (100), comme un exemple, pour calculer la taille des
grains. La largeur a mi-hauteur et la position du pic sont estimés en

utilisant le logiciel ‘Origine 8 comme il est mentionné dans les Figures
(ln.e) et (11.7) :
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Intensité (u,a)
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Extrapolation

Equation y=y0 + (A/(W*sqrt(P1/2)) Frexp(-2%((x-
)72)

Value Standard

Adj. R-Squar 0,8072

Smoothed Y1 y0 17,2929
Smoothed Y1 xc 32,0219
Smoothed Y1 w 0,22576

Smoothed Y1 A 5,23005
Smoothed Y1 sigma 0,11288
Smoothed Y1 FWHM 0,26581
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Figure I11.6: illustration montrant la largeur a mi-hauteur et la position du

32,0
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pic (100) de la couche de ZnO dopée avec 5% de Bi

D’apres la figure (111.6) on a :

20=Xc=32.0219 (°)
6(°)= FWHM=0.266°

Alors la taille des grains, en utilisant I'’équation de Scherrer, est égale

31.48nm.
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Chapitre III : Résultats et discussions

Figure II1.7: illustration montrant la largeur a mi-hauteur et la position du
pic (100) de la couche de ZnO dopée avec 10% de Bi

Le tableau suivant (lll.1) montre la variation de la taille des grains
avec le taux du dopage en Bi, on a pu calculer la taille des grains pour les
taux de dopage 5% et 10%.

On constate que la taille est a I'échelle nanométrique. Elle diminue

avec le taux du dopage en Bi.

Pourcentage du dopant(Bi %) | Plan de diffraction (hkl) | 26(°) | Taille de graine (nm)

5% (100) 32.0219 31.84
10% (100) 31.9730 29.56

Tableau III.1 : Taille des graines des couches minces de ZnO dopées avec 5% et 10% de Bi

élaborées avec la méthode sol gel

IT1.2. Spectrophotométrie Infrarouge

Pour déterminer les différentes liaisons rencontrées dans les composes (dans ce cas les
couches minces de ZnO pur et dopé par Bismuth) nous avons utilisé la caractérisation par

spectroscopie IR.

La figure (II1.8) représente les spectres infrarouges, en mode transmittance, obtenus
pour les couches de ZnO pur et dopés en Bi.

On a enregistré sur tous les spectres la présence des pics localisés
aux nombres d’onde 3527.260cm™ et 2383.51cm™, ces pics sont attribués
aux liaisons O-H et CO; respectivement Ces bandes de transmittance sont
le résultat des conditions expérimentales dans lesquelles a eu lieu la
préparation des couches minces qui se fait a I'air ambiant (présence du
dioxyde de carbone et d’oxygene) et la présence de I'’eau. On a enregistré
également un petit décrochement au nombre d'onde 437.21cm™, ce
dernier est lié au mode de vibration Zn-0, ce pic est attendu puisque nos

couches c’est de ZnO pur et dopé en Bi. On remarque |'absence des
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Chapitre III : Résultats et discussions

liaisons liées aux atomes de Bi. Ce résultat confirme ce qu’on a trouvé
pour la diffraction des rayons X, I'absence de nouvelle phase pour les taux
de dopage 5% et 10%.

80
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:E 50} Zn0 20%
g 40.-
E 30 »
e i
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10| —
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Chapitre III : Résultats et discussions

Figure I11.8 Spectres IR des couches minces de ZnO pures et dopées en Bi
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Conclusion générale

Dans ce travail nous avons élaboré et caractérisé des couches minces
de ZnO pures et dopées par Bismuth(Bi) par voie sol-gel sur des substrats
de verre, cette technique permet d’'obtenir des dépb6ts ayant des
propriétés qui varient selon les conductions d’élaboration.ces couches sont
analysées par les techniques de caractérisation des matériaux, La
caractérisation structurale a été effectuée par les techniques : Diffraction des Rayons X et
spectroscopie infrarouge.

Pour élaborer les couches minces de ZnO nous avons utilisée acétate de Zinc comme

source de zinc, et nitrate de Bismuth pour le dopage.

La caractérisation structurale par DRX et IR a confirmé la formation des cristallites de
ZnO de structure hexagonale et I’absence de nouvelle phase 1’a. Les couches ainsi formées
présentent une certaine texture car les cristallites présentent une orientation préférentielle
suivant 1’axe [100]. La taille des graines de ZnO est de 1’ordre nanométrique, le dopage en
Bismuth diminue cette taille a I’obtention d’une minimale égale 29.56nm pour un taux de

dopage 10%Bi.
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