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INTRODUCTION GENERALE

Ces dernieres années, la demande en méthodes de détection d’humidité a considérablement
augmenté. Cet intérét est essentiellement dii aux considérations environnementales (air, gaz) ou
de contrdle de procédé. Le taux d’humidité, avec la température comptent parmi les grandeurs
physiques les plus fréquemment mesurées.

Le développement des capteurs présente plusieurs intéréts : sécurité, bas cotit, temps de réponse
de détection rapide, moins d’énergie, moins encombrant (miniaturisation).

Les propriétés de sensibilité, sélectivité, réversibilité, temps de réponse et de recouvrement
avaient gagné la proéminence ces dernieres années dans le développement de ces capteurs & base
de matériaux de synthese avec des propriétés améliorées par remplacement graduel des matériaux
traditionnels.

L’emploi d’oxyde métallique semi-conducteur au développement de capteurs chimiques pour
I’analyse de ’humidité est d’un grand intérét pour améliorer les performances de détection et la
facilité de les fabriquer dans diverses configurations (fibres, couches minces, etc...). Ces matériaux
présentent de nouvelles opportunités pour améliorer les propriétés et les performances de ces cap-
teurs.

Malgré les avantages des capteurs a base d’oxyde métallique dont les plus utilisés sont le SnO,
et le ZnO, leur utilisation est limitée par leur manque de sélectivité qui reste le probleme majeur
qui freine leur prolifération. Cependant, ils peuvent étre sensibilisés a différents gaz par un choix
judicieux de température de fonctionnement ou modification microstructurale au niveau de la couche
sensible du capteur et par I'utilisation des dopants et catalyseurs.

Les oxydes transparents conducteurs (TCOs) jouent un role de plus en plus important. Parmi
ces matériaux TCOs prometteurs, 'oxyde de zinc (ZnO) occupe actuellement le top des oxydes les
plus étudiés en littérature grace a la grande disponibilité de la matiére premiere, sa non toxicité

pour 'environnement et son prix tres bas. Il s’agit d’'un composé biocompatible largement utilisé
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comme additif dans de nombreux matériaux et produits. Il posseéde des propriétés électriques,
piézoélectriques, optiques et catalytiques trés intéressantes, ce qui le rend tres approprié dans des
domaines d’applications trés variés tels que : 'optoélectronique, 1’électronique, les détecteurs de
gaz, etc...

Les couches minces de ZnO présentent un intérét majeur en nanotechnologie par réduction de
colt et taille dii a la nature miniature des composants déposés sur des substrats de géométries
diverses que ce soit en mono ou multicouches avec des épaisseurs variant entre 1nm et 1um.

L’élaboration de matériaux sous forme de couches minces présente un intérét majeur dans des
domaines d’applications tres variés et surtout dans le développement des constituants pour capteurs
de gaz, vu que ces derniers dépendent en grande partie des interactions gaz-surface et présentent
des avantages potentiels de temps de réponse rapide, de taille miniaturisée conduisant a une faible
consommation énergétique, une amélioration de la sélectivité et un cotit réduit. Les techniques
d’élaboration ou de dépots de couches minces d’oxyde de zinc sont nombreuses dues a la diversité des
applications de ce matériau. Elles influencent différemment les propriétés des couches et dépendent
du domaine d’application de ce matériau. Ces derniéres peuvent étre obtenues par un processus
physique ou chimique.

Le processus de dépdt physique regroupe principalement I’évaporation, 1'ablation laser pulsé,
I’épitaxie par jet moléculaires et la pulvérisation sous toutes ses formes. Pour les méthodes chi-
miques, I’élaboration de la matiere se fait par réaction chimique facilitant le controéle de la compo-
sition des couches durant le dépdt. Ce processus se fait soit en phase vapeur soit phase liquide ou
en solution.

La technique sol-gel est une méthode tres compétitive motivée par la souplesse du procédé, son
faible cofit, ses parametres modulables qui controle la structure finale du matériau selon I'application
envisagée. Elle permet de réaliser a basse température des couches d’excellente qualité (i.e. une
grande pureté et trés bonne homogénéité).

La technique de Trempage-tirage ou dip-coating consiste a tremper le substrat dans la solution
et a le retirer dans des conditions bien choisies afin d’obtenir un film d’épaisseur réguliere.

L’objectif de ce travail de these est ’élaboration de couches minces d’oxyde de zinc (ZnO)
par voie sol-gel "dip-coatiog" sur deux types de substrats (verre et silicium) non dopées, dopées
avec 'aluminium (Al) ou le mercure (Hg), et codopées Al/Hg suivie d’une caractérisation optique,
électrique, morphologique et structurale du ZnO obtenu pour la mise au point d’un capteur de gaz
pour améliorer les performances en terme de sensibilité, sélectivité et temps de réponse de détection.
Cette these est structurée comme suit :

Le premier chapitre de ce manuscrit est consacré a une synthese bibliographique sur des oxydes
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métalliques (TCOs) d’une maniére générale et de 'oxyde de zinc (ZnO) objet d’étude dans le cadre
de ce travail en particulier. La premiere partie a été réservée a ’étude de la structure cristalline,
des principales propriétés physiques et les importantes applications en couches minces des oxydes
métalliques. Par contre, la seconde partie fait une présentation assez générale des propriétés (cristal-
lographique, optiques et électriques) de I'oxyde de zinc et de ses applications sous forme de couches
minces, et les méthodes d’élaboration que ce soit par un procédé physique ou chimique.

Le deuxiéme chapitre est dédié aux différents équipements (i.e. appareillage expérimentale) uti-
lisés pour la réalisation et la caractérisation de nos échantillons. Nous décrirons dans un premier
temps les techniques de dépot des couches minces en général et le principe du procédé sol-gel ainsi
que les parametres importants qui controlent les propriétés et la croissance de la couche lors de la
réaction comme le solvant, la température, le catalyseur, etc..., et nous terminons par les différentes
techniques de caractérisation des propriétés morphologiques, structurales et physiques.

Quant au troisieme chapitre, il sera réservé a une description détaillée de la procédure d’élabo-
ration des différentes couches que ce soit non dopées, dopées et codopées avec 'aluminium et/ou
le mercure. Différentes séries d’échantillons ont été réalisés sur verre et silicium selon certains pa-
rametres d’élaboration comme le solvant, la concentration de la solution, la vitesse de tirage, et le
type de dopant ou de traitement. Les résultats de caractérisation structurale, optique et électrique
de nos échantillons seront présentés et discutés.

Dans le dernier chapitre, nous présentons les capteurs en général et les capteurs chimiques en
particulier pour la détection d’humidité avec des tests de mesure de la sensibilité sur un nombre
limité des échantillons dans le laboratoire LMI.

Et enfin, nous terminons ce manuscrit par une conclusion générale ou sont résumés les principaux

résultats de ce travail et nous donnerons les orientations et les perspectives a ce modeste travail.
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CHAPITRE

OXYDE DE ZINC : ETUDE
BIBLIOGRAPHIQUE

I.1 Introduction

Le progres technologique récent dans 1’électronique, la production d’énergie, les catalyseurs, etc...
n’est qu'un résultat des applications en couches minces des oxydes métalliques. Ces oxydes jouent
un role de plus en plus important du fait de leurs propriétés intrinseques (électriques, optiques, ma-
gnétiques,...). Ils sont caractérisés en général par une grande stabilité chimique et thermique sous
diverses conditions (température, pression,...), une conductivité électrique élevée, une transmission
optique excellente, une forte absorption des rayons ultraviolets (UV) et une large bande interdite.
Parmi ces oxydes, l'oxyde de zinc (ZnO) est trés abondant sur terre, non toxique et peu cher ce
qui le place au top des oxydes les plus étudiés en littérature ces derniéres années. Il est largement
utilisé comme additif dans de nombreux matériaux et produits comme les plastiques, les pneus, les
céramiques, les verres, le ciment, la peinture etc... Il possede des propriétés électriques, piézoélec-
triques, optiques et catalytiques tres intéressantes. Ces multiples avantages le rend tres approprié
dans différents domaines d’applications tels que : 1’électronique, 'optoélectronique, la conversion
photovoltaique,etc...).

Les couches minces de ZnO présentent un intérét majeur en nanotechnologie dii & une tres grande
réduction des dimensions de dispositifs. Le dép6t en couches minces est réalisé par application d’une
grande variété de techniques qui influencent différemment les propriétés des couches et dépendent
du domaine d’application de ce matériau.

La premiere partie de ce chapitre sera consacrée a I’étude de la structure cristalline, les principales

propriétés physiques et les importantes applications en couches minces des oxydes métalliques
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suivants : Poxyde d’étain (SnOs), l'oxyde d’'indium (IngO3), l'oxyde de tungsténe (WO3), oxyde
de Bismuth (0-BiyO3) et I'oxyde de titane (TiO2). La seconde partie portera sur I’étude de 'oxyde
de Zinc (ZnO), la description de ses propriétés (cristallographique, optiques et électriques), et les

méthodes d’élaboration des couches minces que ce soit par un procédé physique ou chimique.

1.2 Les oxydes métalliques

Le probleme central dans la science et le génie des matériaux est 1’obtention des matériaux
avec les propriétés désirées. Ces dernieres peuvent étres controlées par le choix des précurseurs, les
méthodes d’élaboration et le traitement appliqué apres fabrication. Parmi les matériaux innovants
(Advanced Materials), les oxydes métalliques jouent un réle de plus en plus important du fait de
leurs propriétés intrinseques (électriques, optiques, magnétiques, etc...). Ils ont un corps constitué
d’atomes métalliques et d’atomes d’oxygene. Ils sont utilisés dans de nombreux domaines : énergie,
industrie, électronique, optique, sécurité, médecine, etc..., sous différentes formes : massifs, films
épais ou minces, fibres, etc. Les oxydes métalliques en couches minces possedent des propriétés
uniques a cause de leur grand rapport surface/volume.

Il existe deux grandes familles d’oxydes métalliques (cf. tableau . L’une concerne les types
p (conduction par trous) connue par une conductivité proportionnelle avec 'augmentation de la
pression d’oxygene. Ils sont relativement instables a cause de leur tendance a échanger facilement
avec 'air des oxygenes de leur réseau. La seconde est connue par sa stabilité. Elle regroupe les
types n (conduction par électrons) caractérisée par une conductivité inversement proportionnelle

avec I'augmentation de la pression d’oxygene

Oxyde métallique de type n | Oxyde métallique de type p
SnOy NiO
WO3 PdO
ZnO Las O3
TiOq TeOs
Iny O3 Ag>,O
TasO5 BaTiO3

Tab. I.1 — Liste de principaux oxydes métalliques [1]

Le reste de ce paragraphe sera consacrée a un tour d’horizon bibliographique sur les oxydes
métalliques, en particulier 'oxyde de zinc (Zn0O), d’étain, d’indium, de tungsténe, de Bismuth et de
titane. Pour chaque oxyde, on décrira brievement la structure cristalline, les principales propriétés

physiques et les importantes applications en couches minces.
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I1.2.1 Oxyde de Titane (TiO,)

1.2.1.1 Structure cristalline

Le dioxyde de titane est un semi conducteur tres inerte chimiquement, insoluble dans tous les
liquides & I’exception de I’acide sulfurique concentré et I'acide fluorhydrique. I est le 9°™¢ composant
le plus abondant dans la crofite terrestre. Il est présent sous la forme amorphe et cristallise sous
'une de ces trois formes connues : rutile, le plus présent sur terre, anatase ou brookite (cf. ﬁgure.

La structure rutile est thermodynamiquement la plus stable. Les phases anatase et brookite se
transforment en rutile par recuit entre 700 et 920°C mais 'inverse n’est pas possible (i.e. transfor-
mation irréversible). La maille du rutile est quadratique (a = b = 4,594 A et ¢ = 2,958 A), la maille
de l'anatase 'est également, mais elle est allongée suivant I'axe ¢ (a = b = 3,785 A ¢c=9514 A)
Cette structure est assez voisine de celle du rutile, mais les octaedres sont légerement déformés. La
structure de la brookite est orthorhombique (a = 9,184 A b=5447 A, ¢ = 5,145 A) Les struc-
tures anatase et rutile sont formées d’octaédres de TiOg, un cation de Ti*t étant au centre d’un
octaédre de six atomes d’oxygene (cf. figure . Les cristaux ne different que par I'arrangement

des octaedres et de leurs distorsions. Les largeurs de la bande interdite du dioxyde de titane pour

la forme anatase et rutile sont respectivement de 3,2 et 3 eV [2] .

Fig. I.1 — Schéma de mailles de TiO5 sous ses formes rutile et anatase |\

Principales caractéristiques
e Grande stabilité photoélectrochimique
e Indice de réfraction élevé (> 2), transmittance optique excellente et large bande interdite
e Non toxique

e Large bande interdite
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Applications en couches minces
o Catalyse hétérogene (dé-pollution des eaux),
o Production d’énergie (cellules photovoltaiques),
o Electronique (détecteurs de gaz, varistances...),

o Cosmétique (protection contre les UV),
I.2.2 Oxyde d’Etain (SnO,)

1.2.2.1 Structure cristalline

Le dioxyde d’étain est un semi conducteur de type n avec une bande interdite de 3.6eV, insoluble
dans l'eau et difficilement attaquable par les acides ou les alcalins, mais il forme facilement des
stannatesﬂ avec des hydroxyles alcalins. Le SnOy peut se cristalliser exceptionnellement sous forme
orthorhombiqueﬂ , dans certaines conditions spéciales de pressions élevées, il est sous forme
rutile appelée cassitérite pour la forme minérale, ou rutile pour la forme cristallographique dans la
grande majorité des cas. La maille élémentaire de la forme rutile de SnO; est quadratique (a = b
= 4.737A, ¢ = 3.186A) H et contient six atomes : deux atomes d’étain et quatre atomes d’oxygene
(cf. figure . [’atome d’étain occupe le centre d'un octaedre quasi-régulier composé de six atomes
d’oxygene, tandis que 'atome d’oxygene est entouré par trois atomes d’étain formant un triangle

équilatéral

Fig. 1.2 — Schéma de la maille élémentaire de SnOy sous forme rutile H

Principales caractéristiques
* Large bande interdite
x Transmission optique élevée dans le domaine du visible
* Bonne stabilité chimique et thermique

x Forte conductivité électrique

1. Sel d’étain contenant essentiellement trois atomes d’oxygene
2. Se dit d’un prisme droit & base en losange
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* Forte absorption dans le domaine de I'ultraviolet (UV) et forte réflexion dans le domaine de

I'infrarouge

Applications en couches minces
o Capteurs de gaz
o Applications photovoltaiques
o Vitrage a isolation thermique

o Piles au lithium

1.2.3 Oxyde de Tungsténe (WO3)

1.2.3.1 Structure cristalline

Le trioxyde de tungstene est un semi conducteur de type n avec une bande interdite indirecte
de 2.8eV, insoluble dans 1’eau et dans les acides mais, il peut se dissoudre dans des solutions alca-
lines @] Le trioxyde de tungsténe a une structure pérovskiteﬂ(ABO;»,) (cf. figure , ou chaque
atome de tungsténe ayant six atomes d’oxygenes voisins formant un octaedre. Selon 'arrangement

des octaedres, une légere rotation réduit la symétrie et entraine une distorsion du réseau ce qui per-

met d’obtenir les différentes phases (cf. tableau [I.2 page suivante]). L’oxyde de tungsténe cubique est

obtenu par déshydratation du tungstophosphate (AIPW;5030) ou du tungstite (WO3.H,0) a haute
température. D’autres structures cristallines de WO3 peuvent apparaitre en fonction de la tempé-
rature : tétragonale a des températures supérieures a 740°C, orthorhombique dans un intervalle de
330 a 740°C, monoclinique de 17 a 330°C, et triclinique inférieure a 17°C. La structure hexagonale

du WOj3 est obtenue par déshydratation de I'hydrate de trioxyde de tungsténe (WO3.xH50) [7].

Fig. 1.3 — Cristal dans la structure monoclinique @

L’oxyde de tungsténe se trouve dans un certain nombre de formes allotropiques bien que le champ
d’application de cette gamme ne porte que sur la forme monoclinique parce qu’elle est stable a la

température ambiante.

3. Maille de formule ABO3, o A est un cation de valence 1 & 3 et de coordinence 12, et B un cation de valence 3 a 6 de
coordinence 6. Elle est constituée par des octaedres BOg liés par les sommets le long des trois axes cristallographiques, les atomes
A étant placés dans les sites laissés vacants par les octaédres
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Phase Symétrie Groupe Paramétres de réseau (4) Températures ("C)
a b ¢

t-WOs3 Tétragonale P4/mmn | 5.25 | 5.25 3.92 >720
0-WO3 | Orthorhombique Pmnb 7.34 | 7.54 7.75 320-720
m-WO3 Triclinique P21/n 7.30 | 7.54 7.65 17-320
t-WO3 Monoclinique PI 7.31 | 7.52 7.69 <17
h-WO; Hexagonale P6/mmn | 7,30 7.80

c-WOs3 Cubique 7.52

Tab. 1.2 — Phases polymorphes de WO3 |[7]

Principales caractéristiques :
o Electrochromisme
o Excellente stabilité chimique a températures et pressions normales
& Bonne stabilité a la photocorrosion
¢ Conductivité électrique élevée

Applications en couches minces :
o Systeémes électrochromes (smart windows)
o Photocatalyseurs
o Capteurs de gaz

o Biocapteurs chemichromic
I1.2.4 Oxyde d’Indium (In,03)

I1.2.4.1 Structure cristalline

L’oxyde d’Indium est un semi conducteur a large bande interdite de 3.6 V. Il peut se cristalliser
dans deux structures cristallines différentes.

La structure bixbyite (i.e. structure oxyde de terre rare) est une phase cubique stable dans le

groupe Ia3 avec parameétre de réseau  a = 10.118A (cf. figure |I.4 page suivante[) et la structure

corindon est une phase rhombohédrique métastable dans le groupe R-3c avec parametres de réseau
a = 5.484A et ¢ = 14.508A.

La phase rhombohédrique est produite a des températures et des pressions élevées (1000°C et
65Kbar) par une transformation de la structure bixbyite [7].

Dans la structure cubique I'atome d’indium est entouré par quatre atomes d’oxygenes.
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Fig. 1.4 — Oxyde d’indium, structure cubique de type bixbyite [El]

La structure cubique est la phase la plus utilisée grace a sa stabilité, la cellule unitaire de cette
structure est composée de huit cubes avec 32 cations et 48 ions dont les ions d’oxygenes occupent
six des huit sites tétraédriques d’un réseau cubique faces centrées formé par les atomes d’indium.
La structure est caractérisée par deux sites cationiques non équivalents appelés "C" et "D" avec une
coordination de six (06) ions d’oxygenes (cf. figure [10]. Le site D est un cation entouré de
six oxygenes aux coins d'un cube déformé, laissant libres deux coins diagonales avec une symétrie
axiale, alors que le site C est plus déformé par rapport au site D et les six ions d’oxygenes laissent

libre deux coins de la diagonale de face.

Site C

Fig. 1.5 — Distribution des oxygenes plus proches voisins autour de chaque site cationique C et D dans la
structure bixbyite de In,Og
Principales caractéristiques :
¢ Transmission optique élevée dans le domaine du visible
¢ Conductivité électrique élevée
o Large bande interdite (3.6 eV)
¢ Indice de réfraction dans la région visible s’étend entre 1.9 et 2.08

Applications en couches minces :
o Cellules solaires,
o Diodes luminescentes organiques
o Photocatalyseurs

o Capteur de gaz
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I.2.5 Oxyde de Bismuth (Bi;O3)

1.2.5.1 Structure cristalline

Le bismuth présente quatre degrés d’oxydation différents (I, III, IV et V) dont le plus stable
est le degré (III). L’oxyde de bismuth (III) se présente sous forme de BiyO3 avec quatre phases
cristallographiques différentes : a, 3, v et § [11]. Les phases « et § sont les deux phases stables
respectivement a basse et haute température. Le refroidissement de la phase § génere les deux
phases métastables v et 5 qui se transforment en phase « a basse température. La largeur de la
bande interdite de 'oxyde de bismuth varie entre 2,29 et 3,31 eV. Elle dépend de la phase cristalline

de cet oxyde.

Phase a-Bi; O3 :

La phase a-BisOg3 est la phase stable a température ambiante, elle cristallise dans un réseau
de type monoclinique. Les paramétres de la maille primitive sont : a = 5.849A, b = 8,169A, ¢ =
7,512 pm et § = 112,98 [11]. Cette phase posseéde une structure apparentée a celle de la fluorine,
et présentant des lacunes ordonnées avec un quart des sites oxygene libres. La largeur de la bande

interdite est 2,85 eV.

Phase 3-Biy O3 :

Cette structure est observée dans un intervalle de température compris entre 650°C et 300°C. Elle
est de type tétragonal et peut étre assimilée a la structure de la phase § déformée. Les parametres
de la maille primitive sont : a = 7,742A et ¢ = 5,631A [11]. Cette phase est métastable avec une
largeur de la bande interdite de 2,58 ; elle correspond en fait a une structure fluorine lacunaire

distordue, avec des sites vacants ordonnés dans le sous réseau oxygene [12].

Phase v-Bi;, 03 :
Cette phase est stable dans un intervalle de température compris entre 640°C et 500°C, elle peut
également étre observée a température ambiante mélangée avec la phase a.. Sa structure est de type

cubique centrée avec comme paramétre de maille a = 10,254 [13].

Phase 6-Bi; 053

C’est la phase stable a haute température de 'oxyde de Bismuth. La structure de cette phase est
de type cubique & faces centrées avec comme paramétre de maille a = 5,53A [11]. Cette structure
peut étre assimilée a une structure de type fluorine (CaFsq) déficitaire en oxygene. Les atomes de
Bi** forment un réseau et les atomes d’oxygeéne occupent les trois-quarts des sites tétraédriques de

la maille.
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Phase w-Biy O3 :
C’est une phase métastable, résultat de la transformation de a-BisOs a 800°C sur un substrat

d’oxyde de béryllium (BeO). Elle cristallise selon un systéme triclinique, avec les parametres de

maille : a = 7,268A; b = 8,639A ; ¢ = 1,196A; o = 87,71°; B = 93,22° et v = 86,65" [14].

Phase ¢-Biy O3

C’est un nouveau polymorphe de BiyO3 qui a été préparé par un traitement hydrothermal en
2006. Elle cristallise selon un systéme orthorhombique avec pour paramétres de maille : a = 4,955A,
b = 5,585A, ¢ = 1,272 A [15]. La phase e-BiyO3 se transforme en phase a-Bi203 & une température
de 400°C.
Propriétés physiques

* Conductivité électrique élevées
* Indice de réfraction élevée
* Permittivité diélectrique élevées

Applications en couches minces
o Piles & combustible de type SOFC]
o Réduction catalytique sélective (SCR)
o Capteurs de gaz
o Filtration d’air
o Cellules solaires

o Photocatalyseur
I.3 L’oxyde de Zinc (ZnO)
I.3.1 Le choix du ZnO

L’oxyde de zinc (ZnO) fait partie des semi-conducteurs d’Oxyde Transparent Conducteur (TCO :
Transparent Conductive Oxide). Il est largement utilisé comme additif dans de nombreux matériaux

et produits comme les plastiques, les pneus, les céramiques, les verres, le ciment, la peinture etc... Le

tableau|l.3 page ci-contrerécapitule des caractéristiques importantes de ’oxyde de zinc comparées a

d’autres oxydes transparents conducteurs (TCO) les plus utilisés ces dernieres années en I’occurrence

IHQOg, SHOQ et Si.

4. Solid Oxide Fuel Cell
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Parameétres Unité Zn0O In, O3 SnO, Si
Minerai Zincite Cassitérite Silicium
Eg ev 3.4(d) 3.6(d) 3.6(d) 1.12(i)
Maille Hexagonale cubique | Tétragonale cubique
Structure Wurtzite Bixbyite Rutile Diamant
Groupe spatial p63mece Ta3 P42/nmm Fd3m
a, C nm 0.325, 0.5207 1.012 0.474, 0.319 0.5431
Densité gem ™3 5.67 7.12 6.99 2.33
e33, e3l, eld cm ™2 1.32, -0.57, -0.48
d33,d31,d15 | 10712CN~1 | 11.7,-5.43 , -11.3
e(0) 8.75| , 8.7 L 8.9 9.58] , 13.5L
€(00) 3.75| , 3.70 L 4.6 4.17| , 3.78 L
Tm C 1975 1910 1620 1410
Tm métal C 420 157 232 1410
Tvp C 208 670 882
A Hf eV 3.6 9.6 6.0

Tab. 1.3 — Comparaison entre de ZnO a d’autres oxydes transparents conducteurs (TCO) et au silicium [16]

Le choix de l'oxyde de zinc s’explique par la non-toxicité et I’'abondance sur la terre de ses
composants d’une part et ses propriétés physiques intéressantes qui le placent parmi les matériaux
les plus prometteurs dans différents domaines d’'une autre part. La premieére propriété est liée a
ses caractéristiques optiques, le ZnO est transparent a la lumiére visible (400 - 800 nm) avec une
large bande interdite (3.37eV) et une grande énergie de liaison excitonique (60 meV) a la tempé-
rature ambiante, lui conferent potentiellement de bonnes capacités d’émission lumineuse a cette
température. La seconde réside dans sa capacité de conductivité électrique a cause de 'existence
des défauts liés aux atomes de zinc en position interstitielle et des lacunes d’oxygene avec une
mobilité de Hall de I'ordre de 200 cm?V 157! & la température ambiante [17]. De plus, il est piézo-
électrique, thermochromatique. Ces multiples avantages le rendent tres approprié dans différentes
domaines d’applications tels que : I’électronique, 'optoélectronique, la conversion photovoltaique,
la conversion photothermique, etc.

1.3.2 Propriétés du ZnO

1.3.2.1 Structure cristalline du ZnO

L’oxyde de zinc est un composé chimique de formule "ZnO". Il se présente généralement sous la
forme d’une poudre blanche inodore communément appelée "zinc blanc" ou "blanc de zinc" insoluble
dans l'eau (i.e. a 30°C, elle est & 1,6 mg/1). ZnO est présent dans la nature sous forme de zincite
minéral comportant souvent du manganese et ayant une coloration jaune a rouge (cf. figure .
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Fig. 1.6 — Oxyde de Zinc (ZnO) massif sous forme naturelle

Dans les conditions ambiantes, I'oxyde de zinc se cristallise dans le groupe d’espace P63mec (i.e.
classe cristalline 6mm), de phase B4 (i.e. structure de type wurtzite) dite phase stable [19]. ayant
pour parametres de maille a = 0,32498 nm et ¢ = 0,52066 nm. Comme il peut étre synthétisé
selon la phase cubique B3 (Blende ou Sphalérite) connue par son instabilité lorsqu’il est déposé
sur certains substrats de symétrie cubique sous des pressions élevées. L’application d'une grande
pression hydrostatique de l'ordre de 10 a 15 GPa au ZnO de structure Wiirtzite, le transformera
en phase métastable connue par B1 (Rock-salt ou Halite) [20,21]. La figure ([.7), illustre les trois

structures de ZnO.

(a) Wurtzite (b) Zinc Blende (c) Rocksalt

Fig. 1.7 — Représentation des structures de ZnO : (a) hexagonal wurtzite, (b) cubique zinc blende et (c)
cubique rocksalt

Dans ce travail, nous nous intéresserons uniquement au ZnO de structure Wiirtzite. Cette der-

niere a été élucidée en 1914 par W.L. Bragg via l'analyse par rayon X . Une représentation

schématique de la structure wurtzite du ZnO est montrée sur la figure ( |I.8 page ci-contre]). La

wurtzite présente des empilements hexagonaux compacts enchevétrés de zinc (Zn*?) et d’oxygene
(O~2) suivant la séquence ABAB selon 'axe [0001] appelé axe ¢, qui est perpendiculaire au plan
de a et b, sachant que a et b sont les deux co6tés de la maille élémentaire du ZnO, séparés par un
angle de 120° avec a = b. Nous retrouvons dans une maille deux atomes de zinc qui occupent les
positions (1/3,2/3,0) et (2/3,1/3,1/2) et deux atomes d’oxygene aux positions ( 1/3,2/3 , )
et (2/3,1/3, u+ 1/2) ou p est le parametre interne de la structure wurtzite estimé a 0.382 selon
la référence . Le zinc se situe d’un site tétraédrique dont les extrémités sont les oxygenes, il
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se trouve donc en coordinance 4. Les liaisons entre les atomes de Zn et O sont fortement ioniques

en raison de la grande différence d’électronégativité (1.65 pour le Zinc et 3.44 pour l'oxygene).

Fig. 1.8 — Illustration schématique de : a- Cristal de ZnO de type wurtzite. b - Maille de ZnO

1.3.2.2 Propriétés optiques du ZnO

L’oxyde de zinc présente des propriétés optiques intéressantes, ¢’est un semi-conducteur a grand
gap direct possédant un écart de 3,37 eV entre la bande de valence (BV) et la bande de conduction
(BC) a température ambiante. Cette importante bande passante permet aux dispositifs électro-
niques de maintenir des champs électriques importants, d’avoir moins de bruit électronique et
d’opérer a haute puissance. Ceci accorde au matériau des propriétés de luminescence intéressantes
dans les domaines du proche ultra-violet (UV) et du visible. Une autre propriété importante du
ZnO est sa forte transmittanceﬂ , il est susceptible de laisser passer la lumicre visible jusqu’a 90%

dans le cas d’une meilleure qualité cristalline.

Constante diélectrique ell=78

e 1l=28."7

Coefficient d’absorption 104 cm ™!
Indice de réfraction a 560 nm 1.8-1.9

Indice de réfraction & 590 nm 2.013 - 2.029

Largeur de la bande excitonique 60 meV

Transmittance >90%

Tab. 1.4 — Quelques propriétés optiques de ZnO

Les propriétés optiques de 'oxyde de zinc ont été trés largement étudiées pour déterminer I'indice
de réfraction, les constantes diélectriques [22], ’absorption optique, la transmission, la réflexion, la
photoluminescence ou encore le gap optique dans le matériau massif comme dans les nanostructures

(cf. tableau [L.4)).

Ces propriétés optiques de ZnO sont fortement influencées par les conditions d’élaboration et des

5. Représente le rapport de I'intensité du rayonnement émis par un échantillon, T = I/I0 ot T est le coefficient de transmission
et I, 10 D'intensité radiante sont du rayonnement avant et aprés passage a travers I’échantillon (wikipedia)
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traitements thermiques ultérieurs. Par exemple, dans le cas de la luminescence du ZnO, on observe
en générale I’émission de I'exciton dans le domaine de l'ultraviolet (UV) [26] et I’émission verte (i.e.
rayonnement de couleur verte) dans le domaine du visible due aux défauts liés aux émissions des
niveaux profonds tels que les interstitiels de zinc et les lacunes d’oxygene [27].

D’autres bandes dans la région du visible sont quelques fois observées, on peut citer par exemple
le bleu (2.88 €V - 430 nm) (28], le jaune (2.2 eV - 564 nm) [22] ou le rouge (1.9 eV - 640 nm) [29)].

L’indice de réfraction de ZnO est égal & 2 dans sa forme massive [25], tandis que cet indice
et le coefficient d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration des couches minces
dont sa valeur varie entre 1,7 et 2,2 selon les auteurs des références [30,31]. L’amélioration de la
steechiométrie du ZnO conduit a une diminution du coefficient d’absorption et a une augmentation
de I’énergie de la bande interdite [32,33]. La transmissitivité du ZnO dépend de sa qualité cristalline
et de la nécessité de bien maitriser les parametres technologiques de dépot [34].

1.3.2.3 Propriétés électriques

L’oxyde de zinc possede des propriétés électriques tres intéressantes du point de vue de la micro-
électronique. 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) qui est attribuée a la
déviation par rapport a la stoechiométrie (ou défauts dans la structure). La structure de bande
de ZnO est liée d'une part a sa structure cristallographique et d’autre part aux configurations
électroniques de I'oxygene (1s? 25 2p?) et du zinc (1s? 2s? 2p® 3s% 3pb 3d!Y 4s?), ou les états 2p
de I'oxygene forment la bande de valence et les états 4s du zinc constituent la bande de conduction
du semi-conducteur de ZnO. La structure de bande compléte correspondante a la forme wiirtzite
de T'oxyde de zinc est présentée dans la figure( . Cette structure montre que le ZnO est un
semi-conducteur a gap direct et le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande
de valence sont situés au point I'. La largeur de la bande interdite est de l'ordre de 3,37 eV [22]

pour un seuil d’absorption dans le proche ultraviolet d’environ 380nm.

Energie (eV)

L M r A M

Fig. 1.9 — Structure de bande de ZnO [35]
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La structure électronique de 1'oxyde de zinc a été largement étudiée [36-38|, il est possible de
modifier les propriétés électriques du ZnO, en jouant sur quelques parametres tels que le dopage et
le traitement thermique. A titre d’exemple les valeurs de la résistivité électrique de ZnO en couche
mince se situent dans une gamme de 107* & 10 Q.cm [39-41].

La mobilité est un autre parametre électrique dépendant des conditions d’élaborations et du
traitement. Les auteurs de la référence |42] ont trouvé que lorsque la température augmente de 160
°C 4 300 °C, la mobilité du ZnO passe d’environ 10 & 22 ecm?. V157! (cf. figure . Au dela de

300 °C, les auteurs constatent que la mobilité diminue de 22 & 19 cm?. V1571

102 T T
(b)
7 o © o
twh O O :
g
W

150 200 250 300 350
Annealing temperature ("C)

Fig. 1.10 - Evolution de la mobilité des couches minces du ZnO préparée par pulvérisation RF en fonction de
la température de recuit [42]

Quel que soit le moyen d’élaboration utilisé, les mesures de I'effet Hall ont montré que le ZnO

3 en raison d’ions

est naturellement un semi-conducteur intrinséque de type n d’environ 10*¥cm™
ZnT en position interstitielle [43] et des lacunes d’oxygene [44]. La synthése de ZnO de type p est
trés difficile a stabiliser au cours du temps [45].

1.3.2.4 D’autres propriétés du ZnO

L’oxyde de zinc de structure cristalline hexagonale compacte présente une large bande interdite
(3.37eV) comparée a celle du silicium (1,12 eV) et de I'arseniure de Galium (1,41 e€V). Son énergie
excitonique est de 60 meV pour le premier exciton contre 21 meV pour le Nitrure de Galium (GaN),
et tres supérieure a celle des semi-conducteurs cités précédemment (15 pour Si et 4.2 pour GaAs).

Par ailleurs, il possede d’autres propriétés particulieres : piézoélectriques, chimiques et cataly-

tiques, etc...

Propriétés piézoélectriques :
Le ZnO est apprécié pour son couplage électromécanique et ses propriétés piézoélectriques. Cette

piézoélectricité du ZnO tire son origine de sa structure cristalline car les barycentres des charges po-
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sitives (Zinc) et négatives (oxygene) de sa maille élémentaire ne se superposent pas. Ce déséquilibre
a pour conséquence I’apparition d’un moment dipolaire modulable par 'application d’une contrainte
mécanique (i.e. effet piézoélectrique direct). L’effet piézoélectrique inverse apparait lorsquun champ
électrique extérieur est appliqué au cristal, ce qui produit sa déformation (cf.figure . Ces
propriétés ont été intensivement étudiées, ce qui a conduit a déterminer le coefficient piézoélectrique
ds3 avoisinant 12 pC/N et de 6% pour le coefficient de couplage électromécanique . Gréce a
ces excellentes propriétés piézoélectriques, le ZnO a un grand intérét pour différentes applications

micro-technologiques.

Contrainte
mécanique
D
o o

l polarisation
- .

. é"’
T

Fig. I.11 — Hllustration bidimensionnelle schématique d’une maille piézoélectrique de ZnO. (A) : au repos, (B) :
sous contraintes

Propriétés chimiques :

Du point de vue de la chimie, I'oxyde de Zinc est une substance amphoteére. Il se trouve sous la
forme : des ions zincates quand il réagit avec les bases fortes ou de sel de zinc en cas de réaction
avec les acides. Il possede une propriété tres intéressante pour les applications technologiques, tel
que 'absorption de surface; en effet la conductivité électrique de ce matériau varie en fonction de
la nature et de la quantité des espeéces chimiques absorbées par sa surface, d’olt son application en

tant que capteur chimique ou d’humidité .

Propriétés catalytiques :

L’oxyde de Zinc possede aussi des propriétés catalytiques, plus particulierement avec des ré-
actions d’oxydation et de déshydrogénation. En suspension dans l'eau, il peut jouer le réle de
catalyseur photochimique pour quelques réactions tels que : 'oxydation de I'oxygene en ozone,
loxydation de 'ammoniaque en nitrate, la réduction du bleu de méthylene, la synthese du per-
oxyde d’hydrogene , ou encore l'oxydation des phénols . La capacité d’une substance d’étre
un catalyseur dans un systeéme spécifique dépend essentiellement du degré de perfectionnement de
son réseau cristallin, de ses propriétés de surface, du dopage du semi-conducteur (lacunes, atomes
en positions interstitiels,etc,...) [52].

L’oxyde de zinc est utilisé en tant que piege et capteur chimique des gaz (HoS, CO4, Hy, CHy)

5354).
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1.3.3 ZnO en couches minces

L’élaboration des matériaux sous la forme de couches minces présente un intérét majeur dans
différents champs d’applications permettant d’envisager une diminution tres importante des di-
mensions des dispositifs. Les premiers résultats des propriétés piézoélectriques de I'oxyde de zinc
ont été obtenus en 1960, ce qui a motivé sa préparation en couches minces [55], cependant la
premiere commercialisation de ce matériau date de 1976 [56]. Les couches minces de ZnO jouent
un roéle tres important en nanotechnologie et connaissent un développement de plus en plus accé-
léré depuis ces deux dernieres décennies dii a ses excellentes propriétés piézo-électriques, optiques,
semi-conductrices et catalytiques.

Le ZnO est utilisé dans des détecteurs mécaniques, ou dans des dispositifs électroniques tels
que les redresseurs, les filtres, les résonateurs pour les communications radio et dans les traite-
ments d’images [57]. De plus, il est utilisé en tant que dispositif & onde acoustique de surface [17];
ceci est di & ses propriétés piézo-électriques et plus particulierement leur coefficient de couplage
électromécanique élevé.

L’oxyde de zinc peut servir comme électrode transparente dans des dispositifs optoélectroniques
et dans les cellules solaires photovoltaiques et les photopiles [5859] ; ceci est I'un des résultats de
I'exploitation de ses propriétés optiques. Le ZnO est utilisé aussi en photodétection, les auteurs
de la référence [60] ont réalisé un photodétecteur UV basé sur des couches minces de ZnO déposé
sur silicium et élaboré par sol-gel, en utilisant 'Or (Au) comme contact métallique. Une autre
utilité de couches minces de ZnO est 'augmentation de 'efficacité et de la duré de vie des diodes
électroluminescentes, les auteurs de la référence |61 ont introduit une couche de ZnO avec le GaN
dans le but de réduire les dislocations dans ce dernier.

L’intégration des nanofils de ZnO comme semi-conducteur de type n pour augmenter le rende-
ment des cellules photovoltaiques fiit étudiée par les auteurs de la référence [62]; elle a conduit a
I’agrandissement de la surface effective de I'interaction avec la lumiere.

Une récente étude [63] a montré que 'utilisation du ZnO en surface et sous certaines conditions
peut également améliorer I'efficacité de la cellule solaire.

De plus, les couches minces de ZnO présentent des propriétés électrochromes, elles ont la faculté
de changer de couleur de maniere réversible sous 'application d’une tension électrique; ce chan-
gement de couleur a pour effet de modifier les propriétés de transmission de la lumiere du ZnO.
Ceci permet d’envisager son utilisation dans I’élaboration de vitrages intelligents qui moduleraient
la lumiére transmise en fonction de son intensité [49].

Des revétements d’oxyde de zinc ont été réalisés par pulvérisation cathodique sur des polymeres,

car ce matériau possede des propriétés qui permettent de protéger le poly(éthylene-téréphtalate)
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(PET) ou le poly (éther éther cétone) (PEEK) contre la photodégradation.

D’autres polymeres, comme le polyester et le poly (éthyléne-naphthalate) (PEN), revétus de
Zn0O par pulvérisation cathodique magnétron peuvent étre utilisés dans 'affichage des dispositifs
électroniques comme les ordinateurs portables et les téléphones cellulaires [64].

L’oxyde de zinc est un tres bon candidat pour la détection de gaz grace a ses propriétés chimiques
[65]. Les couches minces de ZnO dopées a l'aluminium, présentent une trés grande sensibilité et
une excellente sélectivité pour des gaz aminés de type diméthylamine et triéthylamine [66]. Des
capteurs de gaz a base de l'oxyde de zinc (ZnO) ont été utilisés pour la détection du dioxyde

d’azote (NO3) [67] ou du monoxyde de carbone (CO) [68,69].
1.3.4 Dopage de ZnO

L’oxyde de zinc est un semi-conducteur dopé naturellement de type n. Ce dopage provient des
défauts présents dans la structure de ZnO pur qui peuvent étre dii & un exces de zinc métallique,
a des lacunes en oxygene, etc...

Les propriétés de ZnO dépendent de plusieurs parametres tels que les conditions d’élaboration,
la technique de dépdt et le dopage. Dans la littérature, il existe plusieurs études et résultats qui
montrent la possibilité de doper la matrice de ZnO avec un certains nombres d’éléments pour obtenir
les propriétés physiques souhaitées.

Le dopage de ZnO se fait par deux mécanismes, soit en s’écartant de la stoechiométrique ZnO,
principalement par l'introduction d’atomes de zinc en exces en position interstitielle, ou par la
création de lacunes d’oxygene, soit en substituant des atomes de zinc ou d’oxygene du réseau par
des atomes étrangers de valence différente.

A titre d’exemples, les combinaisons "types de propriétés - dopants" sont les suivantes :

a. propriétés électriques : Al [70], In [71], Ga [72], F [73]...

b. propriétés optiques : Eu [74], Er [75], Yb [76],...

c. propriétés magnétiques : Cu [77], Fe [78], Co [79], Mn [80], etc.

Le dopage de ZnO est nécessaire pour ses applications dans les dispositifs optoélectroniques
comme les écrans d’affichages, les détecteurs de gaz et les cellules solaires photovoltaiques.

L’équilibre qui existe entre les densités d’électrons et de trous dans un semi-conducteur se rompt
lorsque des impuretés atomiques s’incorporent dans la matrice cristalline, et les densités de porteurs

libres (électrons ou trous) se renforcent selon le nombre d’électrons de valence de ces impuretés. On

parlera alors de dopage n ou p.
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1.3.4.1 Dopage de type n

Généralement la conductivité électrique de type n de ZnO est facilement obtenue par le dopage
avec les éléments du groupe 3A (Al, Ga, In, etc.) comme substituant de zinc, ou par les éléments
du groupe 7TA (F, Br, etc) comme substituant de 'oxygene [17]. Ces éléments s’incorporent dans
le réseau de ZnO en formant des niveaux donneurs peu profonds qui contribuent & la conduction
électrique de ZnO. Une conductivité électrique élevée des couches minces de ZnO avec une concen-
tration des électrons libres d’environ 10 ecm? a été obtenue pour ZnO dopé Al [70]. Le ZnO de
type n a été aussi réalisé en utilisant le co-dopage par les éléments du groupe 3A et du groupe 7A
(In, F). Peu de travaux sur le ZnO dopé Fluor (F) sont rapportés dans la littérature. Cependant,
le Fluor (F) est un élément adéquat dii a son rayon ionique similaire a celui de l'oxygene.

1.3.4.2 Dopage de type p

L’une des difficultés d’utilisation de ZnO pour de nouvelles applications dans les dispositifs
optoélectroniques est 'obtention du dopage de type p fiable et reproductible. Les éléments du groupe
1A (Li, Na et K) comme substituant de zinc et du groupe 5A (N, P et As) comme substituant
de l'oxygene, sont des candidats pour ce dopage, mais certains d’entre eux forment des niveaux
accepteurs profonds et par conséquent, ils ne sont pas utiles. Le co-dopage de ZnO pour obtenir
une conductivité électrique de type p a été aussi proposé dans [17]. Les calculs ont prévu que 1'azote
(N) est un bon candidat pour les dopants de type p dans ZnO [81].

I1 faut noter que le dopage type p est difficilement obtenu , le probleme de compensation le rend
éphémere il ne dure que quelque moment puis le ZnO redevient type n.

Dans cette theése, nous nous intéressons exclusivement aux propriétés optoélectroniques du ZnO

hexagonale dopé soit par 'aluminium (Al), soit par le mercure (Hg) ou codopé aluminium/mercure.

Dopage de ZnO par ’aluminium(Al) :

L’aluminium est un élément chimique de symbole Al et de numéro atomique 13. C’est un métal
pauvre, malléable, et de couleur argent. Il est remarquable pour sa résistance a 1’oxydation et sa
faible densité. C’est le métal le plus abondant de ’écorce terrestre et le troisieme élément le plus
abondant apres 'oxygene et le silicium ; il représente en moyenne 8% de la masse des matériaux de
la surface solide de notre planéte. Sa structure électronique est : Al : [Ne] 3s? 3p! faisant partie de
la famille des métaux et fait partie des éléments du groupe 3A du tableau périodique.

Le dopage de ZnO avec 'aluminium fait diminuer la concentration de Zn en position interstitielle,
réduisant de ce fait la rapidité d’oxydation du Zn [70]. Ce phénomeéne peut revétir une grande
importance puisque cela réduirait considérablement ’adsorption d’oxygene qui a été une des causes

principales de limitation de I'utilisation de ZnO comme conducteur transparent.
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Dopage de ZnO par le mercure (Hg) :

Le mercure est un élément chimique de symbole Hg et de numéro atomique 80. C’est un métal
argenté brillant. Sa structure électronique est : Hg [Xe] 4f4 5d'0 6S? faisant partie de la famille des
métaux de transition et fait parti des éléments du groupe 2B du tableau périodique. Le dopage de
la matrice de ZnO par I'atome de mercure se fait & travers une substitution partielle des ions Zn?*

par des ions Hg?*.
I1.3.5 Techniques d’élaboration des couches minces de ZnO

1.3.5.1 Synthése du 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. Ces techniques influencent différemment les
propriétés des couches minces. Ces dernieres peuvent étre obtenues par un processus physique

concernant des syntheses sous vide ou chimiques en opérant en phase liquide ou en phase vapeur.

(cf.figure [[.12)).

[ Techniques de Dépéts ]

¥ b

Processus Chimique | Processus Physique
l hd l
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Ised Laser Deposition
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Fig. I.12 — Classification des méthodes de dépots

Dans le paragraphe suivant, une breve description sera faite sur les principes de ces méthodes
tout en citant quelques avantages et inconvénients.

1.3.5.2 Processus physique

Dans les méthodes physiques, le matériau est élaboré par extraction de la matiére. L’avantage du

. .- . e , Ry
processus physique est qu’il peut non seulement étre utilisé pour déposer des films métalliques, des
composés, mais aussi des alliages, des céramiques, des semi-conducteurs ou encore des polymeres.

Les couches obtenues par ces méthodes sont denses, le procédé est facile a controler et sans pollution.
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Cette technologie est largement appliquée dans I'industrie, I’aérospatial, 1’électronique, 'optique et
la mécanique.

Les processus de dépot physique en phase vapeur ("Physical Vapor Deposition" PVD) regroupent
principalement 1’évaporation, I’ablation laser pulsé ("Pulsed Laser Deposition" PLD), I'épitaxie par

jet moléculaires ("Molecular Beam Epitaxy"' MBE) et la pulvérisation sous toutes ses formes.

L’évaporation sous vide :

Principe : c’est une technique de dépot de couches minces (généralement métallique), qui consiste
A évaporer le matériau a déposer par chauffage sous un vide poussé (pression de l'ordre de 1073 a
10~* Pa) [82] dans une enceinte hermétique. La vapeur du matériau obtenue forme alors un film
mince par condensation sur la surface du substrat placé en regard de la source d’évaporation. Selon
le type de matériau a déposer, la source d’évaporation peut étre principalement un chauffage par :
effet thermique (passage d'un fort courant a travers la source), induction (couplage d'une génératrice
haute fréquence), bombardement électronique, faisceau laser ou arc électrique. Le principe de cette
méthode est schématisé sur la figure ( [.13). Pour augmenter la possibilité de réaliser un dépot
homogene et d’épaisseur uniforme, il est souvent nécessaire de :

e imprimer au substrat un mouvement (rotation ou translation) par rapport a la source d’éva-
poration.

e diminuer la distance entre la source d’évaporation et le substrat pour minimiser le nombre
de collisions entre les atomes qui s’échappent de la vapeur du matériau a déposer avec les
molécules du gaz résiduel de la chambre a vide.

e diminuer la pression de vide jusqu’a 10~% Torr pour que la probabilité de rencontre d'un atome

résiduel soit quasi nulle

Porte-Substrat
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" chaulfage

Fig. 1.13 — Schéma conventionnel d’une évaporation thermique

Avantages :
o Vitesse de dépot élevée de l'ordre de 1 nm/min a 10gm/min

o Méthode simple d’utilisation (Procédé non contraignant)
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o Haute pureté des matériaux élaborés (i.e. pureté du dépot)

o Assez peu cofiteuse en énergie

o Adapté aux applications électriques et optiques
Inconvénients :

o Dégazage, décomposition et micro-explosion des matériaux a évaporer

o

Difficulté d’obtenir des couches d’alliages de méme composition que 'alliage de départ

o

Dépots peu adhérents et souvent amorphes a pression élevée

o

Nécessite un matériel sophistiqué et cofiteux,

@)

Ne permet pas de déposer tous les matériaux

La pulvérisation cathodique :

Développée initialement pour déposer des couches minces métalliques difficiles a évaporer. Elle
permet d’obtenir des couches bien adhérentes au substrat.
Principe : elle consiste & bombarder la surface du matériau a déposer par les ions d'un gaz neutre,
trés souvent 'argon (cf.figure sous tres faible pression donc dans une enceinte sous vide entre
deux électrodes dont I'une (I’anode) est a la masse et 'autre (la cathode) est & un potentiel fortement
négatif. Lors du choc sur la surface, les ions ont une énergie cinétique suffisante pour vaincre la
différence de potentiel et parvenir jusqu’a 'anode. Le résultat est que des atomes sont enlevés a la
cathode qu’on appelle la eible pour étre déposés sur 'anode qu’on appelle le substrat sous forme

de couche mince.
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Fig. 1.14 — Schéma conventionnel d’un pulvérisateur cathodique [83]

Avantages :
o Réalisation des dépdts sous atmospheres controlées
o Dépots des couches homogenes, de faible résistivité, de bonne stcechiométrie ayant une trans-
mission moyenne dans le visible

o Une bonne adhérence des films
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Inconvénients :
o Cott trop élevé de I'installation

o Problemes d’impuretés dans les films minces produits.

L’ablation laser PLD (Pulsed Laser Deposition) :

Principe : cette technique (c.f figure se base sur la projection d’un faisceau laser impulsionnel
intense sur la surface d’une cible dans une enceinte ultra vide. Des particules ionisées de haute
énergie cinétique (>1 eV) sont alors arrachées de la cible avec une distribution spatiale, qui rappelle
la forme d’une plume, sous la forme d’une vapeur dense et lumineuse (plasma) quand la cible regoit
une certaine densité de puissance. Ces vapeurs sont condensées sur un substrat chauffé placé en
face a la cible. Cette méthode permet une croissance des matériaux a déposer a température peu
élevée (& partir de 200°C) et sous une pression proche de la pression atmosphérique (jusqu’a 0.1

Torr).

Fowur

Porte-cible Cie

Dowrmant

AR Plasma
(l"" /

Substrat

Fig. 1.15 — Schéma conventionnel d’un systeme d’ablation laser \\

Avantages :

o Réalisation des films cristallins de haute qualité

o Large gamme de températures du substrat

o Permet de controler la vitesse de croissance du film

o Permet de fabriquer des matériaux composés tres complexes en couches minces.
Inconvénients :

o Cofit élevé

o Manque de fiabilité des lasers

o Polluante dii a la possibilité de réaction entre les vapeurs métalliques et les matériaux de la

source chauffante
o Surface de dép6t non uniforme limitée & quelques cm?

1.3.5.3 Processus chimique

Les méthodes chimiques consistent a élaborer la matiere par réaction chimique, ou décomposition

de molécules. Un des avantages de ce processus est de bien contrdler la composition durant le
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dépot. Néanmoins, les fortes températures de réaction nécessaires pour certaines méthodes peuvent
dégrader la qualité des couches et avoir un impact sur ses caractéristiques. Par ailleurs, les couches
déposées sont peu denses et elles peuvent étre contaminées par des gaz tres réactifs issus de la
réaction chimique. De plus, les processus chimiques ne sont pas applicables pour déposer tous les
matériaux.

Les processus de dépdt chimique se distingue en deux phases : la phase vapeur ("Chemical Vapor

Deposition" CVD) et la phase liquide ou en solution ("Chemical Solution Deposition" CSD).

Le dép6t chimique en phase vapeur (CVD) :

Principe : c’est un processus de dépot sous vide a partir de précurseurs gazeux qui réagissent ou
se décomposent a la surface du substrat chauffé pour réaliser les couches désirées (cf. figure .
Il existe plusieurs formes de CVD dont les plus utilisées sont le dépdt organométallique en phase
vapeur ("Metalorganic Chemical Vapour Deposition" MOCVD) , le dépot par couche atomique
("Atomic Layer Deposition" ALD) et le dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma

(PECVD) [87].

Flu incident di pricanonrs
Tramaport par le gaz veciour @ Pricuriess
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Diffsbmitrmvenla) e Diftfusjon des produits i
couche Emite / travers la comche limiie
. ~
90  berpieni  Diffwinceseriaceet  f44 o NUNESS S

Substrat chauffé

Fig. 1.16 — Schéma de principe de dépot CVD

Avantages :

o Cristallisation de films sans avoir recours a un recuit

o Controle de la composition de film durant le dépot,

o Reéalisation de dépdt d’épaisseur et de composition uniformes possédant une excellente adhé-

rence.

o Controle de la structure granulaire et 'orientation cristallographique de croissance
Inconvénients :

o Contamination de dépot par les résidus des précurseurs

o Température de réaction souvent élevée.

o Influence de la température de chauffage du substrat sur les propriétés physiques des matériaux

o Coit élevé
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Le dép6t chimique en phase liquide ou solution (CSD) :

Les processus de dépot chimique CSD regroupe les techniques de sol gel, spray pyrolyse, élec-
trochimie et le bain chimique. Ils sont caractérisés par :

o Un bon controle de la stoechiométrie

o Une manipulation simple et aisée

o Une préparation facile des précurseurs

Dépét par procédé pyrosol (spray pyrolyse a ultrason) :
Principe : c¢’est une technique de dépot utilisée pour préparer les films minces et épais, les revéte-
ments en céramique et les poudres. Elle consiste a pulvériser une solution contenant des précurseurs
sur un substrat chauffé. Les gouttelettes formées apres pulvérisation sont projeté a ’aide d’un géné-
rateur d’aérosol ou atomiseur (jet d’air, ultrasonique ou électrostatique). Le chauffage de substrat
par un réchauffeur a pour objectif I’activation de la réaction chimique entre les composés réactifs et
le substrat [89]. L'expérience est généralement effectuée sous une atmosphére normale [90], comme
elle peut étre réalisée dans une enceinte sous un vide de 'ordre de 50 Torr [91]. Le dép6t des couches
minces par spray pyrolyse peut étre divisé en trois étapes principales :

o Génération de 'aérosol,

o Transport de I'aérosol,

o Décomposition du précurseur sur le substrat.
Avantages :

o Equipement trés simple, peu cofiteux et rentable

o Bon controle des conditions de dépdt simple ou multicouches

o Vitesse importante de déposition

o Tres faible consommation d’énergie
Inconvénients :

o Mécanisme de décomposition du précurseur a l'intérieur du four reste obscur et non précis.

o Large distribution de la taille de dépdt

o Faible débit

La méthode sol-gel :

Principe : Procédé utilisé pour préparer des oxydes métalliques a partir d’une solution chi-
mique contenant les précurseurs. Le sol gel repose sur l'utilisation d’une succession de réactions
d’hydrolyse-condensation a température modérée, proche de 'ambiante pour préparer des réseaux
d’oxydes pouvant étre a leur tour traités thermiquement. Il s’agit d’un processus de conversion

en solution d’alcoxydes métalliques tels les alcoxydes de silicium, le zirconium, ’aluminium ou de
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titane. L’espece métallique soluble peut aussi contenir des constituants organiques ajustables selon
les applications. Deux types de procédés peuvent étre utilisés pour former des films minces :

o le trempage-tirage (dip-coating) et

o la centrifugation (spin-coating).
Avantages :

o Simple et performante avec un faible cotit

o Pureté des matériaux obtenus

o Faisable dans diverses conditions

@)

Facilité de dopage sur I'une ou les deux faces du support en une seule opération

o

Réalisation des films de bonne qualité sur de grande surface

o Réalisation de dépots multi-composants en une seule opération
Inconvénients :

o Faible épaisseur de dépot

o Cofit des précurseurs alcoxydes élevé

o Temps de processus longs,

o Malfitrise du procédé souvent délicate

Dans notre travail, nous avons utilisé la technique de trempage-tirage (dip-coating) pour préparer
les échantillons sujets de notre étude. Une description détaillée de cette méthode sera faite dans le
chapitre suivant.

1.3.5.4 Choix d’une technique de dépo6t en couches minces

Plusieurs facteurs interviennent dans ce choix [92] :

La nature du matériau a déposer

La vitesse (et I’épaisseur) de dépdt souhaitée

Les contraintes imposées par le substrat (dégazage sous vide, température maximale)

e L’adhérence du dépot sur le substrat

La forme (complexe ou non) du substrat

La pureté du matériau envisagé

L’abondance (et le cotit) du matériau a déposer.
I.4 Conclusion

Ce chapitre trace un panorama de quelques oxydes métalliques en général et une description
succincte de l'oxyde de zinc (ZnO) en particulier. Cette description a porté sur 1'étude des diffé-
rentes propriétés de 'oxyde de zinc, sa structure cristalline et son dopage. Grace a ses multiples

propriétés (piézoélectrique, conducteur, bon absorbant, catalyseur, non toxique et abondant sur
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terre), il est utilisé dans différents domaines tel que I’électronique, I'optoélectronique, la conversion
photovoltaique et photothermique, etc... ce qui le rend un concurrent sérieux aux autres oxydes
métalliques (SnOg, TiOs...etc).

Le dopage de ZnO se fait par deux mécanismes, soit par exces de zinc ou la création de lacunes
d’oxygene, soit par substitution des atomes de zinc ou d’oxygene par d’autres atomes étrangeres de
valence différente.

L’avantage majeur de 1’élaboration de ZnO sous forme de couches minces est la réduction des
dimensions de dispositifs (rapport surface/volume), ce qui a mené ces derniéres années a un dé-
veloppement massif d'une large gamme d’applications en nanotechnologie grace a ses excellentes
propriétés.

L’élaboration en couches minces se fait par une grande variété de techniques qui influencent
différemment sur les propriétés des couches et dépendent du domaine d’applications de ce matériau :
les techniques de dépot operent en phase liquide ou en phase vapeur que ce soit par des processus

physiques ou chimiques.
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CHAPITRE

11

TECHNIQUE DE DEPOT ET METHODES
DE CARACTERISATIONS

II.1 Introduction

Au cours des ces dernieres décennies, le développement des matériaux sous forme de couches
minces a contribué a un développement massif des performances de 1’électronique en réduisant le
cofit et la taille (miniaturisation) des composants. Les couches minces peuvent étre déposées sur des
substrats de géométries diverses que ce soit en mono ou multicouches avec des épaisseurs pouvant
varier entre Inm et 1um.

L’élaboration de couches minces par le procédé sol-gel est une méthode tres compétitive, mo-
tivée par la souplesse du procédé, son faible coiit, ses parametres modulables qui commande la
structure finale du matériau selon ’application envisagée, s’exécutant a basse température par rap-
port aux techniques traditionnelles produisant des matériaux d’une grande pureté et de tres bonne
homogénéité.

Le terme sol-gel fit décrit pour la premiere fois par le chimiste Ebelmen en 1845 [93], mais son
véritable déploiement date de 1981. Il consiste a transformer une solution de départ liquide (sol)
composée d'un précurseur, un solvant et un catalyseur en solide (gel) par un ensemble de réactions
chimiques (I’hydrolyse et la polycondensation) & température ambiante. Ce procédé se fait selon
plusieurs techniques réalisant des couches d’excellente qualité.

Apres une opération de dépot, on applique aux films une série de caractérisations pour analyser
les propriétés structurales, électriques, optiques et physico-chimiques.

Ce chapitre comporte deux parties. La premiere sera consacré a 1’étude du procédé sol-gel et

des méthodes de dépdt des couches minces. Les différentes méthodes de caractérisations que ce



II.2 Le procédé sol gel

soit structurelles microscope a force atomique (AFM), effet de champs (MEB), spectroscopie par
dispersion d’énergie (EDS), spectroscopie Raman et diffractométrie de rayons X (DRX), optiques
(spectroscopie UV-visible et photoluminescence), électriques (effet Hall) et I'appareillage expéri-

mentale utilisé pour ’analyse de nos échantillons feront ’objet de la seconde partie.
I1.2 Le procédé sol gel

L’appellation sol-gel est une abréviation des termes «solution-gélification», son principe consiste
a transformer un mélange de précurseurs liquides (sol) en solide stable (gel) par un ensemble de réac-
tions chimiques de type polymérisation a température modérée, proche de I'ambiante pour préparer
une grande variété de réseaux d’oxydes sous différentes formes (monolithes, films minces, poudres,. .
.), en utilisant une chimie douce, conduisant a des matériaux tres purs et stcechiométriques [94,95|.

En fonction de la nature des précurseurs utilisés, on distingue deux voies de synthese [96].

1. Voie métallo-organique ou polymérique : obtenue a partir d’alcoxydes métalliques dans
des solutions organiques. Elle est relativement cofiteuse mais permet un contrdle assez facile

de la réaction.

2. Voie inorganique ou colloidale : obtenue a partir de sels métalliques dissous dans une
solution aqueuse. Elle est peu couteuse mais difficile a contréler, d’ott une utilisation restreinte ;

toutefois, c’est la voie privilégiée pour 'obtention des matériaux céramiques.

I1.2.1 Le choix du sol gel

Opérant a basse température en utilisant les précurseurs chimiques pour produire de vastes
gammes de compositions avec une grande pureté et une tres bonne homogénéité du matériau obtenu
réalisable sous différentes formes sont les propriétés les plus attrayantes qui font de ce procédé une
méthode tres compétitive et favorise son utilisation par rapport aux méthodes conventionnelles.

Il autorise un controle sélectif de plusieurs parametres chimiques ayant un effet direct sur la
structure finale du matériau avec une grande simplicité de dopage. Il permet la préparation de
films minces sur une large gamme de substrats quelque soit leur natures géométriques. En général
la solution de départ est constituée d'un précurseur, un solvant (souvent un alcool), parfois un
catalyseur (acide ou basique) et de I’eau. La nature du matériau désiré impose le choix du précurseur
(i.e. composé central de la solution) qui dicte a base de ses propriétés chimiques, le choix du solvant
et du catalyseur.

Seule la voie polymérique sera considérée dans le cadre de cette these et chaque fois que le mot

procédé sol-gel est cité, il lui fera référence.
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I1.2.2 Les précurseurs

Avant qu’il soit hydrolysé, le précurseur que soit la nature (inorganique ou organométallique)
est dissout puis subira une polymérisation pour former les liaisons M-O-M. Pour les précurseurs
inorganiques (i.e. les sels de type cations métalliques), ’hydrolyse se réalise via la modification du
pH de la solution aqueuse. La voie inorganique ne sera pas exposée dans cette these, mais l'intéressé
pourra consulter les travaux de C. J. Brinker et G. W. Scherer [94] et/ou I'article de Livage et al [97].

Concernant les précurseurs métal-organiques les plus utilisés sont les alcoxydes métalliques dis-
persés dans un solvant organique (généralement ’alcool parent de I'alcoxyde).

ces alcoxydes ont une formule M(OR)n ou M désigne un métal de valence n et R une chaine
alkyle de type (-C, Ho,41). Ce sont des espéces tres réactives a cause de la présence des groupements
alcoxydes (-OR) tres électronégatifs stabilisant le métal dans son état d’oxydation le plus élevé et
le rend tres réactif aux groupements nucléophiles. C’est pourquoi ils sont extrémement sensibles
a I'hydrolyse et nécessitent soit une manipulation en atmosphere controlée [98], soit 1'utilisation
d’agents stabilisants [99], soit les deux.

Les réactions chimiques mettant en jeu les alcoxydes dans le procédé sol-gel sont dites de sub-
stitution nucléophile [98]. Ce dernier met en jeu deux réactions : ’hydrolyse et la condensation des
précurseurs |100]. Ces réactions de transformation des alcoxydes jusqu’a la formation des oxydes

est décrite plus précisément ci-dessous.

I1.2.3 Réactions mises en jeu

Bien que le procédé sol-gel soit connu depuis un siecle, tous les mécanismes mis en jeu ne sont
pas encore bien maitrisés. Dans ce qui suit, nous décrivons les différentes étapes de la formation de
I'oxyde & partir d’alkoxyde de formule M(OR)n, pour bien comprendre le réle de chaque constituant
des solutions élaborées.

Le processus de synthese est initié par I’hydrolyse du précurseur permettant ’obtention d’especes
tres réactives par remplacement des ligands alcoxydes (-OR) par les hydroxyles (-OH). La formation
d’entités oxydées est le résultat d'une série de condensations. La croissance de ces groupements,
toujours par condensation, produit des oligomeres ou des polymeres composés de liaisons de M-O-
M ou M-u(OH)-M. Une étape de séchage suivie de traitements thermiques permet d’éliminer les
composés organiques pour avoir le matériau oxyde inorganique.

Pour obtenir une vitesse de réaction appropriée, 'ajout d’un catalyseur est nécessaire. Le temps

nécessaire pour se transformer le "sol" en "gel" est appelé temps de gel ou point de gel.
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11.2.3.1 L’hydrolyse

La réaction d’hydrolyse des groupements (- OR) est une étape nécessaire pour générer des
groupements hydroxyles (- OH) est schématisée sur la figure
M-(OR), + H,O — HO-M—(OR),_; + R—OH

Fig. II.1 — Schéma représentant la réaction chimique : hydrolyse

Légende : Gris : M, Blanc : H, Rouge : O, Bleu + blanc : R

Elle débute des I'ajout de I’eau ou d’un mélange eau/alcool dans la solution, par une substitution
nucléophile qui commence par la fixation d’'une molécule d’eau sur 'atome de métal M (étape 1)
avec transfert de proton (étape 2) et départ d'un groupe R-OH (étape 3) comme indiqué sur la
figure [T1.2] A la fin, la spheére de coordination de métal est modifiée, mais sa coordinence reste
inchanggée.

Donc I'hydrolyse des groupes (OR) s’effectue par un processus réactionnel équilibré en condition
neutre. Cette réaction est tres dépendante du catalyseur, acide ou basique, de nature organique ou
inorganique et de la quantité d’eau et du métal objet de 1’étude.

Dans le cas d’une catalyse acide [94], un groupe alcoxy portant une charge partielle négative,
est facilement protonéE] mais dans la catalyse basique |96], I'ion hydroxyde remplace 1’eau comme

agent nucléophile vu qu’il est bien plus réactif et 1 se retrouve alors accélérée.

OR \ z OH
P . OR : g
;,‘:, " OR M—0OR =—= H \ —_— HO / R = RO—M—O0R + O

OR : X OR

Fig. I1.2 — Mécanisme d’hydrolyse des alkoxydes M(OR),,

I1.2.3.2 Polycondensation (Condensation)

La polycondensation souvent dite la polymérisation, commence généralement avant que 1’hydro-
lyse ne soit compléetement achevée. C’est aussi une substitution nucléophile mais cette fois-ci, c’est

un intermédiaire réactionnel (un ligand hydroxo) qui joue le role de molécule attaquante. Le phé-

1. un proton (ion HT) est ajouté a un atome, une molécule ou un ion
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nomene est complexe car quatre mécanismes (’alcoxolation, I'oxolation, I’alcoolation, et 1’olation)
peuvent étre en concurrence pour la polymérisation et la formation d'un pont M-O-M.

Les groupements (HO-M (-OR),,_1) générés au cours de '’hydrolyse réagissent soit :

e avec une molécule de I'alcoxyde M(-OR) donnant une molécule d’alcool (i.e. réaction 1) (cf.

figure [[1.3)).

(OR),_,—M—OH + RO-M—(OR),_; —> (OR),_,~M—O-M—(OR),_, + R—OH

OR \ I~ OH
. : OR : !
% + OR—M—OR === |y \ " | HO / R | g po—l—R + G

OR y OR

Fig. I1.3 — Schéma représentant la réaction chimique de polycondensation (Alcoxyde + Alcool)

e entre eux donnant une molécule d’eau (i.e. réaction 2) (cf. figure [[L.4)),

Fig. I1.4 — Schéma représentant la réaction chimique de polycondensation (deux alcoxydes)

Légende : Gris : M, Blanc : H, Rouge : O, Bleu + blanc : R
Tout comme dans le cas de I’hydrolyse, les mécanismes et les cinétiques des réactions de conden-
sation sont fortement influencés par la nature acide ou basique du milieu réactionnel. Mais de
facon générale, la vitesse des réactions de condensation, qui est fonction du degré de substitution
de T'alcoxyde, sera fortement liée a la cinétique d’hydrolyse. La condensation modifie la sphere de

coordination du métal sans augmenter cependant sa coordinance.
La prédominance de 1'une ou de l'autre réaction (1 ou 2) influence fortement la structure et
la morphologie de I'oxyde final. Le gel est obtenu apres 'achevement de ces deux réactions et la

transformation de la solution en un amas polymérique solide est souvent appelée "transition sol-gel".

11.2.4 La transition sol-gel

Le schéma généralement adopté pour la gélification est celui de la croissance des chaines poly-
- . . : :
mériques qui s’agglomerent par condensation et forment des amas. Au cours de la progression des

réactions d’hydrolyse et de condensation, des amas polymériques, dont la taille croit avec le temps,
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sont créés. Le point de transition sol-gel est atteint, lorsqu’un de ces amas aura une dimension infi-
nie (i.e. la taille du récipient ou de la couche). A partir de cet instant, ’amas infini appelé "fraction
gel" continue & grossir en incorporant les groupements polymériques plus petits. Lorsque toutes les
liaisons ont été utilisées, le gel est formé (cf. figure .

L’amas solide formé a partir de la solution de base peut alors étre vu comme une imbrication
des chalnes polymériques formant une structure solide désordonnée poreux contenant encore des
traces de solvant et de produits organiques provenant des alkoxydes. Pour terminer la formation
du solide, une étape de séchage permettant d’élimination les derniéres traces de solvant suivie de
d’une étape de recuit pour faire diminuer la taille des pores dans le solide et éliminer les derniéres

traces organiques |101].

(- )
. hydralyse : Transition
" & o s polycondensation sal-gel B
Monoméres en i .I
solution Ge
Partic ule
Amas de 2 H Agregat
- - ;
particules | oo d'amas

Fig. I1.5 — Schématisation des étapes de formation du gel [102]

Par utilisation des précurseurs alcoxydes, les réactions ne sont pas réversibles, et la structure du
gel est donc déterminée pendant ces réactions. La structure de 'oxyde est déterminée exactement
en fonction des cinétiques relatives entre 'hydrolyse et la condensation.

Dans le cas ou la condensation est la réaction limitante, elle se produira préférentiellement en
bout de chaine, les amas sont donc linéaires et la porosité est fine. Or si c’est 'hydrolyse qui est
limitante, les réactions donnent naissance a des amas plus compacts donnant naissance a un solide
tres poreux. Pour réaliser des solides sous forme de couches minces, il faut privilégier une porosité
fine et donc la prépondérance de I’hydrolyse sur la condensation [103].

La structure et la morphologie de 'oxyde résultant dépendent fortement de I'importance relative

des apports de chaque réaction.

I1.2.5 Parametres influencant la cinétique des réactions

La structure finale du gel se met en place au moment des réactions, et par conséquent, détermine
au préalable ses propriétés futures. Seules quelques caractéristiques pourront étre modifiées au

cours des étapes de dépdt, séchage, et recuit influencées grandement par la cinétique des réactions
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d’hydrolyse et de condensation.
Les réactivités des différents précurseurs peuvent étre gouvernées par plusieurs parametres phy-
sicochimiques présentés ci dessous :

11.2.5.1 La température :

C’est le premier parametre a considérer; il intervient dans toute réaction chimique. D’une ma-
niere générale, 'augmentation de la température active significativement la cinétique des réactions
d’hydrolyse et de condensation et conduit a une réduction du temps de gélification. Elle influence
a la fois la préparation du sol, la formation du gel, et le vieillissement du sol lors du stockage de la
solution. Evidemment, plus elle est élevée, plus les réactions sont rapides.

11.2.5.2 Le choix de I’alcoxyde et de sa concentration :

Ce choix dépend de la réactivité chimique de l'alcoxyde, et du type d’échantillon a élaboré.
Cette réactivité vis a vis de I’hydrolyse et de la condensation dépend de la charge partielle 5+ de
I’atome métallique et de sa capacité & augmenter son nombre de coordination "N" qui est en général
inversement proportionnelle a leur électronégativité.

Quant a la concentration dans le sol, elle est surtout importante lors de la condensation; en
effet, plus elle est faible, plus les molécules aptes a se lier sont éloignées les unes des autres, ce
qui retarde les réactions mais plus elle est concentrée, plus la condensation est rapide et plus les
molécules sont proches [99].

I1.2.5.3 Le solvant :

Vu que les alcoxydes sont immiscibles dans ’eau, il est donc nécessaire de mélanger les pré-
curseurs, l'eau et éventuellement le catalyseur, dans un méme solvant afin d’obtenir une solution
homogene de viscosité contrélée. Pour éviter des réactions parasites entres les différents compo-
sants susceptibles de modifier les cinétiques de réactions, le solvant utilisé est généralement 1’alcool
correspondant au ligand (-OR) de 'alcoxyde utilisé et le sol de départ est souvent une solution
alcoolique [104]. Les effets du solvant dépendent essentiellement de sa polarité et de son compor-
tement protique (i.e. susceptible de donner un ion HT & son environnement : solvant ou autre
soluté).

I1.2.5.4 Le pH du sol (choix du catalyseur) :

L’ajout d’un catalyseur acide accélere fortement la réaction d’hydrolyse mais ralentit la conden-
sation. Tenant compte des mécanismes mis en jeu lors de la gélification, il semble évident que le
pH jouera un role important dans I’évolution des réactions. En effet, les ions H30" et OH™ n’ont
pas la méme influence sur les deux types de réaction : le cation H3O™, attiré par 'oxygeéne, facilite

la substitution des groupes OR par OH ™ (réaction d’hydrolyse), tandis que I"anion OH™, attiré par
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le métal M électronégatif, favorise la formation de liaison M-O-M (réaction de condensation).

Un fort taux d’hydrolyse (pH acide) favorise donc la croissance du réseau et conduit la formation
d’un gel polymérique donnant résultat a des particules dense apres gélification.

Par contre, un taux faible d’hydrolyse (pH basique) favorise plutét la nucléation et conduit a la
formation d’un gel colloidal et les especes formés sont constitués de longues chaines .

En résumé, on peut affirmer qu’une catalyse acide favorise I’hydrolyse et conduit a la formation
de fibres longitudinales (cf. figure (a)), alors qu’une catalyse basique accélere la condensation
(i.e. une augmentation de la condensation) et mene a des amas, caractérisés par une forme sphérique

(cf. figure [IL6|(b)) [105,[106]. Donc la catalyse agit directement sur la forme du matériau élaboré et

interviendra également de fagon significative sur sa porosité, ce qui conditionnera partiellement ses

propriétés physiques.

N

(8) Catalyse adde (b) Catalyse basique

Fig. 11.6 — Effet de la catalyse acide et basique sur la structure du gel

I1.2.6 Matériau final

A Tachevement de I’élaboration, il est possible d’obtenir le matériau souhaité sous différentes
formes : massives, en couches minces (comme c’est le cas dans cette thése) ou en poudre.

Donc en fonction des conditions de mise en ceuvre et des traitements des matériaux, des formes et
des structures tres variées peuvent étre préparées (monolithes de verres ou de céramiques, aérogels,

fibres...) comme le présente la figure [[I.7]
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Fig. IL.7 - Liste des produits obtenus par procédé sol-gel [107]
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11.2.6.1 Les xérogels

Ce sont des gels séchés par voie évaporative. Ils sont obtenus par un séchage du sol a pression
atmosphérique et a température ambiante ou légérement supérieure (conditions douces) présentant
une texture poreuse due a ’évaporation des solvants.

11.2.6.2 Les aérogels

Ce sont des gels séchés a vitesse d’évaporation importante mais constante. Ils sont trés peu
compacts, extrémement poreux ou les pores sont de tres faibles dimensions (de 'ordre de quelques

nanometres) pouvant atteindre 90% d’ott une densité tres faible.

I1.2.7 Les couches minces

L’élaboration de couches minces dont les épaisseurs sont comprises entre 1 nm et 1pym par la
voie sol-gel, permet la fabrication de films protecteurs, conducteurs, antireflets, etc... Cette carac-
téristique géométrique est notamment possible grace a la souplesse du procédé.

Plusieurs méthodes ont été développées pour le dépot sur un substrat donné, chacune ayant
ses propres caractéristiques dont le choix dépend des particularités du substrat (géométrie, taille,
etc...). Les différentes méthodes de dépot les plus utilisées sont décrites dans ce chapitre.

11.2.7.1 Centrifugation ou spin-coating :

Cette méthode consiste a étaler par centrifugation une solution déposée en exces sur un substrat.
Elle a 'avantage d’étre facilement mise en ouvre, donnant d’excellents résultats sur les substrats

2

plans dont les dimensions sont de ’ordre du cm* avec des investissements modérés. Ce procédé peut

étre décomposé en quatre phases schématisées sur la figure :

/Pipene
\ Solution

T
(2] 1_?||

Fig. I1.8 — Les différentes phases de dépot : (1) dépot de la solution. (2) début de la rotation. (3) rotation a
vitesse constante. (4). évaporation des solvants

1. dépot de la solution

2. début de la rotation ou la phase d’accélération provoquant ’écoulement du liquide vers 'ex-

térieur de substrat

3. rotation a vitesse constante permettant 1'éjection de I'exces de liquide sous forme de goutte-
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lettes et fait diminuer I’épaisseur du film de fagon uniforme

4. évaporation des solvants les plus volatils accentue la diminution de ’épaisseur du film déposé

L’épaisseur de la couche dépend des parameétres intrinseques a la solution (viscosité, densité,...)
et des parametres extérieurs (vitesse et durée de la rotation, accélération, température,...). Elle
croit proportionnelle & la concentration de la solution.

Pour des ajustements fins de 1’épaisseur de la couche, un choix judicieux de la vitesse de rotation
est souhaité. L’ajustement de l'accélération garantit I’homogénéité de la couche en lien avec la
viscosité de la solution [93].

I1.2.7.2 Trempage-tirage ou dip-coating

Cette méthode consiste a immerger le substrat dans la solution et a le retirer dans des conditions
tres controlées et stables afin d’obtenir un film d’épaisseur réguliere. Lors de la remontée, le liquide
va s’écouler sur le substrat et a la fin de cette phase (i.e. écoulement), le substrat sera couvert d’'un
film uniforme. La figure [I.9] indique les différentes phases du dip-coating.

La premiere étape (i.e. trempage) a peu d’influence sur le processus mais la seconde (i.e. 'extrac-
tion) se fait & vitesse constante. Durant cette étape la solution est drainée et le solvant s’évapore
sur la partie émergée. Ces deux phénomenes perdurent lorsque ’échantillon est retiré de la solu-
tion. Cette technique permet de réaliser des dépots sur les deux faces d’un échantillon en une seule

opération. L’épaisseur des films varie de 100 nm a quelques micrometres .

LS Y o MR T v

=P sl e

l g Substrat I - Substrat
o L=
Sol :
Sol Film nunce
[ 3 — —
Trempage Extraction Drainage & Tirage
SVapOraton }

Fig. I1.9 — Détail des étapes du dip-coating : Trempage du substrat dans le sol, formation de la couche
pendant le retrait du substrat et gélation du film par évaporation du solvant.

A la fin de I’écoulement, le substrat est recouvert d'un film uniforme et poreux. La figure [L.I0]
montre les changements structuraux du film déposé par dip-coating, changements
produit par le drainage de la solution, ’évaporation des solvants, la condensation et les forces

capillaires. Tous ces phénomenes physico-chimiques se déroulent simultanément.
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Fig. I1.10 — Schéma de la formation de la couche par la méthode du trempage-tirage [108]

L’épaisseur des couches par ce procédé dépend des parametres liés a la solution utilisée (viscosité,
densité et tension de surface du sol) et des parametres extérieurs (température, pression, degré
hygrométrique mais surtout la vitesse ou force de tirage et de gravitation) dont certains sont
contrdlables et permettent un ajustement de 1’épaisseur des couches déposées. Pour ceux liés a
la solution, la variation de la concentration (i.e. viscosité et densité) se traduit par de grandes
variations de 1’épaisseur (i.e. plus la concentration est importante, plus la couche est épaisse), par
contre les changements de la vitesse de tirage permettent un ajustement plus précis (i.e. plus la
vitesse est grande, plus 1’épaisseur est importante).

11.2.7.3 Appareillage expérimental

Dans le cadre de cette theése, deux types d’appareillages "dip-coating" sont utilisés pour le dépot

des couches minces :

1. Double speed Dip Coater de type KSV-DCx2 (Biolin Scientific) pilotée par un ordinateur avec
un logiciel "KSV NIMA DC" avec des vitesses de dépot variant entre 0.1 & 21.9 cm/min ([II.11

[page ci-contrd(a))) et 'autre montée.

2. Dispositif Dip-Coater congu et automatisé dans notre équipe au Laboratoire LMIEI (|IT.11 page)
suivantd(b)|) avec des vitesses de dépot variant entre 2.5 et 15 cm/min.

Les films réalisés sont obtenus avec une vitesse de remontée de 3.5 et 4.6 cm/min.

2. Laboratoire Microsysteme et Instrumentation
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(b)

Fig. I1.11 — Photographie du dispositif Dip-coating : (a) KSV-DCx2 (b) monté

NB : d’autres techniques existent comme l’enduction laminaire réservé au traitement de grandes
surfaces et 1'aérosol-gel offrant des possibilités particulieres et tres intéressantes, principalement

lorsque le substrat possede des surfaces complexes (non planes).
I1.3 Méthodes de caractérisations

Une fois le matériau déposé, on lui applique une série de caractérisations pour connaitre ses
propriétés structurales (morphologie, taille des grains, orientation, etc...), électriques (résistivité,
densité de charge des porteurs et la mobilité des électrons), optiques (transmittance, absorbance,
énergie et les défauts) ainsi que les propriétés physico-chimiques (composition chimique).

Les techniques de caractérisations sont classées en trois grandes catégories :

i Structurale : DRX (Diffraction des Rayons X), MEB (Microscope Electronique & Balayage),
EDS (Spectroscopie de Dispersion d’Energie), AFM (Microscopie a Force Atomique) et spec-

troscopie Raman ;
ii Optique :comporte les caractérisations par UV-visible, photoluminescence ;

iii Electrique : la méthode "Effet Hall".
I1.3.1 Caractérisations structurales

11.3.1.1 Diffraction des rayons X (DRX ou XRD pour X-ray diffraction)

C’est une technique traditionnelle de caractérisation structurale des matériaux sous forme mas-
sive, poudre ou couches minces non destructive quelque soit la taille des échantillons. Elle permet,
I'identification des phases cristallines présentent dans un échantillon et ’obtention des informations
sur la microstructure par analyse fine des profils de raies de diffraction (contraintes et textures).
Par contre, et d’une maniere générale, elle ne permet pas d’analyser des composés amorphes et elle
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fait partie des méthodes de diffusion élastique.
Les spectres de diffraction sont comparés avec ceux de références catalogués dans les bases de
données (fichier J .C.P.D.S.E[) ou dans la littérature pour confirmer ou d’infirmer la formation d'une

quelconque phase cristalline.

Principe :

L’idée de cette technique (cf. figure repose sur le la diffraction d’un rayon X monochro-
matique de longueur d’onde X par les plans réticulaires (hkl) des cristaux du matériau étudié qui
sont équidistants avec une distance d. La diffraction de rayons X n’aura lieu que si la relation de

Bragg (cf. équation ([IL.1))) est vérifiée [109].

thkl- sinf = n.\ (H.l)

Ou
dpi : la distance interréticulaire du réseau cristallinﬂ
n : Vordre de réflexion (un nombre entier).

0 : Vangle d’incidence des rayons X par rapport aux plans hklﬂ

A : la longueur d’onde des rayons incidents.

Rayon X Rayon X
incident diffracté
. (hkI)
dn B (@
(hkl)

Fig. I1.12 — Schéma de principe de la diffraction de rayons X

Le diffractometre est constitué essentiellement d’un tube a rayons X ou différentes sources sont
utilisées tels que le cuivre, le cobalt, le chrome, le molybdeéne, etc..., d’'une plate forme contenant

le porte échantillon, et d’un détecteur dont les plus récents sont de type "Pixel" caractérisé par une

grande résolution (cf. figure [I1.13 page suivante)).

3. Joint Committe for Powder Diffraction Standards
4. Distance entre deux plans cristallographiques
5. Indices de Miller hkl, sont une maniére de désigner les plans dans un cristal
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i ~\
Plate forme
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Fig. I1.13 — Schéma d’un diffractometre de rayons X

A partir des spectres de diffraction, il est possible de :

1.

identifier des phases cristallines par comparaison des valeurs mesurées de (26) avec celles

répertoriées dans les fiches ASTM[]

déterminer le degré d’orientation des phases, en utilisant les positions et les intensités des raies

diffractées et les raies indexées dans les fiches ASTM.

déterminer les parametres de maille (a et ¢) en connaissant les positions des pics et par appli-

cation de la formule suivante (cf. équation (I1.2])) :

a

Akt = -
VAR + B2+ hk) + 12(%)

(11.2)

. calculer la contrainte résiduelle o et la contrainte de déformation e suivant ’axe ¢ perpendi-

culaire au plan du substrat a partir du parametre de maille ¢ par la relation |[110] :

(cpitm—co)

E= o

Ou:
cfitm : constante de maille de la couche préparée et

¢p : constante de maille de la couche sans contrainte (co= 0,5206 nm).

Le signe de ce parametre indique la nature compressive (négative) ou bien extensive (po-
sitive) de la contrainte que la couche a subie suivant l'orientation de la croissance de couche

(axe c). La contrainte résiduelle o parallele a la surface du film est exprimée par [111] :

2¢2,—c33(c11+c12)

c1s X €

g=

6. American Society for Testing and Materials
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Avec ¢;; , les constantes élastiques de ZnO qui admettent les valeurs suivantes (c13 = 104,2
GP&, C33— 213,8 GP&, C11= 208,8 GPa et C12—= 119,7 GP&)

Par remplacement de ces valeurs, on obtient :
Ofitm = —233 X € (IL.3)

5. calculer la taille des cristallites en utilisant la formule de Debye-Scherrer (cf. Equation (TT.4))

[i12).

(IL.4)

Ou :
D : la taille moyenne des cristallites.
0 : la largeur & mi-hauteur exprimée en radian de la raie diffractée d’angle 26.

0 : angle de diffraction.

A : la longueur d’onde des rayons X.

Dans ce travail de thése, nous avons utilisé un diffractometre en incidence rasante. Le faisceau
incident reste fixe formant un angle tres petit (de quelques dixiemes de degrés a quelques degrés)
avec la surface de I’échantillon, mais c’est le détecteur qui se déplace faisant balayer angulairement
les cones de diffraction. Ce genre de configuration est utilisée pour les couches, car elle permet au
faisceau incident de parcourir un chemin plus important dans le dépo6t et minimise sa pénétration

dans le substrat.

Appareillage expérimental :
La mesure des spectres de DRX sont effectués en utilisant deux diffractometres : Bruker D8

Advance de I'Institut Jean Lamour, Département CP2S, Ecole des Mines de Nancy et Emperean

Panalytical(cf. figure [[1.14 page ci-contre)) du laboratoire LMDMEL département de physique, Uni-

versité Constantine 1. Les deux diffractometres sont dotés d’une anticathode de cuivre de longueur
d’onde monochromatique égale a 0,15406 nm.

Nous avons utilisé une configuration incidence rasante pour le premier diffractometre et incidence
normale pour le second avec respectivement une tension d’accélération de 40 Kv (40 Kv), un courant

de 20 mA (40 mA) et une ouverture de 20° a 70°C.

7. Laboratoire LMDM microstructures et défauts dans les matériaux
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Fig. I1.14 — Photographique du diffractometre : "Emperean Panalytical"

11.3.1.2 Microscopie électronique a balayage (MEB)

Au cours de ces derniéres années, les techniques de microscopie électronique se sont considéra-
blement développées et perfectionnées. Parmi toutes les microscopies électroniques, la microscopie
électronique & balayage (MEB) est une des méthodes d’observation et d’analyse les plus utilisées
en géologie, science des matériaux et biologie. Elle est capable, du fait de sa profondeur de champ,
de produire des images de haute résolution avec plusieurs informations physiques et chimiques de

la surface d’un échantillon en utilisant le principe des interactions électrons-matiere.

Principe :

Un faisceau d’électrons émis par un canon a électrons est projeté sur I’échantillon a analyser. 11
est accéléré sous vide pour pénétrer dans le matériau et interagir avec la matiére dans un volume
appelé poire d’interaction. La focalisation de faisceau d’électrons est assurée par des lentilles électro-
magnétiques. Différents rayonnements sont ré-émis a partir du matériau : électrons Auger, électrons
secondaires, électrons rétrodiffusés et rayons X, dont les électrons (secondaires et rétrodiffusés) sont
récupérés par le microscope a balayage. Ces deux derniers sont utilisés pour élaborer des images de
la surface de I’échantillon ot les électrons secondaires permettent de visualiser le contraste topogra-
phique, tandis que les électrons rétrodiffusés permettent la visualisation d’un contraste chimique
de I’échantillon.

Les rayons X émis par les atomes portent une information chimique (i.e. nature de 1’élément).
Le spectre de leurs longueurs d’onde comporte des raies brillantes et sombres ayant 'allure d’un
"code barre" permettant de reconnaitre la présence de certains atomes.

Les éléments d'un microscope électronique a balayage restent presque inchangés depuis les ma-
chines des années 60. Il est essentiellement composé d'un canon a électrons et d’une colonne élec-
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tronique, une platine "porte-objet" qui assure le déplacement de I’échantillon, des détecteurs pour

capter et analyser les rayonnements émis par ’échantillon et nécessairement un systéme de pompes

a vide (cf. figure [IL.15]).

Fig. I1.15 — Schéma de principe du MEB (tirée du help : MEB-TESCAN)

Dans le cas d’'un MEB & effet de champ, le canon repose sur l'utilisation d’une cathode mé-
tallique en forme de pointe tres fine comme source d’électron, au lieu d’un filament de tungsténe.
L’application d’une tension entre la pointe et I'anode permet d’obtenir, par "effet de pointe', un
champ électrique tres intense. Cette source plus petite et plus intense permet d’obtenir des images
de tres haute résolution sur différents types d’échantillons (films minces, nanopoudres, nanotubes,

matériaux semi-conducteurs...).

Appareillage expérimental :

La morphologie des films a été examinée avec un MEB de type VEGA TS 5130 MM (cf. fi-

gure |I1.16 page ci-contre(a)) de la compagnie Tcheque TESCAN. Les analyses sont effectuées au

sein du laboratoire LMDM, département de physique, Université Constantine 1.

D’autres observations ont été menées sur un microscope électronique a effet de champs (Field
emission scanning electron microscope) de type JEOL JSM-70016540F (cf. figure au
(L.D.A.C.H.RE[), département de physique, Université Sétif 1 avec le canon a émission de champ,
I’observation de la surface de quelques échantillons s’est effectuée sans les métalliser malgré leur

nature isolante, ce qui permet d’éviter notamment les effets de charge indésirables.

8. Laboratoire : Dosage, Analyse et Caractérisation en Haute Résolution
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Fig. I1.16 — Photographique du MEB (a) «TESCAN » (b) JEOL

11.3.1.3 Cas Spectroscopie par dispersion d’énergie (EDS)

La Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (EDS, EDX, ou XEDS : Energy dispersive
X-ray spectrometry), parfois appelé a dispersion d’énergie a analyse des rayons X (EDXA), est
une technique d’analyse multi-élémentaire, tres rapide et non destructive. Les détecteurs EDS font
partie intégrante des microscopes électroniques a balayage.

L’émission des rayons X est produite par I'interaction d’un faisceau d’électron avec la matiere.
La théorie permettant I’analyse chimique quantitative et connue sous le nom de microanalyse des
rayons X d’ou son appellation : spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie microanalyse des
rayons X (EDXMA). Ses capacités de caractérisation sont dues en grande partie sur le principe
fondamental que chaque élément a une structure atomique unique d’un ensemble unique de pics sur
son spectre de rayons X . La possibilité d’effectuer ’analyse chimique d’un échantillon pendant

son observation a un avantage considérable pour 'utilisateur.

Principe :

L’EDS utilise les rayons X caractéristiques générés dans un échantillon irradié par un faisceau
d’électrons pour 'identification des éléments chimiques. L’interaction des électrons incidents avec les
nuages électroniques des atomes de I’échantillon entraine une perte d’énergie par formation de paires
électrons-trous dans la zone intrinseque. Cette perte d’énergie est caractéristique de ’excitation des
niveaux électroniques profonds de I’échantillon et le retour a I’état fondamental des atomes excités
se traduit par I’émission de rayonnements caractéristiques dont les rayons X. Ces derniers présentent
une énergie caractéristique des atomes de I’échantillon, d’ot1 I'intérét de leur analyse.

Un spectrometre d’analyse X par EDS est constitué [114] d'un détecteur Si (Li) placé prés de

I’échantillon, un systéme électronique d’acquisition et un systeme informatique pour le controle, la
visualisation et le traitement des données.
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Un spectre X est constitué d’une famille de pics (raies) superposés a un fond continu relativement
de faible intensité. Les raies caractéristiques, accompagnant des transitions électroniques entre les
couches atomiques (K, LI, LII, LIII, etc.), apparaissent en séries. Dans chaque série, on distingue

les raies par un indice (Ka, Kf...) indiquant le niveau d’origine de la transition.

Appareillage expérimental :
La composition chimiques des couches minces a été analysée avec la microanalyse X a ’aide d'un

détecteur placé sur un microscope électronique a effet de champs de type JEOL JSM-70016340F

([II.16 page précédentelb) au Laboratoire LDACHR, département de physique, Université Sétif 1.

I1.3.1.4 Microscope a force atomique (AFM)

C’est une technique de caractérisation structurale a 1’échelle atomique. Elle permet de visualiser
la topologie et les propriétés physiques de la surface d'une maniere quantitative quelque soit la
nature des matériaux (i.e. organiques ou inorganiques, isolants ou conducteurs). Dans le cas des
couches minces, elle permet d’estimer avec précision la rugosité de la surface ainsi que la taille des

grains du matériau étudié.

Principe :

Les microscopes AFM sont composés d’'un micro-levier, une diode laser, un détecteur composé

de deux ou quatre photodiodes et une céramique piézoélectrique (cf. figure [I1.17 page ci-contre)).

Son principe de fonctionnement repose essentiellement sur la mesure de la force d’interaction (at-
traction/répulsion) entre la surface de I’échantillon et une pointe extrémement fine qui fait balayer
la surface a analyser. Cette pointe est fixée sur le bras d’un micro-levier flexible dit cantilever ayant
un mouvement dans les trois directions X, Y et Z a I'aide d’une céramique piézoélectrique. L’image
topographique de la surface est le résultat de la déflection du micro-levier sur lequel est focalisé a
son extrémité un faisceau laser, verticalement a la pointe, réfléchissant sur un photodétecteur. A
partir de I'image topographique, il est possible de déterminer la valeur de I’écart-type de la rugosité
(Root Mean Square, RMS).

NB : L’AFM opere selon trois modes : Contact, non contact et Tapping.
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Photodiodes

Echantillon "

Balayvage
- Pidzoélectrigue

Asservissement

Fig. I1.17 — Schéma de principe du microscope & force atomique (AFM) |

Appareillage expérimental :

Les images topographiques et les mesures de rugosité des couches minces de ZnO ont été effectués
au laboratoire LOAﬂ, Institut d’optique et mécanique de précision, Université Setif 1 sur un micro-
scope "Pacific Nanotechnology Advancing Nanotechnology" (cf. ﬁgure en mode "Contact" &
I’air ambiant. La caractérisation d’autres échantillons ont étés effectués sur un microscope de type
"Agilent Technologies 5420 Scanning Probe Microscope[SPM/AFM]"(cf. figure [I1.18(b)) & 'univer-

sité de Bristol, Centre for Nanoscience and Quantum Information(NSQI.

(a) (b)

Fig. I1.18 — Photographique de ’AFM (a) "Pacific Nanotechnology Advancing Nanotechnology" (b) "Agilent
Technologies 5420 Scanning Probe Microscope[SPM/AFM]"

I1.3.1.5 Spectroscopie Raman

C’est une méthode non destructive d’observation structurale des matériaux cristallisés ou amorphes
permettant d’obtenir des informations complémentaires aux techniques de diffraction et de spec-

troscopie infrarouge. Elle est utilisée pour déterminer les niveaux vibrationnels des cristaux qui

9. laboratoire d’optique appliquée
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sont directement liés & 1'état de leurs structures cristallographiques |116]. En effet, la position des
niveaux d’énergie est directement liée a la structure du matériau et a la nature des liaisons inter

atomiques dans le cristal.

Principe :

Elle repose sur le principe de la diffusion inélastique de la lumiere par un milieu. En effet,
lorsqu’on éclaire un échantillon avec une source excitatrice monochromatique de type laser, les
photons interagissent avec les électrons et constituent les liaisons du matériau. Quelques photons
incidents échangent cependant de I’énergie avec le milieu durant la relaxation des électrons, ce
qui engendre un changement de fréquence d’une partie de la lumiere diffusée par rapport a celle
incidente (i.e. diffusion inélastique) (cf. figure [[L.19).

Plusieurs phénomeénes peuvent alors étre observés au cours de cette relaxation :

e La diffusion Rayleigh : correspond a une diffusion élastique d’'un photon sans aucun échange

d’énergie et c’est le photon lui-méme qui garde 1’énergie hv.

e La diffusion Stokes Raman : correspond a une diffusion inélastique d’un photon avec transfert

d’énergie au matériau (création d’un phonon) de valeur hv-AE.

e La diffusion anti-Stokes Raman : correspond a une diffusion inélastique d’'un photon avec

transfert d’énergie du matériau au photon (absorption d’un phonon) de valeur hv+AE.

Lurmigen scitatrice v, Raryleigh
(=l Gisa)
_______ e ——————
Ciffusion Raylaigh v, e e e e el o e L | wirtuel
Refiechan [v.J § 3 T
] | 2 [
—-.___—'--._____ v A{?:'uml Vo=V, - : E il g '_
— —— 3 ;
U ] [
¥a
" FCin . : Etais
- i
b oy fordam ¥ ¥ vibragionnels
Stokes antl-Stokes
Transmssion (i) Raman (inélastique]

Fig. 11.19 — Mlustration de la diffusion de la lumiére et des échanges d’énergie en diffusion Raman [117]

Le positionnement des raies Raman (i.e. position relative des raies Raman et Rayleigh) ne dépend
pas de la fréquence du rayonnement incident mais uniquement du matériau étudié, cependant I'effet
Raman dépend de la polarisation de la lumiere incidente et de l'orientation des cristaux de ce
matériau.

Un spectre Raman fournit donc une empreinte des liaisons présentes dans I’échantillon comme
il permet aussi d’obtenir des informations a la fois qualitatives et quantitatives sur le milieu étudié.
Ainsi, on peut déterminer la composition du matériau grace a la position des raies visibles sur le

spectre Raman quant & I'intensité des raies, elle nous renseigne sur la concentration des éléments du
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matériau. Elle présente comme avantages, le caractére in-situ et la rapidité des mesures (de 1'ordre
de la seconde) qui peuvent se faire a distance et sans aucunes préparation préalables de ’échantillon
(coupe ou polissage).

Un spectrometre Raman est généralement constitué d’une source de lumiere monochromatique,
un microscope optique, un systeme composé de miroirs plus des filtres et un détecteur pour analyser

I'énergie des photons rétrodiffusés (cf. figure [I1.20)) :.

Canstrs de TV

Fig. I1.20 — Schéma de principe du spectrometre Raman

Appareillage expérimental :

Les spectres Raman des couches minces de ZnO ont été effectués au laboratoire de céramique,
Département de physique, Université Constantine 1 sur spectrometre de marque Bruker de type
"SANTERIA" (cf. figure piloter par un logiciel "Opus” avec une résolution spatiale et spectrale
de ~5um et 0,25 cm!. Les mesures ont été effectuées en utilisant le laser & argon ionisé de 532 nm

et 785 nm respectivement pour le verre et le silicium.

w. -
Fig. 11.21 — Photographie du spectromeétre "SANTERIA"
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I1.3.2 Caractérisations optiques

11.3.2.1 Spectrophotométrie UV-Visible

C’est une technique de caractérisation optique tres utilisée dans les laboratoires. C’est une mé-
thode d’analyse spectrale, quantitative et non destructive nous informons sur la structure molécu-
laire de I’échantillon. Elle permet de déterminer ’absorbance, la transmittance ou la réflectance en

fonction de la longueur d’onde pour une analyse plus fine de I’échantillon.

Principe :

La spectrophotométrie UV-visible est fondée sur le phénomene de transitions électroniques. Son
principe est basé sur la propriété des molécules a absorber des radiations lumineuses (photons) dans
un domaine de longueur d’onde bien déterminé de proche UV visible (200 - 400 nm) au visible (400
- 800 nm). L’absorption est la caractéristique d’une transition électronique entres deux niveaux
énergétiques différents.

Comme il est possible d’estimer la valeur du gap optique, les tailles des cristallites et dans
certains cas 1’épaisseur des échantillons.

Le spectrophotometre se compose principalement (cf. figure : d’'une source (lampe) a
décharge au deutérium ou a filament de tungstene respectivement pour la région proche UV et
la région visible, un monochromateur pour la sélection d’une longueur d’onde donnée composé de
deux fentes (entrée et sortie), un dispositif de dispersion, un photometre pour séparer la lumiere
monochromatique en deux faisceaux, une cellule de mesure contenant les échantillons a analyser et
la référence, un détecteur mesurant l'intensité lumineuse apres son passage a travers la cellule de

mesure et un ordinateur pour 'affichage et le traitement de signal.

Référence

i II f".JW
Monochromateur Photomeétre Détecteur :> !
[ ——— 'l

Echantillon

\. J

Cellule de mesure

Fig. 11.22 — Schéma de principe du spectrometre UV-visible

Appareillage expérimental :

Pour les mesures des échantillons, nous avons utilisé un spectrophotomeétre UV-Visible de marque

OPTIZEN 3220 UV (cf. figure [[1.23 page suivante]) dont la gamme spectrale s’étale sur un domaine

de 200 a 900 nm. Les mesures ont été effectuées au laboratoire LMDM, département de physique,
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Université Constantine 1. Pour nos films minces déposés sur des substrats de verre, les grandeurs

mesurées sont la transmittance "T"[ et I’absorbance "A'[1

2013/11/04 08:33 AM

Fig. 11.23 — Photographique du spectrophotometre UV-Visible : "OPTIZEN 220 UV"

I1.3.2.2 Spectroscopie photoluminescence (PL)

C’est une technique de caractérisation optique, non destructive, opérationnelle sans contacts
électriques. Elle permet de déterminer la largeur de bande interdite (le gap), les mécanismes de
relaxation des porteurs de charges, la configuration des bandes d’énergie ainsi que leurs niveaux

d’impuretés.

Principe :

La spectroscopie de photoluminescence est basée sur I'excitation des électrons du matériau a
analyser par une radiation lumineuse d'un photon d’énergie supérieure a celle de son gap. Les
électrons se trouvant dans la bande de valence I’absorbent et franchissent ainsi le gap pour atteindre
la bande de conduction. Les électrons présents dans un état excité, tentent de retourner vers leur
état initial par perte d’énergie sous forme de photon égale a la différence des énergies de 1’état excité
et de I’état initial.

La photoluminescence est tres sensible aux états des niveaux profonds . Dans ce cas ’analyse
d’un spectre de photoluminescence permet ’identification de défauts comme les lacunes, les atomes
interstitiels ou les impuretés spécifiques. Lors de désexcitation par processus non radiatif, I’électron
est thermalisé en bas de la bande de conduction et du trou en haut de la bande de valence donc

I’énergie est libérée sous forme de phonons (cf. figure [1.24)).

10. transmittance "T" définie par I'expression : T = I/Iy ou "Ip" est l'intensité incidente et "I" I'intensité transmise
11. "A“:log%
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Fig. 11.24 — Schéma de principe de photoluminescence, (1) photoexcitation, (2) thermalisation et (3)
recombinaison radiative [119]

Le dispositif expérimental pour la mesure de photoluminescence est essentiellement composé de
trois parties : la source optique d’excitation, un spectrometre et un détecteur. Un montage typique

est représenté sur la figure

Source
d'excitation
Détecteur
——e——— Spectrométre |e=Z . —
"-..____‘— — .
| PL
| | Lentille Echantillon

I_Ll._u:

Fig. I1.25 — Schéma de base d’un montage de spectroscopie de photoluminescence

En général, I’énergie de la lumiere émise est plus faible que celle du rayonnement utilisé pour
Iexcitation. En pratique, I'intensité émise par les solides est souvent tres faible, il est donc nécessaire

d’utiliser un laser comme source d’excitation.

Appareillage expérimental :

Le choix de la longueur d’onde utilisée en photoluminescence est trés important et dépend du
gap du matériau étudié. Pour nos expérimentations par photoluminescence, nous avons utilisé une
lampe a un arc de mercure comme source émettant a une longueur d’onde de 315 nm. Le spectre
de photoluminescence a été mesuré dans la bande spectrale 300-850 nm & température ambiante.

Les mesures ont été faites a 'Institut Jean Lamour, Département CP2S, Ecole des Mines de

Nancy.
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I1.3.3 Caractérisations électriques

11.3.3.1 Mesure par effet Hall

Les mesures par effet Hall permettent de déterminer la résistivité et surtout la densité et la
mobilité des porteurs dans les films. L’effet Hall est un phénomeéne bien connu dans le domaine de
I’électromagnétisme des matériaux. Il porte le nom de son découvreur en 1879, 'américain Edwin

Hall, initialement associé seulement a des effets de physique classique.

Principe :
L’effet Hall est I'apparition d’une différence de potentiel et d’'un champ électrique transversal
dans un conducteur, lorsque celui-ci est parcouru par un courant électrique et plongé dans une

induction magnétique perpendiculaire B 4 la direction de ce courant (cf. figure |I1.26)).

Force Loreni:

F=-gvx B

I
"4 B 4
- .

Fig. I1.26 — Principe de leffet Hall [120]

Les électrons parcourant, a la vitesse (v), le conducteur dans le sens opposé a celui du vecteur i
du courant électrique subissent la force de Lorentz définit par : F =qUu A\ B.

Ces électrons vont s’accumuler créant ainsi un champ électrique E qui va alors agir sur le flux
électronique qui lui a donné naissance et s’opposer a la force de Lorentz, qu’on appellera la force
de Lorentz. Cette migration de charges s’arréte lorsque ces deux forces opposées ont la méme
intensité E= -UNA B.

La tension qui regne entre les deux faces est appelée tension de Hall définit par : Vy=w
E=wvB avec "w" la distance entre les extrémités. Comme N=gav, avec N le nombre de porteurs de

charge m? et a=wd, la section du conducteur avec d son épaisseur. On aura alors Vy=

iB
Ned et on

note le terme RH:N%] le coefficient de Hall.

1B

La relation N = ziva

nous permet de déterminer le nombre de porteurs de charges par unité de
volume & partir de la mesure du courant parcourant le conducteur, de 'induction magnétique B et
de la tension de Hall V. A partir de cette valeur, et en connaissant la résistivité, il est possible
1

d’obtenir la mobilité des porteurs de charges p = SgN o Avec p = %R.
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Les mesures par effet Hall effectuées sur les échantillons ont été menées sur un systeme basé
sur la méthode de van der Pauw [121] ou il faut déposer un contact métallique aux quatre coins
de I’échantillon, mais pour que le courant traverse 1’échantillon, il faut donc I'appliquer entre deux

contacts diagonalement opposés (cf. figure [I1.27))

Fig. I1.27 — Schéma de cablage d’un échantillon pour une mesure par effet Hall

Appareillage expérimental :

Le dispositif "ECOPIA Hall" (HMSEl—é’OOO, VEAS3.51.5) (cf. ﬁgure du laboratoire LCMIEL
département de physique, université de Constantine 1 a été utilisé pour analyser les propriétés élec-
triques des couches minces élaborées pour déterminer le type de conduction (type n ou p), la
concentration volumique des porteurs de charge libre N, la résistivité électrique p et la mobilité
des porteurs p.

Les échantillons utilisés ont une géométrie de 1 cm x 1 cm.

Fig. 11.28 — Photographie du montage expérimentale d’une mesure par effet Hall

I1.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons décrit en un premier temps le procédé sol-gel qui est 'une des

techniques la plus utilisée pour le dépot en couches minces d’un mélange de compositions a bases

12. Hall effect Measurement System
13. Laboratoire Couches Minces et Interfaces
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d’oxydes.

La technique sol-gel présente plusieurs avantages : dépot simple sur une large gamme de substrats
a géométrie variable avec une treés bonne homogénéité et une grande pureté, matériaux sur mesure
par un contrdle des réactions (hydrolyse et condensation) en fonction de l'application envisagée.

L’étude s’est concentrée sur le principe de ce procédé, les parametres influencant la mise en jeu
des réactions et la description des techniques de sa mise en ceuvre (dip-coating et le spin-coating).

L’analyse des différentes propriétés physico-chimiques des films ou caractérisation a été traitée en
second lieu. Ces caractérisations permettent de connaitre les propriétés structurales (morphologie,
taille des grains, orientation, etc...), électriques (résistivité, densité de charge des porteurs et la
mobilité des électrons), optiques (transmittance, absorbance, énergie de gap et les défauts) ainsi

que la composition chimique.
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CHAPITRE

I11

ELABORATION ET CARACTERISATIONS
DES COUCHES MINCES DE ZNO

III.1 Introduction

Le sol gel est une technique de dépdt facile a mettre en ceuvre, non couteuse et permet 1’élabo-
ration des couches minces d'une bonne qualité. Dans le cadre de cette theése, on a préparé des films
de ZnO non dopés, dopés Aluminium ou Mercure et codopés Aluminium/Mercure sur des substrats
de verre grace sa simplicité d’adhésion, sa non contamination aux couches déposées et sur silicium
di & sa résistance a de tres grande température de recuit. La qualité de la couche déposée dépend
de la propreté et de I’état du substrat, il est indispensable de commencer par la phase de nettoyage
pour 'obtention de couches minces de bonne qualité.

La solution est préparée a partir de : 'acétate de zinc dihydraté, un solvant (éthanol ou 2-
méthoxyéthanol) et un catalyseur (diéthanolamine : DEA ou Monoéthanolamine : MEA).

Un traitement thermique est nécessaire pour 'obtention de bonnes couches minces du matériau
souhaité car les propriétés physiques en dépendent. Il s’effectue en deux étapes : séchage et recuit.

Les oxydes métalliques sont connus généralement par une transparence et une conductivité élevée
par rapport & d’autres matériaux.Pour mieux améliorer les propriétés des oxydes métalliques, on
utilise plusieurs manieres dont la plus utilisée est le dopage. Selon le type de dopant, on cible les
propriétés qu’on veut modifier. Dans le but d’utiliser 'oxyde de zinc comme grille pour un capteur
d’humidité, une conductivité plus élevée est souhaitable, c’est dans cet optique que nous avons
utilisé un traitement avec un dopage en aluminium, en mercure et mixte.

Apres dépot, des caractérisations sont faites sur les couches minces déposées pour analyser les

propriétés structurales, optiques et électriques.
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II1.2 Elaboration des couches minces de ZnO

Le sol gel est une technique de dépdt facile a mettre en uvre, non couteuse et permet 1’élaboration

des couches d’une bonne qualité, ce qui nous a motivé a 'adopter pour élaborer nos échantillons.

I11.2.1 Les parametres modulables

Afin d’obtenir des couches minces reproductibles et ayant une bonne adhérence, nous nous
sommes intéressés a 1’étude de l'influence des différents parametres agissant directement sur le
dépot des films. La méthode sol gel est un processus de dépdt qui dépend de diverses conditions
telles que, les propriétés du précurseur, la concentration de la solution, la vitesse de tirage, le
nombre de trempages. Apres une opération de dépot, la température et le temps de recuit restent

les principaux parameétres qui ont une importante influence sur la qualité de la couche.

1. Nature de solvant : le solvant est un élément essentiel dans la réaction chimique, il a une
grande influence sur les propriétés du matériau déposé. Pour nos préparations, nous avons

utilisé I’éthanol et le 2-Méthoxyéthanol.

2. Molarité (concentration) : la concentration de la solution est un parameétre important
dans la méthode sol gel, elle a une grande influence sur les propriétés des couches préparées
et leurs épaisseurs. Dans le cadre de ce travail, nous avons choisit deux concentrations : 0.5 et

0.7 mol/1.

3. Vitesse de tirage : c’est 'un des importants facteurs qui ont une influence sur I’ensemble
des propriétés des couches minces déposées par voie sol-gel. Dans le cadre de ce travail de
these, nous avons opté pour trois valeurs concernant la vitesse de tirage en 'occurrence : 3.5,

4.6 et 6.4 cm/min.

4. Tauzr de dopants : les études bibliographiques |71}75/122,|123] ont révélés que l'opération
de dopage présente un intérét applicatif dans les diverses domaines technologiques. Le dopant
constitue un des points clés de ce travail ; il a été exploré selon le type, la concentration dans
la solution afin d’obtenir des couches ZnO suffisamment transparentes et conductrices. Dans

notre solution de départ, nous avons opté pour une concentration des dopants entre 0 et 10%.
I11.2.2 Substrats

I11.2.2.1 Choix :

Le choix des substrats est dicté par :
e I'adhésion : simplicité d’adhésion de la solution au substrat,
e la composition chimique du substrat : le substrat ne doit pas contaminer les couches déposées

par diffusion au cours des recuits,
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e les propriétés physiques : doivent étre en accord avec le type d’étude qu’on veut mener tels
que : l'indice optique du substrat. Le coefficient de dilatation thermique doit correspondre
avec les recuits nécessaires a la densification du matériau,
o l'effet du traitement thermique : le choix de substrats avec un point de ramollissement tres
élevé.
Deux types de substrats sont utilisés :
Le verre :

Les substrats utilisés sont des lames de verre de surface carrée de 2 x 1 cm? et d’épaisseur égale
a 1 mm, ont un indice de réfraction de 1,51 pour une longueur d’onde de 633 nm et un point de
ramollissement a 600°C.

Le verre est un matériau amorphe tres utilisé dans d’autres domaines de technologie. Le choix

de ce matériau est dii a trois raisons :

* Permet d’effectuer une bonne caractérisation optique des films e.

* Son coefficient de dilatation est trées proche de celui de la couche déposée (a-verre = 8.5
x107% K71 a-ZnO = 7,2 x 107% K1), ce qui minimise les contraintes. Ceci est 1ié¢ A la
contrainte compressive causée par la différence entre les coefficients de dilatation du substrat
et le matériau déposé [124}125].

* Moins cofliteux et disponible.

Le Silicium :

C’est un matériau monocristallin intrinseque, d’orientation (100), d’épaisseur 500 mm, de conduc-
tivité 14000 Q.cm™!, poli sur les deux faces. Le choix de ce matériau est motivé par :

» Sa résistance a de trés grandes températures de recuit,

» L’effet du substrat sur les propriétés des couches déposées,

» Facilite les caractérisations grace a sa nature semi-conductrice.

111.2.2.2 Procédure de nettoyage

Cette étape est tres importante pour l'obtention de couches minces de bonne qualité car la
moindre impureté pourra facilement contaminer les couches déposées et précipite leurs décollement
ce qui influence I'uniformité du dépot.

La procédure de nettoyage de la surface des substrats est comme suit [126-{128] :

3 Trempage des lames dans 1’éthanol dans un bain ultrason pendant 15 minutes;

% Ringage a 'eau distillée dans un bain ultrason pendant 15 minutes;

3 Séchage des échantillons soit a 'aide de 'air comprimé ou un séchoir et on terminera le

nettoyage a ’aide d’un papier optique.
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I11.2.3 Couches minces ZnO non dopées

111.2.3.1 Préparation du sol

La solution est préparée a partir de : I'acétate de zinc dihydraté, un solvant (éthanol ou 2-
méthoxyéthanol) et un catalyseur (diéthanolamine DEA). Le mélange est choisi en fonction des
modalités de travail, plus particulierement la molarité ou la concentration de la solution. Le mélange
est agité magnétiquement pendant quelques minutes a température ambiante jusqu’a ce que la
solution devienne blanche. L’ajout des gouttes de DEA augmente la solubilité de 'acétate de zinc
dans le solvant et conduit a une solution transparente. La solution est ensuite agitée de fagon
magnétique a une température de 60°C pendant 2 h et a la fin, on obtiendra une solution finale
transparente et homogene.

La masse de I'acétate de zinc est calculée par la relation suivante : m = n.M, avec n = C.V,
ou m, n, M, C, V sont respectivement la masse de I'acétate de zinc, le nombre de moéles, la masse
molaire, la concentration et le volume. Le diagramme de la figure ( schématise le procédé

d’élaboration.

Acétate de Zinc dihydraté Solvants : Ethanol (C:H:0) ou
Zn(CH:C00):2H:0 2-Méthoxyethanol (CH;OC:HsOH)
Agitation magnétique

pendant 13mn

Diethanolamine (DEA)
N[CH;CH;OH) 2 Solution blanche

Agitation magnétique
2 60°C pendant Zh

Solution transparente et
homogéne

Fig. III.1 — Schéma synoptique de la préparation de la solution de dépdt de ZnO non dopé

111.2.3.2 Phase de dépét :

Le processus adopté pour le dépot des solutions préparées par voie sol gel est le trempage-tirage
"dip-coating'. Trois valeurs de vitesses ont été utilisées dans le cadre de ce travail : 3.5, 4.6 et 6.4

cm/min avec une durée de trempage de 10 s et un nombre de trempage égal a 8.
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I11.2.3.3 Traitement thermique :
Il s’effectue en deux étapes : le séchage et le recuit.

Séchage :

Le séchage des couches minces déposées est une étape tres importante et tres délicate car elle
correspond a I’évaporation des solvants résiduels par diffusion a travers les pores |[129]. Nos échan-
tillons ont été séchés a 100°C pendant une durée de 10 mn pour ceux a base d’éthanol et a 300°C

pendant une méme durée pour ceux a base de 2-Méthoxyethanol [126]130,130-133].

Recuit :
Le recuit des couches minces est une étape d’importance primordiale dans la formation du

matériau car il permet :

1. L’élimination des espéces 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
2. La fermeture des pores.

Une contrainte provenant des recuits est possible a cause de la différence de coefficients de
dilatation thermique entre le matériau déposé sous forme de couche mince et le substrat. Le substrat,
beaucoup plus épais que la couche, va alors imposer sa déformation & la couche mince, celle-ci étant
fixée au substrat, des failles ou des craquelures destructives peuvent apparaitre afin de relaxer le film.

De tels défauts peuvent rendre les échantillons inutilisables pour leurs études ou leurs applications.
I11.2.4 Couches minces de ZnO dopées

I111.2.4.1 Aluminium

Préparation du sol :

Les couches minces de ZnO dopées Al (ZnO :Al) sont obtenues a partir d’'un mélange acétate
de zinc, chlorure d’aluminium, 2-Méthoxyéthanol et Monoéthanolamine (MEA). En se basant sur
les études faites et trouvées dans la littérature, le taux de dopage pour I'aluminium a été fixé a

3% quant a la concentration de la solution, elle a été fixée a 0.5M. Les étapes de synthése sont

schématisées dans la figure ([lII.2 page suivante|).

Phase de dépot
Le processus adopté dans le cadre de ce travail pour le dép6t des solutions préparées par voie
sol gel (dip coating) est réalisé avec une vitesse de 3.5 cm/min et un nombre de trempage égale a

6 pour une durée de 10 s pour chacun.
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Acétate de Zinc dihydrate Solvant :
Zn(CH;COO): 27H:0 2-Méthoxyethanol (CH;0C:HsOH)
Agitation magnétique

pendant 10mmn

Dopant
AICL:.6H:0 ou HgCl:

Agitation magnétique
pendant 13mn
Monosthanolanune - |
[I"-IEA} C:H NO Solution blanche
Agitation magneétique

a 60°C pendant Zh

|

Solution transparente et
homogéne

Fig. IT1.2 — Schéma synoptique de la préparation de la solution de dépot des couches minces de ZnO dopées Al
ou Hg

Traitement thermique :

Séchage : Nos échantillons ont été séchés a 300°C pendant une durée de 10 mn.

Recuit : une plus haute température de recuit permet de cristalliser la phase désirée et la
coalescence des cristallites de films. Les films obtenus (AZO) sur un substrat de silicium subirent
des recuits sous air dans un four a différentes températures : 500, 800 et 1000°C pendant 02 heures
pour étudier 'effet du recuit sur les propriétés de ZnO .

I11.2.4.2 Mercure

Préparation du sol :

Les couches minces de ZnO dopées Hg (ZnO :Hg) sont obtenus a partir d'un mélange : acétate
de zinc, chlorure de mercure, 2-Méthoxyéthanol et Monoéthanolamine (MEA) sur un substrat de
verre. Différents taux de dopage ont été utilisés : 1, 3 et 5% quant a la concentration de la solution,

elle a été a 0.5M. Les étapes de synthese sont schématisées dans la figure ( [II1.2)).

Phase de dépot
La phase de dépot des solutions préparées par voie sol gel (dip coating) dans le cadre de cette
these est réalisée avec une vitesse de 3.5 cm/min et un nombre de trempage égale a 8 de durée 10

s chacun.
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Traitement thermique :
Séchage : Nos échantillons ont été séchés a 300°C pendant une durée de 10 mn.
Recuit : les couches préparées ont été traitées a 500°C pendant 2 heures.

111.2.4.3 Couches minces ZnO codopées Al et Hg

Préparation du sol :

Les couches minces de ZnO codopées Al/Hg sont obtenues a partir d'un mélange acétate de
zine, chlorure d’aluminium, chlorure de mercure, 2-Méthoxyéthanol et Monoéthanolamine (MEA).
Le taux de dopage pour I'aluminium est fixé & 3%. Cependant, différents taux de dopage de mercure
(Hg)ont été utilisés : 1, 3, 5 et 10% quant a la concentration de la solution, elle a été fixée a 0.5 M.

Les étapes de synthese sont schématisées dans la figure ( [I11.3)).

Acétate de Zinc dihydraté Solvant :
Zn{CH:COO) 2H:0 2-Méthoxyethanel {CH:0C:HsOH)

Agitation magnétique
pendant 10mn

Dopant: Chlorure Dopant : Chlonare de
d’Alumininm (A1CL: 6 H20) mercure (HgCl:)
I |
Agitation magnétique

pendant 13mn

Monoethanolamine |
(MEA) C:H-NO | Solution blanche
Agitation magnétique

a 60°C pendant Zh

Solution transparente et
homogéne

Fig. IT1.3 — Schéma synoptique de la préparation de la solution de dépdt des couches minces de ZnO codopées
Al/Hg

Phase de dépot
La phase de dépot des solutions préparées par voie sol gel (dip coating) dans le cadre de cette
theése est réalisée avec une vitesse de 3.5 cm/min et un nombre de trempage égale a 8 de durée 10

s chacun.

Traitement thermique :
Séchage : Nos échantillons ont été séchés a 300°C pendant une durée de 10 mn.

Recuit : les couches préparées ont été traitées a 500°C pendant 2 heures.
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I11.3 Couches minces de ZnO non dopées

I11.3.1 Etude de 'effet du solvant sur les propriétés des couches minces

I111.3.1.1 Diffraction des rayons X

La figure ( représente le diagramme DRX d’une couche mince de ZnO non dopée préparée
avec deux solvants (Ethanol et 2-Méthoxyethanol). Trois pics de diffraction ont été enregistrés pour
des angles de diffraction 26 qui correspondent dans les deux cas aux plans (100), (002) et (101) de
la structure hexagonale wurtzite (Card. JCPDS N° 36-1451). La taille des cristallites est calculée
par la formule de Scherrer (cf. équation ( [[I.4 page 44)),Chapitre 2) [112] et les valeurs trouvées
sont reportées sur le tableau . Nous remarquons que la taille des cristallites varie avec le
changement des solvants; elles sont plus grandes dans le cas de 2-Methoxyethanol.

200 ——Ethanol
2-Méthoxyethanol

EDEI—- 101

Intensité [u,a]

0 | i | i | i | i
30 40 50 60 70

26 [degré]

Fig. II1.4 — Spectres de transmission pour les couches minces ZnO non dopées préparées avec deux solvants

Le résultat de calcul du degré d’orientation pour le pic le plus intense (002) en utilisant la formule

suivante [134] (cf. équation ([IL.1)) est indiqué dans le tableau ( [III.1 page suivante]).

(P(hkl) — Py(hkl))

f(hkl) = (1 — Py(hkl))

(I11.1)

Avec  f(hkl) : degré d’orientation (hkl)
___I(hkD) __Io(hkl)

P(hkl) = Tk Py(hkl) = Zofo(hkl)

I(hkl) : Vintensité de pic (hkl) mesuré,

oI(hkl) : la somme des intensités de tous les pics diffractés pour notre couche de ZnO

Io(hkl) : intensité standard de pic (hkl) et olp(hkl) : la somme des intensités de tous les pics diffractés
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illustré sur les fiches JCPDS.

Solvants (hkl) 20 FWHM | Intensité Taille de Degré
(degré) | (degré) (u.a) cristallite (nm) | d’orientation
100 32.01 0.29 19,19
éthanol 002 34.76 0.34 43.72 25.7 0.154

101 36.52 0.21 17.87
100 32.04 0.19 51.44
2-Methoxyéthanol | 002 34.68 0.27 90.10 32.6 0.151
101 36.54 0.21 68.33

Tab. III.1 — Parametres structuraux obtenus a partir des spectres de DRX

Les couches minces de ZnO préparées a base d’éthanol ont un degré d’orientation supérieur a
ceux préparées a base de 2-Méthoxyéthanol ; ce résultat est en bon accord avec les résultats obtenus
par Chien Yie Tsay et al [135].

II1.3.1.2 Analyse par microscopie électronique a balayage

Fig. ITIL.5 — Images MEB des couches minces de ZnO non dopées préparées avec deux solvants (a) :
2-Methoxyéthanol, (b) : Ethanol

La figure ([lI1.5]) présente les images de la surface des couches minces de ZnO non dopées obtenues
par microscopie électronique a balayage MEB. On constante une surface homogene, uniforme et

dense sans la présence des pores. De plus la taille des grains des films minces préparés a base du

2-Méthoxyéthanol est plus grande (cf. tableau [I11.2 page ci-contre|).

I11.3.1.3 Analyse par microscopie a force atomique

La figure ( [II1.6 page suivante|) montre les images AFM des couches minces de ZnO non dopées

sur des substrats de verre préparées avec deux solvants différents. On remarque une surface lisse
avec des grains fins dans les deux cas avec un facteur de rugosité RMS variant avec le changement

de solvant de 4.24 & 1.53 nm pour 2-Méthoxyéthanol et éthanol respectivement (cf. Tableau [I11.2]).
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42.96nm 64.12nm

21.48nm 32.06mm

0.00mm 0.00nm

Scan Distance (0.78ux) Scan Distance (0.78un)
2 Distance (42.96mm) Z Distance (64.1Znm)

(a) (b)

Fig. IT1.6 — Images AFM en 3D des films minces de ZnO non dopées préparées par différents solvants (a) :
Ethanol, (b) : 2-Methoxyéthanol

Solvants Energie de gap RMS Transmittance
(eV) (nm) (%)
2-Methoxyéthanol 3.31 4.24 78.7
Ethanol 3.32 1.53 81.3

Tab. II1.2 — Quelques parametres structuraux et optiques des couches minces de ZnO non dopées préparées
avec deux solvants

I11.3.1.4 Spectrophotométrie UV-Visible

Les spectres de transmission des couches minces de ZnO non dopées sont obtenus dans la gamme

de longueur d’onde (250-900 nm) & la température ambiante (cf. figure [[11.7)).

120 s ! !

| ——Ethanol
100 ——2-Methoxyethanol

80

60 |

40 4

Transmittance [%]

20 4

T T T T T T
200 400 600 800
Longueur d'onde [nm]

Fig. II1.7 — Spectres de transmission pour les couches minces ZnO non dopées préparées avec deux solvants

On constate que toutes les couches présentent une bonne transparence optique supérieure a 75%

dans le visible avec la présence d'une absorption du ZnO dans la région de longueur d’onde entre 340
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et 370 nm. Il est bien clair que les couches minces obtenues a base de I’éthanol ont une transmittance
élevée a ceux préparées avec le 2-Méthoxyéthanol. Selon les caractérisations obtenues par AFM, les
films déposés a base d’éthanol sont plus lisses par rapport a ceux obtenus avec 2-Méthoxyéthenol
(RMS = 1.53nm), donc la diffusion en surface de ces films est faible, ce qui induit une transmittance
supérieure dans le visible [136].

La valeur de I'énergie de gap est calculée a partir de spectre d’absorption (cf. figure [[11.7 page
précédente]), en utilisant 1’équation suivante (équation ([I1.2)) [137].

(ahv)? = A(hv — E,) (I11.2)
O

A : une constante qui dépend de la mobilité des électrons,
« : le coefficient d’absorption,

hv : I’énergie de photon,
Eg4 : Iénergie de gap.
La valeur de la largeur de la bande interdite a été déterminée par extrapolation de la partie

linéaire du spectre & ahrv =0. La courbe (ahv)? en fonction de hv est illustrée sur la figure ( [[IL.8)).

Les valeurs de I'énergie de gap obtenues (cf. tableau |[I11.2 page précédente]) sont du méme ordre

de grandeur dans les deux cas.

-|—— Ethanol
1 —— 2-Methoxyethanol

]

(whv) [ua]

——————— T 77—
2,8 298 3.0 31 32 33 34 3,5 36

Energie de Phonon [eV]

Fig. I11.8 — (ahr)? en fonction de hv pour les couches minces de ZnO non dopées préparées avec deux solvants

I11.3.1.5 Photoluminescence

L’intensité du signal de photoluminescence fournit des informations sur la qualité de surfaces
et d’interfaces par la détermination de défauts optiques actifs et les voies de relaxation des états

excités [138,|139]. Les spectres de luminescence des films minces de ZnO non dopés préparés par

procédé sol-gel sont représentés sur la figure ( |[II1.9 page ci-contre)). Les spectres PL de tous les
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échantillons présentent deux pics d’émissions, une émission intense qui correspond a la transition
bande a bande ou ’émission excitonique (NBE) située a 380 nm et une large bande autour de
530 nm liée a I’émission dans le vert. L’origine de la luminescence verte est généralement due aux
émissions attribuées aux défauts de ZnO comme les lacunes d’oxygene (VO) et les interstitiels de
Zn [140]. Les intensités de ces pics sont plus élevées dans le cas du 2- Méthoxyéthanol que ceux dans
le cas de I’éthanol, ce qui donne une bonne qualité de ZnO avec 2-Méthoxyéthanol. M. Vishwas et
al [141] ont trouvé que l'intensité du pic d’émission augmente avec la diminution du gap de la bande

interdite, ce qui est en bon accord avec les résultats obtenus par la caractérisation UV-Visible.

| 1
——Ethanol

1200 - ——2-Methoxyethanol
— 900 4
<
=
2
‘v 600 4
[ o
z
=

300 +

T T T T
500 600 700 800

Longueur d'onde [nm]

T T
300 400

Fig. II1.9 — Spectres de photoluminescence a température ambiante des couches de ZnO non dopées et
préparées avec deux solvants

I11.3.2 Etude de l’effet de la concentration sur les propriétés des couches minces

II1.3.3 Diffraction des rayons X

La figure ([[I1.10 page suivante|) représente le diagramme DRX des couches minces de ZnO non

dopées et préparées avec les deux concentrations 0.5 et 0.7 M. Trois pics de diffraction ont été en-
registrés pour des angles de diffraction 26 pour les deux cas, correspondent aux plans (100), (002)
et (101) de la structure hexagonale wurtzite (Card. JCPDS N° 36-1451) (c.f. tableau
. On remarque sur cette figure que l'intensité des pics diffractés diminue avec 'augmenta-
tion de la concentration de la solution, c’est-a-dire on obtient une meilleure qualité cristalline avec
les films préparés avec 0.5 M. Ce résultat peut s’expliquer lorsque la concentration de sol est plus
élevée par unité de volume, on a un exces des ions de zinc et d’oxygene par unité de volume ce qui
ne leur conférent pas assez de temps et d’énergie pour croitre, ce qui réduit le taux (la vitesse) de

croissance [142].
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Concentration | (hkl) 26 Intensité | FWHM | Taille de cristallite
M] (degré) [u.a] (degré) (nm)
05 (002) | 34.72 90.12 0.26 331
0.7 (002) | 34.78 272 0.37 22.9

Tab. I11.3 — Quelques parametres structuraux des films déposés avec différentes concentrations

500
—0,5M
—0,7M
400 4
100
002
= 200 101
=
\-.3
T 2004
=
100 4
0 T T T T T T T t
30 40 50 80 70

20(degré)
Fig. II1.10 — Spectres de DRX pour les couches minces de ZnO non dopées préparées avec différentes

concentrations

I11.3.3.1 Microscopie a force atomique

124. 19nm

64, 120

62, 10nm
32, 06nm

0.002m
0. 00rm

Scan Distance (0.78%um)
Z Distance (64.12mm)

Scan Distance (0.78um)
Z Distance [124.1%m)

(a) (b)

Fig. II1.11 — Images AFM en 3D des films minces de ZnO non dopées préparés avec différentes concentrations
(a) : 0.5M (b) : 0.7TM

Les images de la figure ( [III.11]) présentent la morphologie de surface des films préparés. Il est

clairement montré que dans le cas d’une concentration de 0.5M, que la surface est lisse, uniforme

et dense, avec un facteur de rugosité RMS autour de 4nm. Pour une concentration de 0.7M, la
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surface devient rugueuse avec un RMS de 10nm. L’augmentation de la rugosité de surface peut
étre expliquée lorsque la concentration de sol est plus élevée, donc on a plus de chance pour la
formation de particules de maniere a augmenter la probabilité d’interactions entre les particules de
la solution [142]. La taille des grains des films préparés avec une concentration de 0,7M est plus
petite, ce qui induit plus de centres de nucléation conduisant & une rugosité plus élevée.

I11.3.3.2 Photoluminescence

Il est bien connu que la photoluminescence est une technique importante pour analyser les
propriétés optiques des matériaux, en particulier pour évaluer le type des défauts.

Tous les échantillons préparés montrent un pic d’émission UV autour de 380 nm, cette émission
correspond a la recombinaison des excitons libres. On voit également sur la figure ( un autre
pic d’émission située a 520 nm correspondant a 1’émission verte.

Notons que l'intensité des émissions verte croit proportionnellement avec la concentration de la
solution car avec une concentration de sol relativement élevée, certains ions Zn n’entrent probable-
ment pas dans le réseau ZnO durant le processus de croissance des couches minces et prendraient
les positions interstitielles. Ces défauts interstitiels de Zn conduisent a I’émission dans le vert.

Ainsi, on a plus de défauts avec 'augmentation des ions de Zn, ce qui conduit a plus de postes

vacants d’oxygenes, indiquant la présence de 1’émission dans le vert [142].

35000 . L . L

——05M
—07M

30000 —

25000 —

20000 —

15000

10000

Intensité [u,a]

5000
D T | T | T | T | T
400 500 600 700 800

Longueur d'onde [nm]

Fig. II1.12 — Spectres de photoluminescence a température ambiante des couches de ZnO non dopées et
préparées avec différentes concentrations
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II1.3.4 étude de l’effet de la vitesse de tirage sur les propriétés des couches minces

111.3.4.1 Diffraction des rayons X

La figure ( présente les diffractogrammes des couches ZnO non dopées, déposées sur
des substrats en verre et préparées avec différentes vitesses (3.5, 4.6 et 6.4 min/cm). Trois pics de
diffraction ont été enregistrés pour des angles de diffraction 20 de 32.02, 34.7 et 36.5" correspondant
aux pics (100), (002) et (101) de la structure hexagonale wurtzite. L’intensité dominante est associée
au pic (002) relative & une vitesse de 6.4 min/cm, ce qui implique une orientation préférentielle selon
I’'axe c.

La croissance de I'intensité peut étre une conséquence directe de 'augmentation de I’épaisseur des

couches. Ce résultat est en bon accord avec celui déja trouvé par les auteurs des références [143,[144].

— 3.5 cm/min
002 — 4,6 cmm/min

6,4 cm/min

100
101

Intensité (u.a)

T T T T T . |
30 40 50 60

26 (degré)

Fig. I11.13 — Spectres de DRX pour les couches minces ZnO non dopées préparées avec différentes vitesses

Les valeurs des tailles des cristallites calculées, en utilisant la formule de scherrer [112] (cf.

équation [I1.4 page 44)), Chapitre 2), sont reportées sur le tableau ( [[IL.4]). On remarque que la taille

de grains augmente avec la vitesse de tirage.

Vitesses de tirage | Taille de cristallites | RMS | Energie de gap | Transmittance
[cm /min] [nm] [nm] [eV] (%]
3,5 26,18 19,9 3,23 85
4,6 32,60 28,4 3,24 80
6,4 38,47 38,2 3,26 75

Tab. IT1.4 — Quelques parameétres structuraux et optiques obtenus a partir des spectres de DRX sur des films
déposés avec différentes vitesses
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I11.3.4.2 Analyse par microscopie a force atomique

La topologie des couches analysées par microscopie AFM est présentée dans la figure ( [[11.14]).

On constate que les échantillons préparés avec des vitesses de tirage 3,5 et 4,6 min/cm ont une

morphologie comportant une surface dense et homogene qui se dégrade pour une vitesse de 6,4

min/cm ou la taille de grains devient plus importante.

nm

160

140

120

100

0s

-

1.5

25

3.5

S

45

pm

(c)

Fig. I11.14 — Images AFM des couches minces de ZnO non dopés avec différentes vitesses de tirage : 3,5
min/cm (a), 4,6 min/cm (b) et 6,4 min/cm (c)

La Figure ( [III.15 page suivante|), schématise 1’évolution de la rugosité mesurée par AFM, en

fonction de la vitesse de tirage. La plus faible valeur de rugosité a été obtenue sur le film déposé

avec une vitesse de 3,5 min/cm. Lorsqu’'on augmente la vitesse de tirage, la rugosité a tendance

a croitre. Cette tendance est également pergue sur ’évolution de la taille de grains des particules

analysées a partir des images AFM, donc 'augmentation de la rugosité peut étre en rapport avec

I’augmentation de la taille de grains ou de I’épaisseur.
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Fig. II1.15 — Variation du facteur de rugosité et la taille de cristallites en fonction de la vitesse de tirage

I11.3.4.3 Spectrophotométrie UV-Visible

Les propriétés optiques des couches minces déposées sont examinées par la spectroscopie UV-
visible pour la mesure de la transmittance (cf. figure . On observe sur cette figure qu'une
meilleure transmittance dans le visible est obtenue avec les couches préparées avec une vitesse de
tirage plus faible (3,5 cm/min). La transmittance décroit avec 'augmentation de la vitesse. Cette
diminution pourra étre attribuée a ’augmentation de la diffusion de la lumieére suite au changement
de la rugosité de surface représentée sur la figure ( [II1.15]).
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Fig. II1.16 — Spectres de transmittance des couches minces de ZnO non dopés pour différentes vitesses de tirage

La valeur de I’énergie de gap est calculée a partir du spectre d’absorption (cf. figure [[I11.17 page)

ci-contre)), en utilisant ’équation de Tauc [137]. On constate, un léger changement dans les valeurs

de I'énergie de gap (cf. tableau [[I1.4 page 72)).
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Fig. I11.17 — (ahv)? en fonction de (hv) pour les couches minces de ZnO non dopées préparées avec différentes
vitesses

I11.4 Couches minces de ZnO dopées aluminium

I11.4.1 Effet du traitement thermique

Les oxydes métalliques sont connus généralement par une transparence et une conductivité
élevée par rapport a d’autres matériaux. Pour améliorer plus les propriétés optiques, structurales,
électriques,... de ces oxydes, on utilise plusieurs manieéres dont la plus utilisée est le dopage. Selon
le type de dopant, on cible les propriétés qu’on veut modifier. En ce qui concerne les propriétés
électriques, plusieurs dopants tels que le fluor, I'indium et I’aluminium sont utilisés. Dans le but
d’utiliser 'oxyde de zinc comme couche sensible pour un capteur d’humidité, une conductivité plus
élevée est souhaitable, c’est dans cet optique que nous avons utilisé un traitement avec un dopage
en aluminium de 3% [145]. Les résultats obtenus par différentes caractérisations sont reportés ci-
dessous.

I111.4.1.1 Diffraction des rayons X

La figure (|[III.18 page suivante|) représente les spectres DRX des couches minces de ZnO dopées

aluminium et traités a différentes températures : 500, 800 et 1000°C. On observe, la présence de six
pics correspondant aux plans (100), (002), (101), (102), (110), (103) confirmant la présence de la
structure hexagonale de ZnO pour tous les films traités a différentes températures. De plus, pour
ceux traités a 1000°C, on constate la présence d’autres pics correspondant aux plans (101), (201),
(102), (412) certifiant la présence de silicium. Ce résultat peut étre expliqué par une diminution de

I’épaisseur suite a une condensation des couches minces traitées a hautes températures.
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Fig. II1.18 — Spectres de DRX pour les couches minces ZnO dopées Al et traitées a différentes températures

Les valeurs de la taille de cristallites calculées a partir des spectres de diffraction par la formule

de Scherrer [112] et les de parametres de maille a et ¢ des films minces de ZnO dopés Aluminium

traités a différentes températures sont mentionnées dans le tableau ( |I11.5)).

Température | FWHM | Taille de cristallite a c (A) o
(C) (degré) (nm) (A) (Gpa)
500 0.29 35,82 3,223 | 5,169 1.7
800 0.34 47,24 3,223 | 5,160 | 1.7
1000 0.21 34.52 3,229 | 5,169 1.7

Tab. III.5 — Quelques parametres structuraux des couches minces de ZnO dopées Al traitées a différentes
températures

Concernant les valeurs de parametres de maille a et ¢, nous remarquons qu’on a pratiquement
les mémes valeurs indépendamment de la température de traitement. Cependant, nous constatons
que les valeurs calculées sont inférieures a celles citées dans la littérature (a = 3, 25 Aetc=5,207
A). Ce résultat peut étre expliqué par la contraction de la maille de ZnO apres I'incorporation des
atomes d’aluminium (A13") dans les sites substitutionnels de zinc (Zn*") [146-148].

Les valeurs calculés des contraintes résiduelles (cf. équation 2.3, chapitre 2 [111]) des couches
minces de ZnO dopées Al sont présentées dans le tableau [[TI.5] Le signe positif de ces valeurs indique
que les cristallites sont dans un état de contrainte de traction.

111.4.1.2 Microscopie électronique a balayage

La figure ( [II1.19 page 78|) montre les images MEB prises sur les échantillons de ZnO dopés 3%
Al et traités a différentes températures : 500°, 800°C et 1000°C. On remarque sur la figure (I11.19(a)))
relative aux couches minces de ZnO dopées Al et traitées a 500°C, une structure granulaire avec des

grains fins a I’échelle nanométrique. Quand on augmente la température de traitement a 800°C (cf.
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figure [I11.19(b)|), on obtient la méme structure avec 'apparition de la forme hexagonale de ZnO.
Ce résultat confirme les résultats de DRX ou 'intensité la plus élevée pour le pic (002) confirme

la structure hexagonale selon I'axe c. Si on augmente la température de traitement a 1000°C

(cf.figure [III.19 page suivante(c)|), on observe une dégradation de la structure par rapport aux

autres structures trouvées a 500 et 800°C. Cette dégradation peut étre expliquée par 1’éclatement
des grains a hautes températures. Tout ceci confirme le résultat obtenu par DRX montrant la

diminution de l'intensité du pic dominant (002).

SEM MAG: 54.07 kx  DET: BSE Detector PO S S Y T E ! SEMMAG: 5260kt DET:BSEDetector L1 1 1 1 | 1+ | | |
HV: 150 kW DATE: 06/14/12 2pm Vega ©Tescan  HVD 15.0kV DATE: 0614112 2m Vega ©Tescan
Laboratoire Microstruciures et Défauls dans les Matériau: - Laboratoire Microstructures et Défauts dans les Matériau -

(a) (b)

SEM MAG: 20.96 kx DET: BSE Detector L
HV: 150 kV DATE: 06/14/12 & pm Vega ©Tescan
Laboratoire Microstructures et Défauts dans les Matériaus -

(c)

Fig. 111.19 — Images MEB des couches minces de ZnO dopées Al et traitées a : 500°C (a), 800°C (b) et 1000°C
(c)
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I11.4.1.3 Microscope a force atomique (AFM)

La figure (|l11.20 page suivante]) montre les images AFM en 2D et 3D des couches minces de ZnO

dopées avec 3% d’Al, déposées sur les substrats de silicium et traités a différentes températures
(500°C, 800°C et 1000°C). On remarque que la taille des grains change avec la variation de la
température de recuit. Pour une température de 500°C, les grains ont une surface dense et non
poreuse mais lorsqu’on augmente la température de recuit a 800°C, on remarque un regroupement
des grains (réticulation ou cross linking) donnant une taille plus grande sous forme de pyramides.
Dans le cas d'un traitement a une température a 1000°C, nous constatons toujours la méme forme
des grains mais avec une taille plus petite, ce qui peut étre expliqué par un éclatement des grains
regroupés pour les hautes températures, ce qui est en bon accord avec le résultat obtenus par
I'observation MEB. La rugosité de surface des couches dépend de la température de recuit. En
effet, la couche de ZnO traitée a 500°C présente une valeur de rugosité moyenne quadratique (RMS)
d’environ 28 nm qui croit et atteint 134 nm pour une température de 800°C, puis diminue a 17 nm

quand la température de recuit atteint 1000°C.
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Fig. IT1.20 — Images AFM des couches minces de ZnO dopées Al (2D gauche a et 3D & droite) et traitées a :
500°C (a), 800°C (b) et 1000°C (c)

Les figures (|lII.21 page suivante)) et ( [[II1.22 page suivante|) représentent respectivement la taille

de grains et le facteur de rugosité en fonction de la température de traitement. Plusieurs résultats
selon |149-152]. ont trouvé que le facteur de rugosité RMS varie proportionnellement avec la taille
des grains. On remarque que la valeur pour chacun des deux parameétres (taille de grains et rugosité)
augmente lorsqu’on passe de 500 & 800°C (seuil summum) puis elle diminue malgré ’'augmentation

de la température.
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Fig. II1.21 — Variation de la taille des grains en fonction de la température de recuit
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Fig. I11.22 — Variation de facteur de rugosité en fonction de la température de recuit
111.4.1.4 Photoluminescence
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Fig. I11.23 — Spectres de photoluminescence des couches de ZnO dopées Al et traitées a différentes
températures

La figure représente les spectres de photoluminescence des couches minces de ZnO dopées
3% Aluminium et traités a différentes températures (500, 800 et 1000°C). Nous remarquons dans
tous les spectres, la présence de deux pics. Le premier situé a 380 nm qui correspond a la transition
bande & bande ou I'émission excitonique (NBE) [153//154] et le deuxiéme situé a 530 nm est due aux
émissions attribuées aux défauts de ZnO comme les lacunes d’oxygene et les interstitiels de Zn [29].

L’intensité des deux pics croit proportionnellement avec la température de traitement ; la croissance
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d’émission bande & bande signifie que les films ont une meilleure qualité cristalline [142,|155,/156],
alors que I'augmentation de I’émission verte peut étre expliquée par 'augmentation du nombre des
défauts des lacunes d’oxygenes dii a I'exodiffusion de ce dernier.

I11.4.1.5 Mesure par Effet Hall

Les propriétés électriques des couches minces de ZnO telles que la conductivité électrique, la
concentration de porteurs de charges et la mobilité sont déterminées par des mesures d’effet Hall a
température ambiante.

La figure présente les différentes propriétés électriques des couches minces de ZnO dopées
Al et traités a différentes températures (500, 800 et 1000°C). On remarque que les valeurs de la
mobilité (1) et de la concentration (n) des porteurs de charge des films déposés croient proportion-
nellement avec la température de recuit, tandis que les valeurs de la résistivité (p) sont inversement
proportionnelles. La concentration de porteurs est plus élevée par rapport au ZnO non dopé (1013
ecm™3), qui peut étre due a la substitution des ions d’aluminium AI3* dans la structure cristalline
de ZnO donnant plus d’électrons libres. La diminution de résistivité est due a I'augmentation de
la concentration de porteurs, de la mobilité. La meilleure cristallinité de couches minces traitées a
des températures plus élevées et leurs microstructures denses ainsi que la taille de grains observés
respectivement par diffraction des rayons X et MEB peuvent aussi contribuer a 'amélioration de
la conductivité. L’amélioration de la structure cristalline et 'augmentation de la taille des grains

est causée par 'augmentation de la température de recuit.
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Fig. I11.24 — Variation des propriétés électriques des couches minces ZnO dopées Al en fonction de la
température de recuit
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II1.5 Caractérisation des couches minces de ZnO dopées mercure

II1.5.1 Diffraction des rayons X

La figure ( [II1.25 page ci-contre|) montre les diagrammes de diffraction de tous les films de ZnO

dopés avec différentes teneurs de mercure. On remarque que tous les films sont polycristallins avec
une structure hexagonale de type wurtzite. Les trois pics (100), (002) et (101) caractéristiques de
ZnO dopé Hg sont observés ou l'intensité la plus élevée pour tous les films déposés est associée au
pic (002). Ce résultat implique que les films présentent une orientation préférentielle le long de plan
(002). La cristallinité des films est fortement dégradée avec 'augmentation de la teneur en mercure
sans présence des pics caractéristiques de mercure ou d’oxyde de mercure sur ces diagrammes DRX.
Plusieurs auteurs ont trouvé les mémes résultats (i.e. dégradation de la structure cristalline avec
les dopants) [157H160] mais malgré 'augmentation de la teneur en Hg, la structure hexagonale de
ZnO est toujours présente, ce qui implique un effet minime de I’'Hg sur la structure de ZnO.

Les angles de diffraction (26) et les intensités du pic dominant (002), la largeur & mi-hauteur
et les parametres de mailles pour les différentes teneurs en mercure sont données dans le tableau
([L6). Par comparaison des valeurs des paramétres de maille de ZnO massif (a = 3.25A° et ¢ =
5.207 A®) avec ceux de ZnO dopé Hg, on constate que les changements des valeurs de ces parameétres

sont dues au dopage par les ions Hg?t dans la matrice du ZnO.

Taille de

Taux de (hkl) 20 FWHM | Intensité cristallites RMS a ¢ o

dopage (degré) | (degré) (u.a) (nm) (nm) | (A) (A) | (Gpa)
1% (002) | 34.388 0.249 1811.4 34.82 33.25 | 3.268 | 5.211 | -0.179
3% (002) 34.3 0.258 1765.4 33.60 17.86 | 3.266 | 5.218 | -0.492
5% (002) | 34.304 0.266 803.66 32.51 37.74 | 3.263 | 5224 | -0.761

Tab. I11.6 — Quelques parameétres structuraux des films minces de ZnO dopées Hg

En comparant la position du pic de diffraction dominant avec le ZnO non dopé, on remarque
qu’il présente un décalage vers les angles faibles. Ce décalage peut étre expliqué par la différence
de tailles du rayon ionique du Hg?* (1,01 A) avec celui de Zn?* (0,74 A) [161,/162]. De plus les
spectres de diffraction révelent qu’ il n’y a pas de ségrégation de mercure en ZnQO. Ces résultats
confirment l'incorporation de 'Hg avec succes dans la matrice de ZnQO, ce qui indique que les atomes
de mercure peuvent occuper les sites de substitution dans la matrice hote du ZnO [122,/163].

Le signe négatif des valeurs de contraintes calculées par la formule de I'équation ((IL.3) du
chapitre 2) [111]) (cf. tableau , indique que ¢y, est supérieur a co, ce qui implique que les
cristallites sont dans un état de contrainte compressive. De plus, la valeur de la contrainte croit

proportionnellement avec la teneur de dopage provoquée par la substitution des ions dopants de
Zn?t.
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Fig. II1.25 — Spectres de DRX pour les couches minces ZnO dopées Hg

Le tableau ( [LIL.6) regroupe les valeurs de la taille des cristallites (D) des films pour les orienta-

tions préférentielles en utilisant ’équation de Scherrer [112]. Elle est inversement proportionnelle &

la teneur en Hg (cf. figure [I11.26)).
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Fig. II1.26 — Variation de FWHM et la taille des cristallites en fonction du taux de dopage

II1.5.2 Microscopie électronique a balayage

La micrographie MEB des films de ZnO dopés mercure a 1, 3 et 5% est indiquée dans la figure

( [[I1.27 page ci-contre|). Ces images montrent que tous les films ont une structure homogene et

dense sans présence de pores ; de plus, pour un faible grossissement (ceux de la gauche), les couches
réalisées avec un dopage de 3% ont une structure de réseau a rides. En outre, on peut voir clairement

I'influence de I'incorporation de Hg sur la morphologie de la surface du film de ZnO des particules
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de forme cubique apparaissent sur la surface qui sont de plus en plus nombreuses quand le taux de
dopage est plus élevé. La formation de la forme cubique peut étre due au fait que les atomes de Hg

ont une structure cristalline rhomboédrique.

(b)

Fig. I11.27 — Images MEB des couches minces de ZnO dopées Hg : 1% (a), 3% (b) et 5% (c)
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En ce qui concerne la taille des grains, les images MEB a fort grossissement (ceux de la droite)
montrent pratiquement la méme taille quelque soit le taux de dopage, ce qui est en bon accord avec

les résultats obtenus par DRX.

IT11.5.3 Spectroscopie a dispersion d’énergie (EDS)

2 Zn
— 24 My
T T
L 8 10 keV
(a)
ZIn
n gy,
T 1 T T
2 4 3 8 10 keV]
(b)
n
23 He
T T T
6 8 10 keV

Fig. I11.28 — Constitution chimique et spectres EDS des couches minces de ZnO dopées Hg : (a) : 1% (a), 3%
(b) et 5% (c)
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Les spectres EDS réalisés sur des films de ZnO dopés mercure avec différentes teneurs (1, 3 et
5%) déposés sur des substrats de verre sont représentés sur la figure ( La présence de deux
principaux pics trés intenses (Zn et O caractérisent le ZnO) sont observés, en plus du pic relatif a
I’Hg de plus faible intensité, ce qui confirme I'incorporation des atomes de mercure dans la matrice
de ZnO.

La présence des pics de Ca et Si est due a la composition de la lame de verre utilisée comme

substrat pour les dépots.

II1.5.4 Microscope a force atomique (AFM)

La figure [[T[.29) représente les images AFM des couches minces de ZnO dopées Hg. Les analyses
sont effectuées sur une zone de 10 x10 ; m?. La premieére remarque & faire est que tous les films ont
une structure dense et rugueuse et que la forme des grains change avec le taux de dopage, tandis
que le facteur de rugosité diminue avec une augmentation du dopage de 1 a 3% puis il augmente
quand le taux passe a 5%.

Le changement de la forme et de la valeur du facteur de rugosité peut étre expliqué par la

présence des particules cubiques observées par MEB qui sont plus nombreuses avec une teneur de

5% en mercure (cf. figure [II11.30 page suivante)).
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Fig. I11.29 — Images AFM (2D a gauche et 3D & droite) des couches minces de ZnO dopées Hg (a) : 1%, (b) :
3% et (c) 5%
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Fig. I11.30 — Variation du facteur de rugosité en fonction du taux de dopage

II1.5.5 Spectroscopie UV-Visible

Les spectres de transmission pour les couches minces de ZnO dopées Hg par différentes teneurs
(1, 3 et 5%), déposées sur un substrat de verre et traités a 500 “C sont reportés sur la figure ( [[I1.31
. Les mesures sont obtenues a température ambiante dans la gamme de longueur
d’onde 250 - 800 nm. Toutes les couches montrent une grande transparence supérieure a 70%
dans le domaine du visible. La décroissance brutale de la transmission T dans le proche-ultraviolet

correspond a un seuil d’absorption entre 350 et 380 nm (E, = 3.2 V).

Selon les résultats reportés sur le tableau ( [III.7 page ci-contre]), nous pouvons constater que la

plus grande transmittance est obtenue pour un dopage de 3%. Ce résultat peut étre expliqué par
la nature de la surface des films préparés avec ce dopage (rugosité de 17.86 nm). Plus la surface est

moins rugueuse, plus la transmittance est meilleure.
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CHAPITRE 111 : Elaboration et caractérisations des couches minces de ZnO
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II1.31 — Spectres de transmission des couches minces de ZnO dopées Hg

Taux de dopage |%] | Energie de gap [eV] | Transmittance [%]
1 3.24 85.17
3 3.23 88.34
5 3.28 72.11

Tab. II1.7 — Quelques parametres optiques de ZnO dopé Hg

L’énergie de la bande interdite (E,) est déduite de la formule de Tauc [137]. De la courbe (ahv)?

en fonction de hv et par extrapolation a ahr =0, nous déduisons la valeur de E, (cf. figure [[11.32)).
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Fig. I11.32 — (ahr)? en fonction de hv pour les couches minces de ZnO dopées Hg

On remarque que 'énergie de gap varie avec le changement de dopage, elle est maximale pour

Page: 88



III.5 Caractérisation des couches minces de ZnO dopées mercure

une teneur en mercure de 5%. Pour les teneurs de 1 et 3%, on constate pratiquement les mémes

valeurs (cf. tableau [I11.7 page précédente]).

Les résultats de mesure de transmitance et de I’énergie de gap obtenus dans le cadre de cette
étude sont en bon accord avec ceux obtenus par les auteurs de la référence [122] qui eux aussi ont
trouvé que la transmittance la plus élevé est obtenue avec une teneur de dopage en mercure de 3%

et que la valeur de 'énergie de gap des couches dopées Hg est inférieure a celle de ZnO non dopé.

I11.5.6 Spectroscopie Raman

La figure ( [II1.33)) présente les spectres Raman des couches minces de ZnO dopées Hg pour
différentes teneurs (1, 3 et 5%). On constate la présence de deux pics situés & 99 cm™! et 438 cm ™!,
dont le premier correspond a une vibration de type Eg(low) liée a la fréquence de phonons de la
structure wurtzite de ZnO [145,/164] et le deuxiéme correspond & un mode de vibration de type
Es(high) principalement associé a des vibrations de sous-réseau d’oxygene indiquant une structure
hexagonale de ZnO des couches minces déposées [165]. Il est a noter que les deux pics sont plus
intenses dans le cas d’'une teneur en mercure a 1% justifié par la présence du mode Ey(high) lié
a une meilleure cristallinité des couches préparées avec le taux 1% de Hg. Tout ceci confirme les
résultats obtenus par diffraction [156}/166].

De plus, on remarque qu’il n’y a pas des raies de mercure dans les spectres Raman. L’absence des
modes caractéristiques de vibration de mercure dans ces spectres révele qu’il n’y a pas de ségrégation
de ce matériau dans le ZnO. Ceci indique la possibilité d’occupation des sites de substitution de la

matrice de ZnO par les atomes de mercure [163].
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Fig. II1.33 — Spectres Raman des couches de ZnO dopées Hg.
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I11.5.7 Mesure par Effet Hall

La figure ([lI1.34)) illustre la variation de la résistivité (p), la concentration de porteurs (n), et la
mobilité (u) en fonction du taux de dopage de mercure (1, 3 et 5%). On observe que la résistivité
a été influencée par la teneur de dopage Hg au cours de la croissance du film. La diminution de la
résistivité peut étre directement attribuée a ’effet de 'incorporation des ions de Hg dans le réseau
de ZnO. On constate que la concentration de porteurs de charges (n) croit avec I'augmentation du
taux de Hg tandis que la mobilité diminue. Ce phénomene peut étre expliqué par les interactions
entre les porteurs de charges et les centres de diffusion qui sont les vibrations des atomes, les

dislocations, les joints de grains, les impuretés ionisées et les impuretés neutres.
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Fig. I11.34 — Variation des propriétés électriques des couches minces ZnO dopées Hg en fonction du taux de
dopage

IT1.6 Couches minces de ZnO codopées Al/Hg

II1.6.1 Diffraction des rayons X

La figure ( [[I1.35 page 93) schématise les diagrammes de diffraction de 'ensemble des films de
ZnO codopés mercure/aluminium a 3% d’Al et différentes teneurs de Hg (1, 3, 5 et 10%). On
remarque que tous ces films sont polycristallins et ont une structure hexagonale de type wurtzite
avec I'apparition des trois pics (100), (002) et (101) caractéristiques de ZnO. Pour les films minces
dopés 3, 5 et 10%, le pic le plus intense est (002), alors que pour une teneur de 1% en Hg, on
a un seul pic (002). Ce résultat implique que les films présentent une orientation préférentielle
le long de 'axe c. L'intensité du pic dominant (002) diminue avec 'augmentation du dopage qui

peut s’expliquer par l'apparition d’autres pics (100) et (101) c’est-a-dire : soit une croissance selon
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plusieurs orientations cristallographiques ou une dégradation de la cristallinité des films a cause
de dopage. De plus, aucun pic caractéristique d’aluminium, d’oxyde d’aluminium, de mercure ou
d’oxyde de mercure n’est observé sur ces diagrammes. L’angle de diffraction (20) du pic dominant
(002), son intensité ainsi que la largeur & mi-hauteur et les parametres de mailles pour les différentes
teneurs en mercure sont données dans le tableau ([[I1.8] Par comparaison des valeurs des parameétres
de maille de ZnO pur (a = 3.25 A et ¢ = 5.207 A) avec ceux de ZnO codopés Al/Hg, on constate
que ces valeurs sont supérieures et ces changements sont dues au dopage des ions Hg?* et AI** dans
la matrice du ZnO. On constate aussi que les valeurs des parameétres de maille trouvées dans le cas
du dopage en Hg (cf. tableau sont plus élevées par rapport a ceux calculés dans le
cas du codopage Al/Hg (cf. tableau , ceci peut étre expliqué dans le cas de dopage en Hg par
une dilatation de la maille du ZnO suite & une substitution de Hg?* de rayon atomique plus grand
(1,01A"%), alors que pour un codopage Al/Hg, nous avons deux phénomenes : une dilation pour la
substitution de Hg?* et une contraction pour le substitution de AI** de rayon ionique plus petit
(0,53 A). Le décalage de la position (26) du pic de diffraction dominant (002) vers les angles faibles
persiste dans le cas de codopage mais avec des valeurs plus réduites en raison de la présence des

ions AI3* dans la matrice du ZnO).

Taux de | (hkl) 20 FWHM | Intensité Taille de RMS a c o(Gpa)
dopage (degré) (degré) (u.a) cristallites | (nm) | (A°) | (A")
% (nm)
1 (002) 34.417 0.365 2382 23.76 24.76 X 5.208 | -0,044
(002) 34.393 0.221 2622 39.25 37.7 | 3.255 | 5.211 | -0.179
5 (002) 34.354 0.311 2543 27.89 13.7 | 3.265 | 5217 | -0.447
10 (002) 34.325 0.287 1158 30.22 15.53 | 3.268 | 5.222 | -0.671

Tab. II1.8 — Quelques parameétres structuraux des films minces de ZnO codopés Hg/Al

Les valeurs des contraintes pour le codopage (cf. tableau calculées par la formule de
I'équation ( du chapitre 2) [111]) sont négatives. Les cristallites sont donc dans un état de
contrainte compressive. Notons que les valeurs des films minces de ZnO codopées Al/Hg sont plus
petites que les films minces de ZnO dopés Hg. Cette diminution est probablement attribuée a la

présence des ions AI3* qui ont un rayon ionique inférieur a 0,053 nm.
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Fig. I11.35 — Spectres DRX pour les couches minces ZnO codopées Al/Hg

I11.6.2 Spectroscopie a dispersion d’énergie (EDS)

Les spectres EDS réalisés sur des films de ZnO codopés Aluminium/Mercure sont représentés
sur la figure [[T1.36 Les résultats montrent la présence de deux pics intenses de Zn et d’oxygene (O)
qui caractérisent le ZnO et deux d’autres pics a faible intensité relatifs a Al et Hg, ce qui confirme

I'incorporation des atomes d’aluminium et de mercure dans la matrice de ZnO.
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Fig. I11.36 — Constitution chimique et spectres EDS des couches minces de ZnO codopées Al/Hg : 1%(a),
3%(b), 5%(c), 10%(d)

I11.6.3 Microscopie électronique a balayage

La figure ( [[I1.37 page 96| présente les images de la surface des couches minces de ZnO codopées
Al/Hg obtenues par microscopie électronique a balayage (MEB). On remarque que la surface des
films déposés est homogene et dense sans présence de pores sauf pour les dopages a 5 et 10% avec
la présence des grains de forme cubique distribués d’une fagon aléatoire qui peuvent étres dues
a l'incorporation de I’Hg. Ils sont moins nombreux par rapport au dopage en mercure en raison
de la présence d’aluminium. On constate aussi que la taille des grains sur les images MEB a fort
grossissement (ceux de la droite) est pratiquement la méme indépendamment du taux de dopage,

ce qui est en bon accord avec les résultats obtenus par DRX.
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Fig. I11.37 — Images MEB des couches minces de ZnO codopées Al/Hg : 1%(a), 3%(b), 5%(c), 10%(d)

I11.6.4 Microscopie a force atomique (AFM)

La morphologie de surface des couches minces de ZnO copdopées Al/Hg avec 3% d’aluminium
et différentes teneurs en mercure (1, 3, 5 et 10%) déposées sur des substrats en verre est analysée
par microscope a force atomique sur une zone de 10x10 pm?. La dépendance de la taille et la forme

des grains ainsi que la rugosité des couches déposées sont mis en évidence par les images AFM

illustrées dans la figure ( [lI1.38 page suivante]). On peut observer sur ces images que la structure

des films est dense et rugueuse avec un changement de la taille et la forme des grains en fonction
du dopage. Ceci peut étre expliqué par la présence des particules cubiques que nous avons observé

par MEB pour le dopage de mercure a 5 et 10%.
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Fig. I11.38 — Images AFM (2D a gauche et 3D & droite) des couches minces de ZnO codopées Al/Hg : 1%(a),
3%(b), 5%(c), 10%(d)

Les valeurs de la taille de grains et le facteur de rugosité en fonction de dopage sont indiquées

sur le tableau ( [II1.8 page 92)) et présentées sur la figure (|I11.39 page suivante). On peut observer

que le facteur de rugosité (RMS) varie proportionnellement avec la taille de grains.
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Fig. I11.39 — Variation de la taille des grains et le facteur de rugosité en fonction du taux de codopage Hg/Al

I11.6.5 Spectrophotométrie UV-Visible

La figure [[11.40f) présente la variation de la transmittance en fonction de la longueur d’onde des
couches minces de ZnO codopées Al/Hg pour différentes teneurs en Hg (1, 3, 5et 10%). Les couches
obtenues sont fortement transparentes avec une transmittance supérieure a 80% dans le domaine de

visible influencés 1légerement par le dopage en entrainant une diminution minime du gap d’environ

0.10 eV (i.e. de 3.32 a 3.21 eV, cf. tableau [[I1.9 page ci-contre|), suite & un décalage de la limite

d’absorption vers la région des grandes longueurs d’ondes. Les couches minces de ZnO présentent

pratiquement la méme transparence que ce soit dans le cas du dopage ou du codopage.
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Fig. IT1.40 — Spectres de transmission des couches minces de ZnO codopées Al/Hg
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Taux de dopage [%] | Energie de gap [eV] | Transmittance [%)]
1% 3.30 85.17
3% 3.32 80.05
5% 3.21 89.58
10% 3.24 88.10

Tab. II1.9 — Quelques parameétres optiques des couches minces de ZnO codopées Al/Hg

L’énergie de la bande interdite (E,) est déduite de la formule de Tauc [137].De la courbe (ahr)? en

fonction de hv et puis par extrapolation a ahr =0, nous déduisons la valeur de E, (cf. figure [[11.41)).

2
(ehv)”[u,a]

Energie de phonon [eV]

Fig. IT1.41 — (ahv)? en fonction de hv pour les couches minces de ZnO codopées Al/Hg

111.6.6 Spectroscopie Raman

Les spectres Raman des couches minces de ZnO codopées Al/Hg pour différentes teneurs (1, 3,

5 et 10%) sont présentés dans la figure ([II1.42 page suivante]). On constate la présence de deux pics

situés & 99 cm™! et 438 cm™!, qui correspondent respectivement & des vibrations de type Es(low)
liée & la fréquence de phonons de la structure wurtzite de ZnO [145}|164] et Eg(high) propre a
des vibrations de sous-réseau de I'oxygene montrant une structure hexagonale de ZnO des couches
minces déposées [165]. Notons aussi, que I'intensité des pics diminue avec I'augmentation de dopage,
ce qui confirme les résultats obtenus en DRX, d’out une meilleure cristallinité avec le taux 1% de
Hg.

Une autre remarque a faire et que les spectres Raman caractéristiques des modes de vibration
d’Al et Hg n’ont pas des raies d’aluminium ou de mercure montrant la non ségrégation de ces
matériaux dans le ZnO, avec la possibilité d’occupation des sites de substitution de la matrice de

ZnQO par les atomes d’aluminium et de mercure.
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Fig. II1.42 — Spectres Raman des couches minces de ZnO codopées Hg/Al

I11.6.7 Mesure par effet Hall

La figure (?77) représente la variation de différentes propriétés électriques des couches minces de
ZnO codopés Al/Hg. On remarque que les valeurs de la résistivité, la concentration de porteurs et la
mobilité varient de la méme manieére que dans le cas de dopage Hg avec une diminution des valeurs
de la résistivité et une augmentation de la concentration de porteurs par rapport a ceux trouvées
pour le mercure. Ce résultat peut étre expliqué par la substitution des ions de Zn?* par les ions
AI**. Chaque substitution de Zn par Al donne un électron libre qui contribuera a la conduction
électrique. Pour les concentrations élevées de Hg, la résistivité diminue malgré 'augmentation de

la densité de porteurs qui est due a la chute de la mobilité.

32
1%
1.8x10° a L 5000
—_ ¥ 28
7 .
£1,5%107
=
£ = EL 4000
31.2x10% P ar
E - "z £
=% Slan S|
So.0x10™ o w| 2
g . = Z L 3000
= _4 EL1e 2
EB‘DMO e E_ é’
3
(=} L ]
=] " 12
33.0x10 v . | 2000
/ mr
00 1Y T T T T T T T T T 8 -
2 4 6 8 10

Taux de dopage [%]

Fig. I11.43 — Variation des propriétés électriques des couches minces ZnO codopées Al/Hg en fonction du taux
de dopage
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I11.7 Conclusion

Nous avons pu élaborer des couches minces de ZnO pures selon plusieurs parametres (solvant,
concentration de la solution et la vitesse de tirage), dopés Al a 3% et traitées a différentes tempé-
ratures ou Hg avec différents taux de dopage (1, 3 et 5%) et codopées Al/Hg avec respectivement
3% et 1,3, 5 et 10%.

Une meilleure cristallinité est obtenue en utilisant le 2-Méthoxyéthanol comme solvant, pour une
faible vitesse de tirage et une faible concentration de la solution alors que le facteur de rugosité
RMS varie avec le changement des parametres cités ci-dessus. Une bonne transparence dans le
visible supérieure & 75% et deux émissions (excitonique : NBE et verte).

La température de recuit influence considérablement la taille, la forme de grains et la rugosité de
surface avec une structure hexagonale de ZnO orientées préférentiellement suivant 1’axe ¢ confirmée
par DRX et observée par MEB et AFM pour des couches minces ZnO dopées Aluminium et traitées
a une température de 800°C.

Les spectres DRX des couches minces de ZnO dopés Hg et codopées Al/Hg montrent une struc-
ture hexagonale de type wurtzite avec une orientation préférentielle le long de ’axe c. La cristallinité,
la taille des grains et les valeurs de parametres de maille dépendent du taux de dopage ainsi que
de la rugosité de surface suite la présence des particules de forme cubique.

Une bonne transparence dans le domaine du visible comprise entre 72 et 80% avec une énergie
de la bande interdite dans la plage 3,23 a 3,28 eV pour le couches dopées Hg et de 3,21 et 3,30
eV pour les films codopés Al/Hg ou la cristallinité est confirmée par la caractérisation Raman par

présence de deux modes de vibration Eg(high) et Eq(low).
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CHAPITRE

IV

CAPTEUR D’HUMIDITE : ETAT DE L’ART
ET MESURES

IV.1 Capteurs chimiques

IV.1.1 Introduction

Les exigences en matiére de contrdle de 'environnement (qualité de lair, de I'eau), de sécurité
(fuite de gaz, prévention d’incendie), de diagnostics médicaux etc... ne font que s’intensifier au cours
de ces dernieres années, donnant une impulsion importante a la technique de détection des différentes
especes telles que les gaz et ’humidité. Ceci a abouti au développement d’un nombre important
de capteurs destinés a la détection et/ou a I'analyse de la concentration d’espéces chimiques ou

biochimiques, gazeuses ou liquides.

IV.1.2 Définition

Un capteur chimique est un dispositif électronique capable de transformer une grandeur chimique
mesurande), comme la concentration ou la composition d'un échantillon & analyser, en un signal
exploitable (grandeur électrique), généralement une tension ou un courant [167]. Son principe repose
sur une interaction chimique entre le capteur et ’espéce a mesurer. L’information chimique peut
naitre d’une réaction chimique de I’échantillon analysé ou d’une propriété physique du systeme
étudié.

Deux caractéristiques principales définissent le processus de détection (cf.figure
:

1. La premiere concerne la réception (couche chimio, bio ou physico sensible qui fournit la sé-

lectivité et la sensibilité du processus de reconnaissance). Il s’agit de la partie qui transforme
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I'information chimique en une forme de signal ou d’énergie mesurable. Cette réception peut
étre soit physique (ce sont typiquement les capteurs basés sur les mesures d’absorbance, de
I'indice de réfraction, de la modification de masse,...), soit chimique (systémes ou il y a une

réaction chimique avec 1’échantillon & analyser qui donne naissance a un signal).

2. La deuxieme partie est la transduction. C’est la partie qui concerne la transformation du signal
(i.e. chimique, biologique ou physique) ou de I’énergie obtenue précédemment en un signal
exploitable (i.e. électrique). Les différents principes de la transduction d’un capteur chimique

sont trés nombreux : optique, électrochimique, électrique, massique, thermoélectrique,... [168].

Echannllon Couche Sensible Transducteur Analyse signal Signal

Fig. IV.1 — Schéma de principe d’un capteur chimique |168]

IV.1.3 Les performances des capteurs chimiques

Les auteurs définissent souvent les performances d'un capteur de gaz par 'la regle des 3S :
Sensibilité, Stabilité, Sélectivité". Outre ces caractéristiques, il existe aussi la limite de sensibilité,
interférents, temps de réponse, temps de recouvrement, durée de vie, dérive, consommation. Dans
ce qui suit, nous énumererons ici les principales.

IV.1.3.1 Sensibilité (s)

C’est une caractéristique importante pour I’exploitation et I'interprétation des mesures. Elle est

définie comme étant la variation du signal de sortie (S) par rapport a la variation du mesurande

(m) et s’écrit : %. Pour une concentration de gaz donnée, elle se définit par la variation relative
2 G az_Gair 4
de conductance (ou résistance) meeE—n avec Ggqz, la valeur de conductance du capteur placé

sous une concentration d’'un gaz donnée et Gg;,-, la valeur de conductance du capteur sous air.

IV.1.3.2 Sélectivité

Elle est définie comme le rapport de la sensibilité (s) entre deux gaz pour des concentrations
identiques. C’est donc comme Paptitude d’un capteur a reconnaitre une espéce parmi d’autres (une
atmosphere contenant plusieurs gaz) et a donner un signal quantitatif non-perturbé. Actuellement,
les capteurs a base d’oxydes métalliques souffrent d’un manque important de sélectivité et de

nombreuses méthodes sont étudiées pour résoudre ce probleme.
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IV.1.3.3 Stabilité - Fidélité

La notion de stabilité est associée aux problemes de dérives temporelles. Ces dérives sont détec-
tées par une instabilité de la ligne de base et par la variation de la sensibilité du matériau.

Ces dérives peuvent avoir plusieurs origines telles que les variations de condition ambiante, les
changements d’état de la surface du capteur ou l'instabilité de cette surface, ou encore externes a
la couche sensible telle que les conditions ambiantes a laquelle est réalisée I'expérience. On définit
deux types de dérives : les dérives a court terme (fidélité) et les dérives & moyen /long terme. Ces
derniers indiquent un vieillissement de la couche sensible.

La fidélité est 'aptitude d’un capteur a délivrer, pour une méme valeur de la grandeur mesurée,
des mesures répétitives concordantes entre elles.

I1V.1.3.4 Reproductibilité

Elle traduit la capacité d’'un capteur a produire la méme réponse pour une méme atmosphere
gazeuse. Le systeme est reproductible s’il répond a un gaz de la méme facon quel que soit le nombre
et la fréquence de mesures. Elle comprend le temps de réponse et la sensibilité.

IV.1.3.5 Réversibilité

Elle définie la capacité du matériau a revenir a son état initial lorsqu’on supprime 'excitation
gazeuse. Dans ce cas, nous devons, dans toutes nos expériences, vérifier cette réversibilité car dans
le cas contraire nous serions en présence d’empoisonnement de la couche sensible.

IV.1.3.6 Temps de réponse et de recouvrement

Il exprime le temps nécessaire que met la valeur de sortie du capteur pour se stabiliser lorsque les
conditions de mesure varient brutalement d’un état a un autre. Le temps de réponse est pris entre 10
et 90% de la valeur stabilisée. Dans le cas des capteurs de gaz, cette valeur dépend essentiellement
de la cinétique des réactions chimiques mises en jeu. La connaissance du temps de réponse d’un
capteur est un élément essentiel lors de la réalisation de mesures. Le temps de recouvrement est le
temps nécessaire pour atteindre 90% de désorption.

Par ailleurs, les caractéristiques des couches sensibles sont fonctions de la morphologie des oxydes

semi-conducteurs utilisés et des ajouts catalytiques que nous pouvons inclure lors de I’élaboration.

IV.1.4 Les couches sensibles

Les couches sensibles doivent étre hydrophﬂesﬂ et hydrophobesﬂ en méme temps, insoluble dans
Ieau, capable d’adsorber les molécules d’eau sous forme de vapeur avec une désorption rapide,

et doivent avoir un comportement stable chimiquement et thermiquement. Toutes ces propriétés

1. L’hydrophilie caractérise des groupes chimiques qui ont de I’affinité avec ’eau (i.e. groupes polaires)
2. L’hydrophobie est la propriété des groupes chimiques qui ont de la répulsion pour I’eau (i.e. groupes apolaires)
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permettent au capteur d’avoir une faible latence, une haute sélectivité, et une sensibilité élevée.

Le principe de fonctionnement des capteurs chimiques repose sur une interaction entre un maté-
riau sensible et I'espece chimique cible. La sélectivité est souvent optimisée par un choix judicieux
du matériau utilisé comme couche sensible tel que les oxydes métalliques et les polymeres.

IV.1.4.1 Les semi conducteurs

Les capteurs a base des matériaux semi-conducteurs sont constitués d’une couche sensible semi-
conductrice dont la conductivité dépend de la composition de I'atmosphere qui 'entoure. Le signal
est donc une simple résistance variable. Ces capteurs s’inserent facilement dans des circuits électro-
niques classiques. Les couches sensibles exploitées peuvent étre constituées d’un semi-conducteur
minéral, essentiellement des oxydes métalliques, ou d’un semi-conducteur organique. Nous nous
limitons aux couches sensibles a base d’oxydes métalliques qui ont connu une diffusion et un succes
commercial importants [169)].

En présence d'une atmosphere oxydante, la couche mince d’oxyde sur un substrat va subir une
variation de résistivité. Ce type de capteur repose sur la mesure de la fluctuation de la valeur de
la résistivité en fonction de la quantité d’air ou de gaz adsorbable présent. Il existe deux grandes
familles d’oxydes métalliques (type n ou p), les plus utilisés sont détaillés dans le premier chapitre.

IV.1.4.2 Les matériaux polymeéres

Au cours des dernieres décennies, I'utilisation des matériaux organiques a base de polymeres dans
des dispositifs semi-conducteurs a attiré une attention considérable grace a ses nombreux avantages.
En plus de leurs caractéristiques physiques particulieres en tant que couche mince (faible constante
diélectrique, bonne stabilité thermique, bonne adhérence, faible absorption d’eau et bonne po-
larisabilité), ils sont utilisés pour élaborer des couches sensibles par des procédés a faible cofit
(électropolymérisation, spin-coating, revétement par pulvérisation et la sérigraphie) pour fabriquer
des dispositifs électroniques flexibles. Les polymeres offrent la compatibilité avec des systeémes bio-
logiques grace a leurs propriétés électroniques qui peuvent étre réglés par l'intermédiaire d’une
synthese chimique ou le dopage. L’application sans cesse des polymeres dans les capteurs chimiques
active pleinement le développement de ces matériaux [168]. Les propriétés structurales (taille de
grain, morphologie de surface et porosité) de la couche de polymere dictent la sensibilité et la
sélectivité des capteurs congus [170].

Selon 'utilisation des polymeres, on distingue deux types de capteurs :

e capacitif, qui utilise le polymere comme une couche mince hydrophile, largement répandu sur

le marché actuellement. Cependant, il exige des circuits électriques tres compliqués puisque la

variation de la capacité est tres faible.
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e résistif, avec un circuit électrique simple, un faible cotit de fabrication, mais il posséde quelques
inconvénients : manque de fiabilité et mauvaise hystérésis due a la nature du polymeére et son

mécanisme de conduction ionique [171].

IV.1.5 Les transducteurs

Un transducteur est un dispositif électronique qui convertit le signal d’entrée d’une certaine forme
d’énergie en une autre grandeur. C’est 1’élément clé des capteurs, il résulte de la combinaison d'une
premiere couche de matériau moléculaire M1 faiblement conducteur, et d’'une seconde couche M2
qui constitue la couche sensible en contact avec I’'environnement. La grande sensibilité du dispositif
réside dans la nature de la couche M2 qui est a la fois facilement oxydable et réductible.

Les Transducteurs peuvent étres : électromécanique, électromagnétique, thermoélectrique, élec-

troacoustique, photoélectrique et radio-acoustique.

IV.1.6 Classification des capteurs chimiques

Les capteurs sont répertoriés en plusieurs familles selon plusieurs parameétres :

e le mesurande qu’ils traduisent (capteur de température, de pression, ...)

leur réle dans un processus industriel (controle de produits finis, de sécurité, ...)

du signal qu'ils fournissent (capteur analogique, capteur logique, capteurs digitaux)

e leur principe de traduction du mesurande (capteur résistif, a effet Hall,...)

e leur principe de fonctionnement (actif ou passif) suivant 'origine du signal électrique de sortie
[171].

Le tableau( [[V.I)récapitule les principales classes de capteurs selon le type de détection [172].

Principe Grandeur mesurée | Exemple de capteur
Potentiométrique Tension Cellule électrochimique
Ampérométrique Courant Cellule électrochimique

Capacitif Capacité/Charge Capteur d’humidité

Calorimétrique Température Pellistor
Optique Pic d’absorption Détecteur infrarouge
Fluorescence Intensité lumineuse Fibre optique
Résistif Résistance Capteur MOX

Tab. IV.1 — Classification de capteurs de gaz selon leur principe de détection

IV.1.7 Avantages des capteurs chimiques

Les principaux avantages des capteurs chimiques sont :
e faible encombrement,

e faible consommation énergétique,

e faible cofit,

e temps de réponse relativement court.
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En revanche, 'analyse de mélanges complexes fait appel a ’emploi d’'un grand nombre de cap-
teurs sensibles spécifiques a chaque espece gazeuse. L’exploitation du signal de plusieurs capteurs
différents par un traitement adéquat constitue ce qu’on appelle un "nez électronique" qui a suscité

une activité intense ces dernieres années.

IV.1.8 Capteur d’humidité

L’humidité est un parametre aussi important que la pression ou la température, elle exprime
la présence d’'un mélange d’air sec et de vapeur d’eau dans ’air ambiant ou n’importe quel autre
gaz. Elle affecte les caractéristiques électriques des matériaux et agit sur les réponses des systemes
réalisés.

En raison de la distribution asymétrique des charges électriques de I'eau, de la vapeur d’eau ou
les deux tous ensembles, des molécules d’eau sont facilement absorbées sur presque n’importe quelle
surface, ou elles sont présentées comme couche mono ou multimoléculaire.

La détermination de I'humidité, comme dans la prévision des inondations, brouillard, condi-
tions pour I'apparence des maladies des plantes, les produits alimentaires ou les matiéres premieres
stockées est d'une grande importance économique [173]. Le besoin de protection de l’environne-
ment et de la sécurité industrielle a mené a un développement exponentiel des capteurs chimiques
d’humidité.

Différentes méthodes sont utilisées pour les mesures d’humidité, par exemple, changements des
propriétés mécaniques, optiques, et électriques des mélanges de vapeur d’eau |174].

IV.1.8.1 Quelques notions importantes dans la détection d’humidité

Afin de bien maitriser le principe de fonctionnement d’un capteur d’humidité, il est nécessaire
de connaitre quelques parametres et grandeurs dont nous citons : I'air humide, I'air sec, I’humidité

absolue, ’humidité relative et le point de rosé [175-17§].

e Air sec : est considéré comme un mélange de gaz parfaits, ot 'humidité est négligée. Il est

composé essentiellement de diazote, de dioxygene, d’argon et de dioxyde de carbone.

e Air humide : est un mélange d’air sec et de vapeur d’eau (uniquement a ’état gazeux)

Rapport de mélange : noté r, exprimé en g/Kg est le rapport de la masse de vapeur d’eau
Y Yas S 2 . My . 3
(m,) a la masse d’air sec (m,) a température constante : r ="+ avec m, : masse molaire de
a

I’eau et m, : masse molaire de 'air sec. Cette grandeur est la référence en humidité.

e L’humidité absolue : notée AH, est le rapport entre la masse de vapeur d’eau m, et le
volume V occupé par l'air humide considéré dans les conditions de pression et de température

données : AH =5»
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e Humidité spécifique : notée SH, est le rapport entre la masse d’eau m, et la masse d’air

my
Ma+My

humide (m, + m,) dans laquelle se trouve la masse de vapeur d’eau :SH =

e [’humidité relative : notée RH, est définie par le rapport de la fraction molaire de la
vapeur d’eau dans 'air humide (x,) a la fraction molaire de la vapeur d’eau dans ce méme
air humide s'il était saturé (xs,) a la méme température et a la méme pression. L’humidité

relative s’exprime (en pourcentage) par la relation : RH = 100*%

NB : A la saturation, ’humidité relative vaut 100%.

e La température de rosée : Cest la température a laquelle il faut refroidir, a pression
constante, une masse M d’air humide pour atteindre la saturation. La connaissance de cette
température permet de déterminer le taux d’humidité de I'air grace a I'utilisation de tables et
de diagrammes. Le point de rosée représente la température a laquelle la pression de vapeur
est égale a la pression de vapeur saturante.

IV.1.8.2 Types de capteurs d’humidité

Suivant la variation des propriétés électriques des capteurs d’humidité en fonction des molé-
cules d’eau, nous pouvons distinguer plusieurs types de capteurs : hygrométriques, gravimétriques,

optiques, capacitifs et résistifs qui sont les plus utilisés [179].

Capteurs résistifs :

Parmi les différents types des capteurs d’humidité développés, les capteurs résistifs ont recu
beaucoup d’attention a cause de leurs avantages tels que la haute sensibilité, la réponse rapide,
la préparation facile et le faible cotit |180]. Ils sont basés sur le changement d’impédance d’une
couche sensible apres absorption d’humidité. Trois types de matériaux sont généralement utilisés :
céramiques, polymeres et électrolytes [181].

Selon la littérature, la plus grande part des capteurs résistifs étant constituée d’une céramique
comme couche sensible. Les structures des capteurs résistifs sont souvent comparables aux sondes

Ry xS \
=22 ou Ry est la

capacitives [176]. La résistivité est simplement donnée par la formule : p =
résistance de I’échantillon, S est la surface des électrodes, L est la distance entre deux électrodes
métalliques. La mesure peut se faire de deux manieres différentes selon la géométrie des électrodes :

interdigité ou parallele (cf.figure [IV.2)).
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Electrades Electrodes
paralléles Couche interdigitées

—

Substrat

Fig. IV.2 — Exemples de configurations d’électrodes pour des mesures 2 points

Capteurs capacitifs :

En raison de la forte permittivité de ’eau, I’humidité présente dans l'air ambiant est un inter-
férent important pour les capteurs capacitifs. De plus, la plus part de ces capteurs sont concus a
base d'une couche sensible de polymere (cf. figure |IV.3)).

Le principe de détection de ce type de capteurs est basé sur la variation de la capacité d’une
couche diélectrique exposée a un changement du taux d’humidité (i.e. adsorption des molécules d’eau
par cette couche). Cette variation de la constante diélectrique ou permittivité induit un changement
de capacité directement mesurable. Notons que 1’eau présente une constante diélectrique supérieure
a 80.1, qui provoque une fois absorbée dans le film de fortes variations de capacité. L’électronique
de l'instrument mesure la capacité et affiche la mesure sous forme de valeur de ’humidité relative

(78, 152)153)

——

Hunudite
relatve

Electrodes Le—— Couche sensible

Substrat —»

Fig. IV.3 — Schéma de principe du capteur d’humidité capacitif a électrode superposées

Ces capteurs sont simples a mettre en ceuvre, de taille miniature et congus a faible cofit, mais
leur défaut majeur est le manque de sélectivité induisant un seuil d’erreur considérable (i.e. manque

de précision sur les mesures) et U'instabilité pour les hautes températures [184].

Capteurs hygrométriques :

Le principe de transduction repose sur la déformation d’un solide : membrane, cheveux,... apres
absorption d’humidité qui provoque un effet de gonflement qui se traduit essentiellement par une
variation [185]. Il fit le premier utilisé pour évaluer le taux ambiant d’humidité. L’avantage de cette
technique de transduction est qu’elle n’est pas sujette a la dérive en température, le matériau est

généralement fiable sur une longue durée [183].

Page: 108



IV.1 Capteurs chimiques

Capteurs optiques :

Ils sont a base de fibres optiques. Leur principe est basé sur la variation des propriétés physiques
d’un composant de la fibre sous 'influence de I’humidité qui se traduit soit par une variation de
I’intensité lumineuse transmise, une variation du spectre de fluorescence, ou une variation de I'indice
optique. Ce sont des systemes stables chimiquement, peu encombrants avec des temps de réponse
inférieur a la minute mais ils sont en revanche cotiteux et difficile a concevoir [186].

I1V.1.8.3 Principe de I’adsorption moléculaire

Définition de ’adsorption moléculaire :

C’est le phénomene qui permet I’adhésion de molécules (i.e. adsorbat) sur une surface solide (i.e.
adsorbant). Elle est réversible (I'opération inverse : la désorption), exothermique et limitée par la
saturation de la surface solide. Elle dépend des propriétés chimiques (acidité, et affinité pour les
composés polaires) et physiques (porosité et surface spécifique) de la surface solide et de la nature

de la molécule adsorbée [187].

Phénomeénes d’adsorption :
Selon I’énergie d’adsorption, les phénomenes d’adsorption peuvent étre classés soit chimiquement

ou physiquement.

Adsorption physique (Physisorption) :
Elle résulte de la présence de forces intermoléculaires (attraction et répulsion) agissant entre
deux particules voisines (cf. figure [[V.4)). Il y’a trois (03) forces principales qui peuvent intervenir

lors de la physisorption : la force de Coulomb, la force de Van der Waals et le pont d’hydrogene [1].
\ Liaison faible
Surface du :") s E «—
..

materiau

Fig. IV.4 — Principe de la physisorption d’une molécule sur une surface [1]

Adsorption chimique (Chimisorption) :

Le principe est illustré sur la figure ( ; dans ce cas, 'adsorption met en jeu des énergies de
liaisons importantes. Elle s’accompagne d’une profonde modification de la répartition des charges
électroniques des molécules adsorbées. Les forces mises en jeu sont du méme type que celles qui

sont impliquées lors de la formation des liaisons chimiques (liaisons covalentes et ioniques) [1].
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J
Surface du \ Q . Q ‘-EET_'TB'E‘ d'électron

matenau

Fig. IV.5 — Principe de la chimisorption d’une molécule sur une surface H

La chimisorption est déclinée en deux mécanismes différents : avec ou sans la dissociation de la

molécule chimisorbée (cf. figure [IV.6 page suivante]). Pour une température assez importante, une

molécule chimisorbée peut se dissocier a la surface du matériau. Elle se trouve alors sous forme

ionique en surface, on parle alors de la chimisorption dissociative (ou Ionosorption).

€ c

© ('¥ Q .
v ) e
) el A ) muiiem.
Chimisorption dissociative Chimisorption moléculaire

Fig. IV.6 — Différence entre la chimisorption moléculaire et dissociative H

La désorption :

Le phénomene inverse ou désorption (cf. figure [IV.7)) aura lieu si une molécule absorbée peut se

libérer de la surface suite a un apport énergétique assez important .

Apport (/
d'énergie /' Libération de la
Surface du AE} surface

matériau

Fig. IV.7 — Phénomeéne de désorption d’une molécule d’une surface |\

La désorption d’une molécule physisorbée se fait par une faible énergie (la physisorption est
parfaitement réversible) mais celle d’'une molécule chimisorbée nécessite une énergie importante pour
se libérer vue qu’elle est fortement liée a la surface. Dans certains systémes et selon la température
de fonctionnement, la chimisorption peut étre irréversible (énergie de désorption non atteinte) est
c’est ce qu’on appelle : empoisonnement de surface.

IV.1.8.4 Domaines d’utilisation des capteurs d’humidité

Parmi les domaines d’utilisation des capteurs d’humidité on cite [189,[190] :

o Electronique, et notamment la fiabilité des systémes : pour un fonctionnement optimum des

appareillages sensibles a 'humidité,

o Médicale : mesure du taux d’humidité de 'air expiré, détection de fuite dans un systeme

fluidique de traitement du sang, matériel respiratoire,...
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o Agroalimentaire : contrdle de 'altération de stocks et développement de moisissure (produits

alimentaires séchés, stockage de la viande gelée,...)
o Pharmaceutique : contrdle du taux d’humidité des produits sous forme de poudre

¢ Industrie gaziére : la pollution de gaz par 'humidité peut entralner un changement de la

composition chimique,

o Agriculture : controle de I'air ou mesure de I’humidité dans le sol, protection de plantations

(prévention de la rosée),

¢ Biens de consommation et confort domestique : controle de ’électroménager, détection

de pluie, textile, bois, papier...

Cette multitude d’applications a donné naissance a une grande diversité de principes de détection
de ’humidité ; pour cela il est impératif de trouver la méthode qui correspond le mieux & 'utilisation
finale de la grandeur mesurée.

IV.1.8.5 Chambre de mesure associée a la caractérisation de capteur

La figure ( schématise le dispositif de caractérisation électrique utilisé dans le cadre de cette
these pour évaluer la réponse du capteur d’humidité élaboré & base de films de ZnO. 11 comporte :
e Une enceinte en verre de forme cylindrique (diametre = 160 mm et hauteur =158 mm ) ou se
fait la caractérisation sous une atmosphere controlée.
La vapeur d’eau est introduite via un trou situé sur le plateau inférieur apres évaporation de
Ieau distillée contenue dans une bouteille chauffée a une température de 80 °C, puis introduite
dans ’enceinte de mesure par I'intermédiaire d’une vanne micrométrique afin de bien controéler
le taux d’humidité relative. Toute la canalisation traversée par la vapeur d’eau a été également
chauffée & 40 “C pour éviter toute condensation de cette vapeur. L’humidité relative (RH)
dans 'enceinte est mesurée a 1’aide d’'un appareil commercial de type Testo 610 de + 0.1% de
résolution calibrée par des solutions chimiques (LiCl 11.3%, NaCl 75.3%).

e Les mesures de la réponse du capteur en impédance et en courant a des variations de RH ont
été réalisées respectivement a ’aide d’'un pont RLC modele HP 4280A et un multimetre de type
Keithley 6512. Toutes les mesures ont été effectuées en mode d’absorption et de désorption
afin d’évaluer la réversibilité.

e Une pompe primaire « série CP 2010 a I'huile ALCATEL 110 » est utilisée pour le controle

de I'humidité relative en mode d’absorption et de désorption [169)].
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Hygrometre
| 0
n
Vanne u o
D<} Chambre clhimatique
Impédance -
- metre
Echantillon HP 4280A
Eau c— il

distillée w

Chauffage  poiype primaire 4 palettes série
2010 CP de I'hwle ALCATEL 110

Air s¢¢

Fig. IV.8 — Schéma du dispositif expérimental utilisé pour les mesures de réponse du capteur \\

IV.1.8.6 Appareillage Expérimental

Fig. IV.9 — Photographie de ’enceinte de mesures de réponse du capteur

IV.2 Résultats et discussion

IV.2.1 Cas : ZnO non dopé

IV.2.1.1 Etude de la sensibilité en fonction du temps

Dans la figure ({IV.10 page suivante]) nous avons présenté un cycle d’absorption et de désorption

d’un capteur couvert d’une couche sensible de ZnO non dopée préparée a base de 2- Methoxyéthanol
(capteur 1) et éthanol (capteur 2) pour différents taux d’humidité. Ces mesures sont évaluées a partir
des mesures de résistance a une température ambiante.

Ces courbes schématisent la variation de la sensibilité en fonction du temps pour différents
niveaux d’humidité dans U'intervalle de 30 & 90%. On remarque que la sensibilité augmente linéai-

rement avec le temps puis elle atteint une valeur constante. L’état d’équilibre est atteint lorsque les
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processus d’adsorption et de désorption se produisent simultanément [141]. En outre, la valeur de
la sensibilité augmente avec 'augmentation des niveaux d’humidité en raison de 'augmentation de

la concentration de I’espece absorbée.

160 80
90 % RH (a) Capteur 1 90 % RH (b) Capteur 2
M07 | 10%RH 7] 70%RH
120 | 90 %RH _ 604 | 50 % RH
30 % RH Alr sec 30 % RH Air sec
= 100 | — 501 ]
= £
= 804 o 40+
> 601 2 30
@ 40 o 20-
RH /Z?f—’______‘ RH
201 L /// 10 4 l
0 04
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Temps [g] Temps [s]

(a) (b)

Fig. IV.10 — Sensibilité en fonction du temps pour un capteur a base de :(a) 2-méthoxyéthanol et (b) éthanol

Le tableau ( [IV.2)), illustre les valeurs de temps de réponse (RT) et de temps de recouvrement
(CT) pour les deux capteurs a différents taux d’humidité. On constate que le temps de recouvrement
est plus court que le temps de réponse pour les quatre teneurs d’humidité (30, 50, 70 et 90%) pour
les deux cas. Cependant le temps de réponse de capteur 1 est inférieur a celui de capteur 2 quelque
soit le taux d’humidité. Tandis que le temps de recouvrement est presque le méme pour les deux
capteurs, il est égal 22 secondes a faible taux d’humidité et 49 secondes pour un taux d’humidité

plus élevé.

Taux d’humidité [%]

30% 50% 70% 100%
RT[S] | CT[S] | RT[S] | CT[S] | RT[S] | CT[S] | RT[S] | CT[S]
Capteur 1 61 22 83 26 102 38 112 49
Capteur 2 137 22 158 28 160 35 127 36

Tab. IV.2 — Valeurs de temps de réponse et temps de recouvrement pour les deux capteurs

IV.2.1.2 Etude de la sensibilité en fonction du taux d’humidité

La variation de la sensibilité au point de saturation en fonction de ’humidité relative (RH) pour

les deux capteurs est illustrée sur la figure ([[V.11 page ci-contre]). Une caractéristique intéressante

peut étre déduite a partir de cette figure, c’est le comportement de la linéarité de la sensibilité en

fonction de 'humidité. De plus le capteur 1 préparé avec ZnO a base de 2-Méthoxyéthanol a une
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meilleure sensibilité que le capteur 2 préparé avec ZnO a base d’éthanol. L’écart entre la sensibilité
des capteurs est plus prononcé au niveau d’humidité élevé (90%) ou la réponse du capteur 1 est

trois fois plus grande que le capteur 2.

1004 | ™ (a) Capteur 1
» (b)Capteur2
__ 80+
=,
= 60
o
40
20 T T T T T T T T T T
30 40 50 60 V0O 8O0 90
RH [%]
Fig. IV.11 - Sensibilité en fonction de taux d’humidité pour les deux capteurs : (a) 2-méthoxyéthanol et (b)
éthanol

En conclusion, la réponse de capteur 1 est plus rapide (selon les valeurs de temps de réponse du
tableau d’une part et il est plus sensible que le capteur 2 d'une autre part. La supériorité de
capteur 1 est due a la morphologie la couche sensible de ZnO. En effet, elle est caractérisée par une
surface rugueuse (4,24 nm, cf. chapitre 3) comme déduite des observations AFM, par rapport a la
couche sensible du capteur 2.

Une couche qui possede une surface plus rugueuse a une surface spécifique supérieure pour
interagir avec des espéces de I'atmosphere. Il est a noter que 'activité du capteur est basée sur
I’adsorption d’espéces entrant & partir du milieu de la surface du capteur, donc la surface spécifique

du capteur est un parametre clé pour controler la réponse et la sensibilité du capteur.
IV.2.2 Cas : ZnO dopé Aluminium

IV.2.2.1 Etude de la sensibilité en fonction du temps

Dans la figure ([IV.12 page suivante]), on présente un cycle d’absorption et de désorption d’un

capteur couvert d’une couche sensible de ZnO dopée 3% d’aluminium et traitée a différentes tem-
pératures (500°C : capteur 1, 800°C : capteur 2 et 1000°C : capteur 3) pour un taux d’humidité de

90%. Ces mesures sont évaluées a partir des mesures de résistance a la température ambiante.
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IV.2 Résultats et discussion
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Fig. IV.12 — Sensibilité en fonction du temps pour un capteur & base de ZnO dopé 3% Al pour différentes
températures de recuit

On remarque que la sensibilité augmente linéairement avec le temps jusqu’a atteindre une valeur
constante. Nous constatons aussi que les valeurs de temps de réponse et de recouvrement sont tres
proches dans le cas des capteurs 1 et 2, alors que pour le capteur 3, elles sont nettement supérieures
(cf. tableau . Concernant la sensibilité, elle change avec la température de recuit de la couche
utilisée comme couche sensible et la meilleure sensibilité est obtenue pour un traitement a 1000°C.
Ce résultat peut étre expliqué en se basant sur les résultats de caractérisation (cf. chapitre 3) et plus
spécialement les résultats du MEB qui montrent que les films traités a 1000°C ont une structure
poreuse par rapport aux autres films. La porosité de la surface facilite la pénétration des molécules

d’eau entre les grains qui vont se condenser sur les sites actifs qui résident sur les joints.

Temps de réponse [s|] | Temps de recouvrement [s]
Capteur 1 46 33
Capteur 2 44 23
Capteur 3 99 56

Tab. IV.3 — Valeurs de temps de réponse et de recouvrement pour les trois capteurs
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CHAPITRE IV : Capteur d’humidité : état de 'art et mesures

IV.2.2.2 Etude de la sensibilité en fonction du taux d’humidité
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Fig. IV.13 — Sensibilité en fonction taux d’humidité pour un capteur a base de ZnO dopé Al pour :(a) 500°C,
(b) 800°C et (c) 1000°C

La variation de la sensibilité en fonction de ’humidité pour les trois capteurs est illustrée sur la
figure (|IV.13]). On remarque que la variation de la sensibilité du capteur est proportionnelle avec
le taux de 'humidité dans les trois cas mais pas d'une fagon parfaitement linéaire. Sur la base de
ces courbes, on peut distinguer la présence de deux pentes, la premicre dans la plage 15 a 45%
d’ou la partie plus sensible a cause de la grande variation de la résistance. Par contre, la deuxieme
pente est comprise entre 45 et 95% indiquant la partie moins sensible causée probablement par la

saturation des zones actives ou les molécules d’eau peuvent étre se dissocier ou se condenser.
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IV.3 Conclusion

IV.3 Conclusion

Apres avoir présenté un bref état de I'art sur les capteurs chimiques en général et les capteurs
d’humidité en particulier ; nous avons procédé a une série de mesures de la sensibilité en fonction
du taux d’humidité pour des types de capteurs a base de ZnO non dopé et dopé Aluminium.

Pour la premiere catégorie, on a essayé de voir I'impact du solvant en I'occurrence I’éthanol ou
le 2-Methoxyéthanol. Ce dernier présente une meilleure sensibilité et un temps de réponse trois fois
plus rapide que celui préparé a base d’éthanol.

Pour la seconde catégorie, on s’est intéressé a des capteurs préparés selon différentes températures
de recuit (500, 800 et 1000°C). On a constaté que le temps de réponse et la sensibilité varient avec
le changement de la température de la couche sensible utilisée et la meilleure sensibilité est obtenue
pour un traitement a 800°C, mais le temps de recouvrement reste inchangé (i.e. presque le méme)
pour les trois capteurs. Notons aussi que la sensibilité augmente proportionnellement avec le taux

d’humidité.
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CONCLUSION GENERALE

Le développement de capteurs chimiques performants pour le contréle de I’environnement, les
produits alimentaires et les matiéres premieres stockées contre I’humidité représentent les applica-
tions les plus visées de nos jours. L’humidité est un parameétre aussi important que la pression et la
température ayant un impact majeur sur les caractéristiques électriques des matériaux et agit sur
les réponses des systemes.

Les capteurs chimiques sont la tendance prometteuse avec des propriétés de sensibilité et sélec-
tivité tres améliorées et & base d’oxyde métallique semi-conducteur (TCOs) grace a leurs propriétés
électriques, optiques, magnétiques, conductrices,...L.’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau TCO pos-
sédant des propriétés physiques intéressantes qui le placent parmi les matériaux les plus prometteurs
pour l'utilisation dans différents domaines tels que la piézoélectricité, ’effet photovoltaique, I'opto-
électronique.

Le présent travail consiste en I'élaboration et la caractérisation des couches minces de ZnO non
dopées, dopées Al et Hg et codopées Al/Hg dans un souci d’améliorer les propriétés structurales,
optiques et électriques du ZnO pour une application capteur d’humidité. L’élaboration des échan-
tillons a été effectuée par le procédé sol-gel (dip-coating) et les couches préparées sont déposées
sur verre et silicium. Un bon contrdle de certains parametres d’élaboration (solvant, concentration,
vitesse, dopage) ou de traitement et les conditions du processus de dépot, a permis de réaliser des
couches minces relativement uniformes, pures et homogenes.

Le choix de la technique sol-gel est motivée par la souplesse du procédé, son faible coiit, ses
parametres modulables qui controle la structure finale du matériau selon I’application envisagée.
Elle permet de réaliser a basse température des couches d’excellente qualité (i.e. une grande pureté
et tres bonne homogénéité). Comme elle permet de faire un controle sélectif de plusieurs para-
metres chimiques pour obtenir un matériau sur mesure avec une grande simplicité de dopage et une

préparation de films minces sur une large gamme de substrats de différentes natures géométriques.



Conclusion générale

Les couches obtenues ont été analysées par diverses techniques de caractérisation structurale,
optique et électrique, telles que la diffraction des rayons X (DRX), spectrométrie Raman et dis-
persion d’énergie (EDS), microscopie électronique & balayage (MEB), a force atomique (AFM), la
photoluminescence (PL), la spectrophotométrie UV-Visible et la méthode de l'effet Hall. Pour les
couches de ZnO non dopées, ’étude s’est focalisée sur l'effet de quelques parametres : le solvant, la
concentration de la solution et la vitesse de dépdt sur les différentes propriétés.

La diffraction des rayons X a montré que toutes les couches ont une structure hexagonale de type
wurtzite indépendamment de la nature du solvant, de la concentration de la solution et de la vitesse
de dépdt, mais la taille des cristallites et 'orientation changent en fonction de ces parameétres. Une
meilleure cristallinité est obtenue en utilisant le 2-Méthoxyéthanol comme solvant, pour une grande
vitesse de dépot et une faible concentration de la solution.

L’observation de la surface des couches déposées que se soit par MEB ou AFM, montre qu’elle
est homogene, uniforme et dense sans présence de pores mais le facteur de rugosité RMS varie avec
le changement du solvant, de la concentration et de la vitesse de dépdt. Il augmente proportionnel-
lement avec la concentration et la vitesse de dépdt. Concernant les propriétés optiques, ces couches
présentent une bonne transparence dans le visible supérieur & 75% et deux émissions, I'une corres-
pond a la transition bande a bande ou I’émission excitonique (NBE) et 'autre liée a I’émission de
la lumiere verte.

Pour les couches de ZnO dopées 3% Aluminium, I’étude a porté sur effet du traitement ther-
mique sur les différentes propriétés ou les températures de recuit sont : 500°C, 800°C et 1000°C.
Les films déposés ont une structure hexagonale de ZnO orientés préférentiellement suivant ’axe
¢, la taille des cristallites dépend de la température de recuit mais les valeurs de parametres de
maille a et ¢ sont inférieures a ceux de ZnO pur a cause de la contraction de la maille suite a une
substitution des ions AI3*. La taille et la forme de grains ainsi que la rugosité de surface dépend de
la température de recuit. La forme de la structure héxagonale est observée pour une température
de 800°C sur MEB.

Les spectres de photoluminescence montrent la présence d’une transition bande a bande et d’une
émission verte attribuée aux défauts de ZnO avec des intensités proportionnelles & la température.
Pour les couches de ZnO dopées mercure et codopées aluminium/mercure avec 3% Al, 1'étude a
porté sur effet du taux ou teneurs de dopant (1, 3, 5 et 10%) sur les différentes propriétés.

Les spectres de diffraction montrent une structure hexagonale de type wurtzite avec une orienta-
tion préférentielle le long de I'axe c. La cristallinité, la taille des grains et les valeurs de parametres
de maille dépend du taux de dopage. L’incorporation des ions Hg?* dans la matrice du ZnO pro-

voque un changement des valeurs parametres de maille (a et ¢). Les spectres montrent qu’il n’y a
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Conclusion et perspectives

pas de ségrégation de mercure et d’aluminium en ZnO, ce qui confirme la bonne incorporation des
dopants avec succes dans la matrice de ZnO par occupation des sites substitutionnels.

Les spectres Raman indiquent la présence de deux modes de vibration, le premier de type Es(low)
lie a la fréquence de phonons de la structure wurtzite de ZnO et le second de type Es(high)
principalement associé & des vibrations de 'oxygene de la structure hexagonale des couches minces
Zn0.

Les images MEB et AFM montrent que la surface des films déposés est dense avec la présence des
particules de forme cubique, conduisant & un changement de la rugosité de surface. L’incorporation
des atomes de mercure dans la matrice de ZnO est confirmée par analyse qualitative des films en
utilisant la spectroscopie a dispersion d’énergie (EDS). Les spectres de transmission montrent une
bonne transparence dans le domaine de visible comprise entre 72 et 88% avec une énergie de la
bande interdite dans la plage 3.23 a 3.28 eV pour le couches dopées Hg et de 3.21 et 3.30 eV pour les
films codopés Al/Hg. Les pics trouvés dans les caractérisations DRX et Raman sont plus intenses
dans le cas de codopage Al/Hg en raison de la présence d’aluminium.

Apres cette série de caractérisation, des mesures de sensibilité de I’humidité, le temps de réponse
et de recouvrement ont été réalisé en utilisant des capteurs a base des couches déposées sous
différentes conditions : effet du solvant et le dopage avec un traitement.

Les résultats obtenus montrent qu’une meilleure sensibilité et une réponse rapide sont obtenues
avec des couches élaborées a base de 2-Methoxyethanol ou dopées aluminium et traitées a 1000°C.

Les mesures électriques montrent que la résistivité des films diminue avec le dopage et le traite-
ment thermique, alors que la concentration de porteurs augmente.

La valeur de sensibilité croit proportionnellement avec le taux d’humidité. Sur les séries de tous
les tests, on a constaté que le temps de recouvrement est plus court que le temps de réponse quelque
soit le taux d’humidité, il est égal a 22 secondes a faible taux d’humidité et 49 secondes avec des
taux d’humidité plus élevés.

Comme perspectives, nous comptons faire les caractérisations XPS des échantillons préparés et
faire d’autres dépots avec un dopage par Indium (In), Fluor (F) et métaux terres rares. Concernant
la partie capteur, on prévoit la mise en place d’une enceinte de capteur de gaz pour mesures de la

détection de gaz au sein de notre équipe.
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ABSTRACT

The aim of this thesis work consists in the improvement of ZnQ’s structural, electrical and optical properties
for humidity analysis. The preparation of undoped ZnO thin films doped ZnO with Aluminium and Mercury
and codoped ZnO with Aluminium/Mercury on glass and silicon substrates was performed by sol gel method
(dip coating). The obtained ZnO thin films were characterized by various characterization techniques.

The structural characterization RX diffraction performed on our samples shows that all these films have
a hexagonal structure (wurtzite). The changing of the solvent, the variation of the concentration and the
withdrawal speed, have an important influence on the undoped ZnO thin films structural (SEM and AFM) and
optical (UV-visible and Photoluminescence) properties. The results indicate that a better sensitivity and a fast
response time were obtained by using the 2-Methoxyethanol as a solvent. The Aluminium doping at 800°C heat
treatment allowed us first to ameliorate the structural, electrical and optical properties and second to have a
better sensitivity for humidity sensing.

The mercury doping participates in the appearance of the cubic shapes which has immense influence on the
surface roughness. The obtained thin films have a good transparency in the visible range whereas the energy
band gap depends on the doping rate, the resistivity vary in proportion to the doping rate. The codoping of
aluminium to mercury allowed us also to improve the structural, electrical and optical properties especially the
electrical conductivity.

Key words : Zinc Oxide (ZnO); Sol-gel, humidity sensor, Aluminium, Mercury, thin films, DRX, MEB,
AFM, Raman, photoluminescence and Hall effect.



RESUME

Dans ce travail de these, nous avons préparé des couches minces de ZnO non dopées, dopées aluminium ou
Mercure et codopées aluminium/mercure sur des substrats de verre ou de silicium par la technique sol gel de
type trempage-tirage (dip coating) dans le but d’améliorer ses propriétés structurales, optiques et électriques
pour 'analyse de '’humidité. Les couches obtenues ont été analysées par diverses techniques de caractérisation.

La caractérisation structurale par diffraction des RX effectuées sur les couches déposées (non dopées, dopées
et codopées) révele que tous les films ont une structure hexagonale de type wurtzite. Le changement du solvant,
de la concentration et la vitesse de dépot influe sur les propriétés structurales (MEB et AFM) et optiques
(UV-visible et Photoluminescence) des couches de ZnO non dopées. Une meilleure sensibilité et une réponse
rapide sont obtenues en utilisant le 2-Methoxyethanol en tant que solvant. Le dopage en aluminium avec un
traitement thermique a 800°C permet d’améliorer les propriétés structurales, optiques et électriques favorisant
une bonne sensibilité pour la détection d’humidité.

Le dopage en mercure a participé a I'apparition des formes cubiques induisant une influence majeure sur la
rugosité de surface. Les couches obtenues ont une bonne transparence dans le visible tandis que la valeur de
I’énergie de gap change en fonction de la teneur du dopant, alors que la résistivité varie proportionnellement
avec le taux de dopage.

L’ajout de l'aluminium au mercure (codopage) permet d’améliorer les propriétés structurales, optiques et
électriques surtout la conductivité électrique.

Mots clés : Oxyde de Zinc (ZnO), Sol-gel, Humidité, Aluminum, Mercure, Couches minces, DRX, MEB,
AFM, RAMAN, Photoluminescence et Effet Hall
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Abstract

The aim of this thesis work consists in the improvement of ZnO’s structural, electrical and optical properties for humidity
analysis. The preparation of undoped ZnO thin films doped ZnO with Aluminium and Mercury and codoped ZnO with Alumi-
nium/Mercury on glass and silicon substrates was performed by sol gel method (dip coating). The obtained ZnO thin films were
characterized by various characterization techniques.

The structural characterization RX diffraction performed on our samples shows that all these films have a hexagonal structure
(wurtzite). The changing of the solvent, the variation of the concentration and the withdrawal speed, have an important influence
on the undoped ZnO thin films structural (SEM and AFM) and optical (UV-visible and Photoluminescence) properties. The results
indicate that a better sensitivity and a fast response time were obtained by using the 2-Methoxyethanol as a solvent. The Aluminium
doping at 800°C heat treatment allowed us first to ameliorate the structural, electrical and optical properties and second to have a
better sensitivity for humidity sensing.

The mercury doping participates in the appearance of the cubic shapes which has immense influence on the surface roughness.
The obtained thin films have a good transparency in the visible range whereas the energy band gap depends on the doping rate, the
resistivity vary in proportion to the doping rate. The codoping of aluminium to mercury allowed us also to improve the structural,
electrical and optical properties especially the electrical conductivity.

Key words : Zinc Oxide (ZnO); Sol-gel, humidity sensor, Aluminium, Mercury, thin films, DRX, MEB, AFM, Raman,

photoluminescence and Hall effect.
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Résumé

Dans ce travail de thése, nous avons préparé des couches minces de ZnO non dopées, dopées aluminium ou Mercure et codopées
aluminium/mercure sur des substrats de verre ou de silicium par la technique sol gel de type trempage-tirage (dip coating) dans
le but d’améliorer ses propriétés structurales, optiques et électriques pour I'analyse de 'humidité. Les couches obtenues ont été
analysées par diverses techniques de caractérisation.

La caractérisation structurale par diffraction des RX effectuées sur les couches déposées (non dopées, dopées et codopées) révele
que tous les films ont une structure hexagonale de type wurtzite. Le changement du solvant, de la concentration et la vitesse de
dépot influe sur les propriétés structurales (MEB et AFM) et optiques (UV-visible et Photoluminescence) des couches de ZnO
non dopées. Une meilleure sensibilité et une réponse rapide sont obtenues en utilisant le 2-Methoxyethanol en tant que solvant. Le
dopage en aluminium avec un traitement thermique a 800°C permet d’améliorer les propriétés structurales, optiques et électriques
favorisant une bonne sensibilité pour la détection d’humidité.

Le dopage en mercure a participé a ’apparition des formes cubiques induisant une influence majeure sur la rugosité de surface.
Les couches obtenues ont une bonne transparence dans le visible tandis que la valeur de ’énergie de gap change en fonction de la
teneur du dopant, alors que la résistivité varie proportionnellement avec le taux de dopage.

L’ajout de 'aluminium au mercure (codopage) permet d’améliorer les propriétés structurales, optiques et électriques surtout la
conductivité électrique.

Mots clés : Oxyde de Zinc (ZnO), Sol-gel, Humidité, Aluminum, Mercure, Couches minces, DRX, MEB, AFM, RAMAN,
Photoluminescence et Effet Hall
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