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Introduction générale

Les oxydes transparents et conducteurs (TCO) smnthtériaux remarquables dans
de nombreux domaines. L’existence de leur doubtgpnpté, conductivité électrique et
transparence dans le visible, fait d'eux des catdiddéaux pour des applications en
optoélectronique, en photovoltaique ou encore e@tfes électrochromiques.

L’'oxyde de zinc (ZnO) est un matériau faisant arie la famille des oxydes
transparents conducteurs (TCO). Il est connu ésétiepuis trés longtemps a diverses fins.
L’application la plus connue de I'oxyde de zinc esh utilisation systématique dans les
toitures, qui donna méme nom a un métier : zinguketuellement, I'industrie de la peinture,
les cosmétiques, etc, utilisent encore ce mat@tat on produit des dizaines de milliers de
tonnes par ans. La non-toxicité et I'abondancelaUrerre de ses composants font de lui un
candidat idéal comme contact électrique transpgpent les cellules solaires en couches

minces de silicium amorphe et/ou microcristallin.

La technique de spray ultrasonique permet d’obteesr couches de ZnO rugueuses et
donc diffusant de fagon efficace la lumiere qui tiesrerse. Ce haut pouvoir diffusant des
couches de ZnO permet de rallonger le chemin qleri&re parcourt dans la cellule solaire,

et donc d’augmenter I'absorption optique et le aatiphotogénéré dans la cellule.

L'objectif de cette these est de développer leslsongcessaires pour réaliser des
couches minces de ZnO a partir d'une technique ptaySultrasonique, ainsi d’étudier les
couche de ZnO non dopées et dopées par le niekidr et le bismuth et de déterminer leurs

structures et de caractériser leurs propriétégjogs, électriques et optiques non linéaires.

Notre travail de recherche est présenté dans umisoenhstructuré en quatre chapitres comme

Suit :

Le premier chapitre de ce manuscrit permettra degmter le contexte de cette étude.
Nous rappellerons les principales propriétés physiqde ZnO et nous ferons également
apparaitre les principales applications de ce naatérAinsi nous avons cité quelques
méthodes de dépdbt pour les couches minces du Zm@asiculier nous avons donné le

principe général de la technique de spray.



Introduction générale

Dans le deuxiéme chapitre nous avons parlés dugdopes semi conducteurs d’'une
maniére générale et le dopage du ZnO en particetlibeffet du dopage sur les propriétés
physiques du ZnO. Ainsi, nous avons introduit lexppétés d’optique non linéaire (ONL) en
décrivant la polarisation et la susceptibilité. dpravoir détaillé les paramétres ONL du

deuxiéme et troisiéme ordre.

Le troisieme chapitre décrit les différentes eétamagérimentales suivies pour
I'élaboration de ce travail de these. En premieu,linous détaillons les conditions de dép6t
des couches de ZnO non dopées et dopées pour endesitrois séries étudiées. Et en second
lieu nous citons les différentes techniques de cté@rigations utilisées pour analyser et

déterminer les différentes propriétés structuralptiques et électriques des films élaboreés.

Dans le quatriéeme chapitre nous étudions I'effet di@pants utilisés sur les propriétés

structurales, optiques, électriques ainsi les [pétgs optiques non linéaires.

Nous terminons ce manuscrit par une conclusion rgénédans laquelle nous
dégageons I'ensemble des résultats significatits mpus avons obtenus durant ce parcours

de thése.
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[.1 Introduction

L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau possédantpaegriétés trés diverses utilisées depuis
longtemps a de multiples fins, de la peinture aitutes, des capteurs pi€zoélectriques aux
cosmétiques. Dans ce travail de thése, nous noumes essentiellement intéressés a I'étude
de ses propriétés optiques, structurales, éleesigtide transport électronique. Le ZnO est un
semi-conducteur a large bande interdite qui émdd tlemiere dans l'ultra violet (UV) autour
de 374 nm a température ambiante. Le regain déhtque la communauté des semi-
conducteurs porte a ZnO ces derniéres années pewxpliqgué par son faible codt, sa non
toxicité et par I'importance de son large gapl'éeergie de liaison de son exciton, ce qui en
fait I'a rendu un bon candidat pour de nombreusggdi@tions optoélectronique dans 'UVv
(diodes UV, lasers ...)

Dans ce chapitre nous présentons I'état de I'astpilepriétés optiques, structurales et
électroniques de ZnO. Bien que ce rappel soitisagccompte tenu des trés nombreuses
études existantes sur ZnO, nous nous efforceroimgratiuire I'essentiel des notions
développées dans ce manuscrit. Pour ce faire, éodserons dans ce chapitre les propriétés
de ZnO ainsi que ses applications et enfin nousmésons les principales techniques

d’élaborations de ces couches.

[.2. Généralités sur 'oxyde de zinc

[.2.1 Propriétés structurales de I'oxyde de zinc

Le ZnO est connu sous trois formes cristallograpésg: cubique (Rocksalt), blende, et
hexagonale (Wdurtzite) [1]. La plus stable thermadyiquement est la structure hexagonale
compacte (zincite), avec une structure de type ¥itéartappartenant a la classe 6mm. [2]
Cette structure est constituée de couches d’at@aesnc en alternance avec des couches
d'oxygéne. C’est un matériau a structure anisotrdpmt I'axe préférentiel de croissance
cristalline est I'axe c. Cette structure est repnése par un empilement de type -Zn-0O-Zn-O-,
de couches d’atomes arrangeés selon le systemedrmiggrigure 1.1). La maille élémentaire
comprend deux cotés a = b séparés par un angl20d€ 1L'axe c est perpendiculaire au plan
formée par les axes a et b. Les coordonnées dugratome de la base sont (0;0;0), et celles
du deuxieme atome sont (2/3 ; 1/3 ; 1/2). Celaiigmue, selon I'axe c, les atomes

s’empilent “tous les %2 ¢ ”. La structure Wrtzitntient deux atomes de zinc par maille.
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Zn?"

Figure 1.1: Structure hexagonale compact de type Wirtzitetetrelnce ZnOZnOZn0OZnO.

L’anisotropie structurale (structure non centro-éymque), de cette forme cristallographique
confere une anisotropie optique et des propriétégoplectriques. Le long de l'axe c, le
cristal de ZnO présente deux faces polaires distinda face (001) considérée comme la face
oxygene et la face comportant les atomes de Zri)(B} Ces deux faces sont biens connues
chimiguement et structuralement. Dans une strucans défauts, les parametres de maille
sont les suivants : a = 3,25 A, ¢ = 5,20 A, et,=/4,6. [4] De plus, les atomes de zinc et
d’oxygéne n’occupent que 40% du volume du cristédsant des espaces vides de 0,95A de
rayon. Ainsi, d’autres éléments peuvent se logesdzs lacunes, par exemple, des dopages
par les ions Cf [5], CE*[6,7], CU*[7] ou In**[8] sont possibles.

[.2.2 Structure électronique de I'oxyde de zinc

L’oxyde de zinc de type Wirtzite est un semi-conduccaractérisé par un écart énergétique
important entre la bande de valence (peuplée) batale de conduction (vide). La structure
de bande de ZnO est discutée dans de nombreudé&sapabs. [9-12] Le passage d’électrons
de la bande de valence a la bande de conductiopossible et assure une conductivité
électrigue. Selon la pureté du matériau, I'écarergétique varie, il est considere
généralement égal a 3,3 eV [13]. En outre, lepnpétés semi-conductrices de I'oxyde de
zinc sont connues depuis 1950 avec les travaux dgn®f. Comme dans le cas des autres
semi-conducteurs de type 1l.VI, la largeur de ladminterdite, et d'une facon générale la



Chapitre | Synthese bibliographique stmtyde de zinc

structure électronique est dépendante de la @dfedomaines monocristallins du matériau.
Quand la taille du domaine monocristallin diminusgu’a atteindre la taille nanométrique, la
théorie prévoit d’abord un élargissement de ladargdu gap puis I'apparition de niveaux
discrets d’énergie par levée de dégeénérescence.nivesux d’énergie du monocristal
deviennent ainsi représentables, comme pour leéaulels, en terme d’orbitales occupées et
vides, parmi lesquels on peut distinguer les nixel®MO et LUMO. (Figure 1.2) Ce
phénomeéne a été abondamment illustré dans laatiter en terme de confinement quantique.
[14]

Energie

A

Bande de
conduction
(vide)

A

Eg

A 4

———— HOMO
Bande de
valence
(pleine)

R]_ > RZ > B

Solide nanocristal

Figure 1.2: De I'état massif aux nanocristaux.

Cet élargissement de gap a un effet considérabléesipropriétés physiques et notamment
optiques. En effet, sachant qu'un semi-conducteumss a une excitation se désexcite en

émettant, par fluorescence, des photons d’éneggite @au gap, ces Vvariations de taille du



Chapitre | Synthese bibliographique stmtyde de zinc

semi-conducteur doivent permettre la modulatiorcelite émission. Plus les particules sont

petites, plus I'émission est décalée vers les leaggid’onde courtes (grandes énergies). [15]

1.2.3 Propriétés optiques de I'oxyde de zinc
La largeur de la bande interdite peut étre mesdeédiverses facons. On peut, en particulier,
utiliser les mesures d’absorption optique. A bassepérature il y a tres peu de porteurs de
charges dans un semi-conducteur intrinséque. Les- s®nducteurs sont transparents au
rayonnement IR. lls ne deviennent absorbants gisgue des transitions inter-bandes sont
excitées, c’est a dire lorsque I'énergie du phasinsuffisante pour faire passer un électron de
la bande de valence a la bande de conduction. @iersd donc a observer un seuil
d’absorption, qui permet de déterminer la largeutadbande interdite. Dans le cas d’'un semi-
conducteur a gap direct, I'énergie du photon estcttment reliée a la largeur de la bande
interdite, v= Eg. La modulation du gap est trés importante plesr applications en
optoélectronique.

La transparence optique du ZnO dans les régionblasset proche infrarouge du
spectre solaire est une conséquence de son lapéEga 3.3 eV), le seuil fondamental

d’absorption de ZnO se situant dans l'ultraviolet.

La photoluminescence est le processus de retoi@gaillbre d’'un matériau préalablement
excité par une onde lumineuse. L'absorption d’'untph d’énergie supérieure ou égale au
gap du matériau envoie un électron sur la bandeatknce. Il se crée ainsi une paire «
électron/trou » dont la cohésion est assurée p#rdttion coulombienne. D’un point de vue
guantique, on fait correspondre a cette entitépamgcule appelée exciton, et qui présente des
états d’énergie a l'intérieur du gap. L’exciton pétre libre, lié a une impureté ionisée ou
neutre, donneuse ou acceptrice, cette impuretégmb@voir plusieurs causes : lacune, atome
étranger en position interstitielle ou substitutielte, dislocation ... Les niveaux d’énergie
dépendent de I'environnement de I'exciton. Il si@hsliverses recombinaisons excitoniques

dont quelques exemples sont illustrés sur la fig3re
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Bande de conductior

————— - ---- Niveau dnneu
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\4
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Figure 1.3: Processus de photoluminescence.

Plusieurs travaux récents sur ZnO ont montré liefice de la taille et de la présence de
défauts a la surface des nano objets sur lesrepede diffusion RAMAN et d’émission
photoluminescente. [16-17] Dans certains cas, teprigtés optiques sont exaltées grace a
des méthodes de synthéses particulieres. [18-18] eRample, lorsque la taille de la
nanoparticule diminue, le nombre d’atomes d’oxygeneurface augmente ce qui favorise le
mécanisme d’émission dans le vert. D’une fagcon gdaé’émission luminescente peut donc

apporter des informations précieuses sur les @#wistructurales d’un semi-conducteur.

1.2.4 Les propriétés électriques de I'oxyde de zinc

Tout comme les propriétés optiques, il est posdlelanoduler les propriétés électriques en
fonction des défauts engendrés par I'état de seidacmatériau. Ainsi, plus la couche de ZnO
possede des impuretés (par exemple, des atomdaalereinterstitiels ou les sites vacants
d’'oxygene), plus celles-ci augmentent la conceioimaides porteurs de charge et leur
diffusion. L'étude de limportance de cette diffosi en fonction des différents types

d’'impuretés est trés complexe et est sujette adoegude discussions et théorigx]
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[.2.4.1ZnO matériau semi conducteur

Contrairement aux matériaux conducteurs, la r&distid'un matériau semi- conducteur
diminue lorsque la température augmente. Cetterigtépélectrique est due au fait que
I'énergie thermique accroit le nombre de portewgschdarge. ZnO est un semi conducteur
intrinseque c’est-a-dire que I'énergie thermiquiesedfisante pour exciter des électrons de la
bande de valence vers la bande de conduction. hductivité électrique est alors assurée par
les trous créés dans la bande de valence et lesodle situés dans la bande de conduction.
De plus, la conductivité¢ est aussi variable sel@nvironnement gazeux. Le ZnO
stoechiométrique est un semi-conducteur intrinseyaat un gap minimal de 3.37 eV. Mais
en général on obtient plutdt, par les techniqueslies de fabrication, du ZnO ayant une
conductivité de type n. Cette conductivité de tgpest produite par un exces de zinc dans les
couches de ZnO. Afin d’améliorer encore la conditétides couches de ZnO, il est possible

de doper ces couches. Les mécanismes de dopagmg@ubstitutionnels soit interstitiels

[.2.4.2 Comportement non ohmique de ZnO

De plus, selon I'état de surface de l'oxyde de zilhgpeut avoir un comportement de
varistances (comportement non ohmique avec unsiti@m entre I'état conducteur et I'état
isolant). Une varistance est connue comme étamhat@riau dont sa résistance varie avec la

tension. (Figure 1.4)

Figure 1.4: Caractéristique d’une varistance.
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Une varistance se présente sous forme d’un disduegtié a base d’agglomeérats de grains de
ZnO séparés par une couche riche e®&iesponsable de I'effet de varistance. [21] Ceatteff

est du aux barrieres de potentiel aux joints déngrau voisinage desquels sont piégés les
charges libres. Les joints de grains représentestbarrieres de potentiel que les électrons
doivent passer. Plus il y a de joints de graingles les électrons sont ralentis, et donc, plus

leur mobilité est réduite.

[.2.4.3 Propriétés piézoélectriques de ZnO

C’est en tant que matériau piézoélectrique queytiexde zinc est utilisé dans le domaine des
capteurs et micro-capteurs a couplage thermomeaganigest la propriété d'un matériau a
générer une tension électrique suite a I'applicatinine force mécanique. Le premier film de
ZnO réalisé par pulvérisation date de 1965. Le #Ant@e premier matériau piézoélectriqgue en
couches minces a étre commercialisé. L'orientatierson axe c doit étre perpendiculaire au
substrat pour que I'effet piézo-électrique puidse @tilisé. L’effet pieézoélectrique de I'oxyde
de zinc a été montré par Song et al [22]. Il yamd$formation d’'une énergie mécanique en
électricité lorsque le fil de ZnO est plié soustian d’'une pointe AFM. Un signal électrique
est provoqué par la déformation. Celle-ci entralia@parition de charges électriques
(piézoélectricité). ZnO est un bon candidat poutrd@sport des charges, il devient donc un
bon matériau pour les électrodes. [23]

Ainsi I'oxyde de zinc est exceptionnellement riche nombreuses propriétés physiques
(optiques, électriques et mécaniques) qui déperakeid morphologie et de I'état de surface

du matériau.

[.3 Quelques exemples d’applications de ZnO

[.3.1Varistances

La varistance est un composant dont la résistange avec la tension appliquée. Elle est
placée entre I'alimentation et l'installation élégtie d’'une maison. Elle est utilisée pour la
protection contre les surtensions. Des varistaadesse d’'oxyde de zinc ou des éclateurs sont
commercialisées comme parafoudres. lls permetténbdler les courants de foudre. La forte
non linéarité du parafoudre ZnO fait qu'une forteiation de courant provoque une faible
variation de tension. Par exemple, lorsque le cdueat multiplié par 10 la tension n'est

multipliée que par 1,8. [20] Ainsi, en 1989 sur @) parafoudres de ce type installés par
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EDF, apres dix huit mois d’expérimentation, seuleax défaillances ont été constatées ; et

les caractéristiques, vérifiées par des essaigaigat pas varié.

[.3.2 Capteurs de gaz

Les oxydes métalliques tels que Sfi24], In20z[25] ou ZnO [26] sont des semiconducteurs

a grand gap dont la conductivité dépend fortementachature du gaz environnement. Ainsi
la présence d’'un gaz réducteur (CO, hydrocarbiies,) va entrainer une augmentation de
la conductivité de I'oxyde métallique alors queplgsence d’'un gaz oxydant se traduira par
un comportement inverse. Le seuil de détectiomepaoductibilité, la stabilité dans le temps
sont étroitement liés aux matériaux employés, gsidlgisse de leur composition, de leur
morphologie ou de leur état de surface. On citettitra d’exemple quelques références
bibliographiques relatives a I'utilisation de coashsensibles de capteurs de gaz a base de

ZnO pour la détection du dioxyde d’azote ou du nxgde de carbone [27, 28].

[.3.3 Protection UV

Son aptitude a absorber la lumiére UV fait de ldexyde zinc un candidat de choix pour les
cremes solaires. Beaucoup de matériaux de typeeoryétallique sont employés dans la
formulation de produits a usage cosmetique (créams de teint, vernis a ongle...), curatif
(produits hygiene et soin) ou préventif (creme ise)aL'oxyde de zinc (ZnO) et le dioxyde
de titane (TiQ) sont utilisés dans les cremes solaires.

Cependant, pour la majorité des applications inmthlists, des contraintes de transparence
sont imposeées : le matériau ne doit pas absorlmsrldavisible. Un tel matériau peut alors étre
transparent ou blanc selon sa morphologie et lemdans lequel il est dispersé. Tout dépend
de son indice de réfraction et de sa granulométneeffet un matériau n‘absorbant pas dans
le visible, peut néanmoins présenter une colordilanche par diffusion en raison d'un indice
de réfraction dans le visible trop élevé ou desiqdes trop larges. Il en va ainsi de la grande
majorité des absorbeurs UV actuels (7&d ZnO) qui ne sont, en fait, que des pigments
blancs dont l'application premiere a été détourm#es films minces de ZnO de bonnes
conductivités et possédant une forte transparemaces ¢te visible ont été utilisés comme

électrode transparente pour des cellules sol4228k.

10
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[.3.4 La spintronique et le ZnO

La spintronique ou électronique de spin est unm#tigue de recherche récente qui se situe a
l'interface entre électronique et magnétisme etlastste a utiliser le spin de I'électron, en
plus de sa charge, pour coder l'information. Eeteffélectronique classique est basée sur le
contrble des porteurs, électrons de charge négatitreus de charge positive. La plupart des
composants sont réalisés a partir des semi-congsctenajoritairement le silicium. Cette
technologie fait intervenir des processus compled@gection et de recombinaison de
porteurs (électrons et trous), dont on peut faagev les caractéristiques par dopage ou par
réalisation d’hétérostructures en multicouches. butee famille de composants est réalisée a
partir de matériaux magnétiques. Ceux-ci utiliserd caractéristique quantique des électrons;
ces charges électriques en mouvement de rotatiorl®s mémes possedent un moment
magnétique propre appelé spin. Le spin, qui étddlement négligé jusqu'alors dans les
applications de la microélectronique classique,ndofieu a des phénomeénes physiques
nouveaux qui offrent des perspectives intéressgmias le stockage d'informations (vitesse
de commutation, consommation...). C'est pourqueplatronique a suscité un vif intérét dans
la communauté scientifigue comme alternative aedtébnique classique dont la
miniaturisation devient de plus en plus compliquée.

En 1988, I'équipe d'Albert Fert met en évidenctlifation du spin de I'électron a travers la
magneétorésistance géante [30] dans des multicodedi€y. Cet effet de magnétorésistance
se manifeste dans des structures multicouchesattematériau ferromagnétique et matériau
non magnétique. Sous I'application d'un champ ntagreéexterne, la résistance électrique de
'ensemble diminue considérablement. Ce phénoméxplisue par le passage d'un état
antiparallele a un état parallele des couches niggies successives.

Les études sur I'oxyde ZnO dopé par un élémentaghsition pour une application les semi-
conducteurs magnétiques dilués (Diluted Magnetimienductor DMS) ont explosé ces
dernieres années, passant de 70 publications eB 2Qtlus de 300 en 2007 [31]. Outre
l'intéressant challenge d'avoir un matériau fergmédque a température ambiante,
'engouement pour ce sujet réside aussi dans kxgiie des résultats. En effet, suivant les
auteurs, les matériaux présentent soit un comperienferromagnétique soit un
comportement paramagnétique ou superparamagneétique.

Dans une étude menée récemment par Pan et al guawvaillé sur les métaux de transition
(TM) tels que Sc, Ti, V, Cr, Mrke, Co,Ni, Cu...[31], les auteurs ont essayé de trouver une

corrélation entre les différents parametres d'enfséibstrat, technique de dépdt, conditions

11
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opératoires...) et les propriétés magnétiques des fminces obtenus. Méme si aucune
corrélation n'a été trouvée, plusieurs auteurgatdent a dire que les propriétés magnétiques
dépendent de la technique de préparation maisesti'dependant difficile d'étre reproductible
[32]. Par ailleurs, I'ordre magnétique obtenu estgle a la mise en forme. Ainsi les résultats
sont tres différents selon que les matériaux sons orme pulvérulente ou sous forme
massive (films ou céramiques denses).

Finalement, l'intérét pour ZnO : TM réside dangglaation potentielle de ces matériaux
mais surtout dans la volonté de comprendre lesréifits processus mis en jeu afin de

moduler les propriétés magnétiques.

I.4 Techniques d’élaboration des couches minces

Différentes techniques sont utilisées pour dépdése couches minces de ZnO. Parmi
lesquelles, nous pouvons citer I'épitaxie par jeteléculaires (MBE : Molecular Beam
Epitaxy) [33-36], la pulvérisation cathodique (d4puhg) [37-40], le dépbt chimique en phase
gazeuse (CVD: Chemical Vapor Deposition) [41-4A¢vaporation sous vide [45-48],
L’ablation laser (PLD: Pulsed Laser Deposition)-BH, sol gel [53-56] et le spray pyrolyse
[57-60].

[.4.1 Dépodts chimiques en phase vapeur

La CVD est un procédé utilisé pour produire desémiatx solides de haute performance, et
de grande pureté. Ce procédé est fréguemment éutilans l'industrie du semi-
conducteur pour produire des couches minces. Damsacédé CVD typique, le substrat est
expose a un ou plusieurs précurseurs en phasesgazpl réagissent et/ou se décomposent a
la surface du substrat pour générer le dépbt déSoevent, des sous-produits de réactions,
eux-mémes en phase gazeuse, sont produits et évpaude flux gazeux qui traverse en

continu la chambre de réaction.

Il existe plusieurs formes de CVD. Ces procédésghat les uns des autres selon le moyen
dont les réactions chimiques sont initiées et @acbnditions du procédé.

- Classification selon la pression totale

(0]

Atmospheric pressure CVD (APCVD) - CVD réaliséa@sgion atmosphérique.

12
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Low-pressure CVD (LPCVD) - CVD realisée a presssons-atmosphérique. Les pressions
réduites tendent a diminuer les réactions en plgageuse non désirées et augmentent
l'uniformité des films le long des substrats. Lgarité des procédés CVD actuel sont soit
LPCVD soit UHVCVD.

Ultrahigh vacuum CVD (UHVCVD) - CVD réalisée a psem particulierement basse,
typiqguement sous 10Pa NB: dans d'autres champs, une sous-divisiore€liigh" et
"ultra-high vacuum " est courante, se situant feéqment & 10 Pa.

Microwave plasma-assisted CVD (MPCVD)
Plasma-Enhanced CVD (PECVD) - dans lequel un plasshaitilisé pour augmenter le
taux de réactions des précurseurs. Cette variartagh le dépbt a des températures plus

faibles (la température étant frequemment un gaoguant).

- Le dépdt par décomposition de composés organdimaes (MOCVD) soit a pression

atmosphérique ou a basse pression [61].

Les principaux avantages de ces techniques sopermbeettre la cristallisation de films sans

avoir recours a un recuit, de pouvoir controlecdanposition durant le dépdt, de réaliser un
dépbt d’épaisseur et de composition uniformes miasgéen plus une excellente adhérence.
Occasionnellement, les fortes températures de dgpberent des contraintes résiduelles
importantes au cours de la phase de refroidissement

Ces contraintes dépendent fortement des caraaj@ast mécaniques du substrat et de la
couche a déposer, et peuvent avoir un impact squddité du film et ses performances en

service.

1.4.2 Dépdts physique en phase vapeur

Les procédés par PVD regroupent principalementapévation, l'ablation laser et la
pulvérisation sous toutes ses formes. Dans lasataln d’une couche on peut distinguer les
trois étapes suivantes :

- La création de la ou des espéces a déposerfaous d’atomes, de molécules ou de clusters
(groupes d’atomes ou de molécules),

- Le transport de ces espéces en phase vapeusderkz vers le substrat,

- Le dépbt sur le substrat et la croissance dedale par condensation

13
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1.4.2.1 L’évaporation sous vide

L'évaporation sous vide repose sur deux proceskumsegtaires : I'évaporation d'une
source chauffée et la condensation a I'état solé@k matiére évaporée sur le substrat. Cela
ressemble quelque peu au procédé qui voit I'eaidiqapparaitre sur le couvercle d'une
casserole d'eau bouillante : I'eau liquide est @vépet se recondense sur le couvercle qui est

I'équivalent de la cible du dép6bt.

L'évaporation a lieu sous vide, dans ces condititassparticules de matiére peuvent se
propager jusqu'a la cible sans collision avec tayparticules. Par exemple dans un vide de
10*Pa, une particule de 0.4-nm de diamétre & un plareours moyen de 60 m, c'est-a-dire
gu'elle peut parcourir en moyenne soixante metrastale rentrer en collision avec une autre
particule. Les objets chauffés, i. e. le filamemhwffant), produisent des vapeurs parasites qui

limitent la qualité du vide dans la chambre de dépo

La collision de différents atomes durant I'évaporatpeut provoquer des réactions
susceptibles de modifier la nature du dép6t so@h&ar exemple en présence d'oxygéene,
l'aluminium formera de I'oxyde d'aluminium. Ce pbérene peut aussi diminuer la quantité

de vapeur déposée.

1.4.2.2 L'ablation laser

L’ablation laser (PLD pour Pulsed Laser Depositicofsiste a focaliser un faisceau laser sur
un matériau dans le but de le vaporiser puis delamser les particules ionisées sur un
substrat chauffé ou non. Il est a noter que lesicodes ionisées ont une haute énergie
cinétique (quelques dizaines d’électronvolts).

Le dépdt de couches minces de ZnO par PLD a l'agente pouvoir utiliser des pressions
d’oxygéne élevées et celui de réaliser des filngtallins de haute qualité avec une vitesse de
croissance élevée méme a basse température. Lastnicture, la cristallinité, I'orientation
et les propriétés optiques des couches de ZnO ddantant meilleures que la pression
d’oxygéne est importante. L’élévation de pressieatpéduire les défauts tels que les lacunes
d’'oxygeéne.

L’ablation laser a toutefois des limitations duesnaanque de fiabilité des lasers, et de son
colt élevé. Ceci profite a d’autres techniques pleées d'utilisation telle que la pulvérisation

cathodique que nous allons présenter ci-dessolis [62

14
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1.4.2.3 La pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodigque (ou sputtering) est teahnique qui synthétise un matériau sur
un substrat a partir d’'une source solide appelét.ci’application d’'une différence de
potentiel entre la cible et les parois du réactusein d’une atmosphere raréfiée permet la
création d’un plasma froid. Sous l'effet du changc#&ique, les especes positives du plasma
se trouvent attirées par la cathode (cible) eteatten collision avec cette derniere. Elles
communiquent alors leur quantité de mouvement, goant ainsi la pulvérisation des
atomes sous forme de particules neutres qui seeasedt sur le substrat et forment le film.

La vitesse de croissance étant plus élevée, I'paration d'impuretés est moindre.

[.4.3 Technique de Spray

1.4.3.1. Principe

Le travail de cette these porte sur le dépot deloesiminces de ZnO par Spray ultrasonique.
Par conséquent, dans ce qui suit nous présentErdasctionnement de spray. Le choix de
cette technique a été motivé au regard de nomtareamtages :

- Un large choix de précurseurs est envisageablmrhposé doit étre soluble dans un solvant,
ainsi, la solution pourra étre atomisée

- Possibilité de déposer un large choix de matgriau

- Méthode simple d’apport du précurseur par la dim spray

- Haute vitesse de croissance car le transportadsendu précurseur peut étre trés élevé

- Environnement de la réaction contrélable simpleitngous gaz neutre ou sous air a pression
atmosphérique

- Facilité de réalisation des réacteurs de ce type

L'un des problémes majeurs de cette technique eesohtréle de I'évaporation du spray
géneéré. De fait, une évaporation trop rapide oy tlente entraine une réaction des
précurseurs non désirée influant sur les propriéiésdépot. En effet, selon la zone ou
I'évaporation arrive, quatre processus différeraavent avoir lieu, la figure 1.5 illustre les
différentes configurations possibles. Ces procedépendent de la température de dépot et de

la diffusion des précurseurs dans ce gradient.
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Processus I. Les gouttes de I'aérosol sont directement pregtgur le substrat chaud. Le
solvant s’évapore et la décomposition du précurgeeind place pour donner la couche de
produit. Pour des films épais, le procédé nécessitdépbt séquentiel pour obtenir des films
denses (<lum). Evidemment, ce processus nécessite du tempgluBequand I'épaisseur du

film croit, la couche tend a devenir poreuse et deguelures peuvent apparaitre. Ce

processus correspond au principe de spray pyrolyse.

Processus II: Le solvant est évaporé avant d’atteindre la serfehaude du substrat. Le
précurseur réagit a la surface et se décomposehituless réactions chimiques pour former la

couche du matériau désiré. Il ne passe pas paaksepgazeuse.

Processus lll: Le solvant est aussi évaporé pendant I'approehia durface du substrat. Le

précurseur passe en phase gazeuse au voisinagsuléalce chaude. La vapeur du précurseur
s’adsorbe a la surface, diffuse puis réagit poumér le produit en se décomposant et / ou
suivant les réactions chimiques. Ce mécanismdragage au dép6t hétérogéne des procédés

de spray. Ce proceédé tend a produire des filmsedeangec une excellente adhésion

Processus IV: Si la température de dépdt est trés élevée, ¢andgosition et / ou les
réactions chimiques ont lieu en phase vapeur, ddnleu a une nucléation homogene
(similaire a une réaction homogéene de spray). badtion de fines particules de produits se
déroule en phase gazeuse. Elles se déposent esauite substrat. Le film ainsi formeé
présente un caractére poreux et une tres faiblésamth au substrat. La poudre peut étre
directement collectée dans la phase gazeuse pprwdaction de particules ultrafines.

16
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Figure 1.5: Présentation des différents processus pouvamvarte en Spray selon la

température de dép6t.

Le processus lll est une réaction équivalente aggué de spray mais avec les facilités des
dépbts de spray pyrolyse. Cette technique de degiédppelée : Spray CVD. Pour optimiser

le processus lll, une géométrie horizontale a Bt&sagée.
Afin de compléter le réacteur, nous avons besoum djénérateur de spray. En effet,

'atomisation de la solution contenant le précursest le premier moment clé du processus de

spray CVD. Trois méthodes majeures sont utilisées da génération d’aérosol :
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Le jet d’aérosol pneumatique Un aérosol pneumatique utilise I'énergie d’'un gampressé
pour disperser un jet de liquide. Comparée a ldnigue ultrasonique, la génération
pneumatique donne lieu a une taille de goutte gtasde et une distribution des diametres
plus large. Cette taille dépend du débit de gadediquide, de la forme des orifices et de la
tension de surface du liquide. Ce principe est spuwtilisé en spray pyrolyse avec une
configuration verticale car il peut donner une sé tres élevée aux gouttes grace a un deébit
de gaz important.

Le générateur ultrasonique: Ce systeme est le plus répandu. Il crée un baodilen
soumettant une solution a une vibration haute #éqa générée par un transducteur
ultrasonique. Ce dispositif délivre des gouttesdiametre trés faible. La taille des gouttes
dépend des propriétés physiques de la solutioniséenet de la fréquence du générateur. Sa

distribution est généralement comprise entre Dein.

L’atomisation électrostatique : Cette génération de spray peut étre réalisédlifféarentes
voies. La premiere est d'utiliser un autre systepoeir générer les gouttes comme un
générateur ultrasonique puis de charger les goettegpliquant une différence de potentiel.
Elles se dirigent alors vers le substrat chaudséeonde est de générer directement le spray
en appliquant un potentiel électrique a une buspullérisation, entrainant I'atomisation du
liquide et formant un cone de Taylor a la sortiesgistéme. Pour cette derniere voie, la taille
des gouttes dépend du débit de liquide, de sa ctindé@ électrique, de sa permittivité et du

courant appliqué.

L'injection pulsée : Ce systeme génere le spray par un dispositiftrélesécanique. Le
procédé est réalisé sous haute ou tres haute greddn circuit électronique controle
'ouverture d’électrovannes laissant passer leidigua atomiser. Le liquide est ensuite
mélangé a un gaz. Le contrdle des parametres @lrispositif se fait en contrélant
précisément les débits massiques de liquides egladautilisés. Le diametre des gouttes est
faible, autour de 1@m. De tels systémes sont employés dans les inyjscéetiomobiles. Le
transport du spray généré est la deuxiéme étaperiampe du processus de Spray. Les gaz
porteurs assurent ce réle. lls sont utilisés pssister la génération du spray et le transport de
celui-ci dans la zone de réaction. L'argon et ltazeont les gaz inertes utilisés les plus

communs, tandis que de I'air comprimé est généremtilisé pour déposer des oxydes. Des
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gaz réactifs tels quezet G peuvent étre introduits lors du dépbt pour faveriaeroissance

des couches.

A I'approche de la surface chaude du substrathémpmene dominant devient I'évaporation
du spray avant la décomposition et / ou la réactiomique des réactants (Processus lll).
Durant cette évaporation, le diameule d’'une goutte diminue en fonction du temps a

température et pression constante selon la forsunNante:

di:di‘&CAD'n e (Eq 1.1)
Cp 1_XAS

Ou:

dy: le diametre a I'instant t =0

t:letemps

Ca : la concentration du précurseur dans la phaseugaz

C, : la concentration du précurseur dans la phaselkq

D : la diffusivité du précurseur dans le gaz parteu

x As . la fraction molaire du précurseur a la surfagdadgoutte

x A» - la fraction molaire du précurseur loin de la geut

La durée d’'une évaporation complete peut étre éstiem prenardy égal a 0 dans la formule
précédente. Ceci correspond a une évaporation étengli bout d’'un temps caractéristique

tevap défini selon la relation suivante :

2
T p: do (Eq |2)
eval 1-
8CA'D In XA.oo
CP l_XAs

Le tempstevapest proportionnel au carré de la taille des goutiigisles. Par conséquent, une
taille de gouttes la plus petite possible penddatorhisation favorisera un temps
d’évaporation le plus court possible. Des lors, rexopremier choix s’est porté sur
'atomisation ultrasonique qui assure une taille gleuttes minimum. Ce procédé de

génération de spray est détaillé dans la partieaste.
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1.4.3.2. Théorie de I'atomisation

Dans cette partie, I'atomisation d’'une solutionasgétaillée pour un générateur ultrasonique.
Nous allons expliquer les phénoménes physiquesmijgu pour réaliser I'atomisation d’'un
point de vue théorique: du transducteur a la géioérdes gouttes.

La céramique piézoélectrique est un transducteuyn dispositif convertissant une grandeur
physique en une autre, électriqgue en onde mécafégoestique dans notre cas).

Les hypothéses suivantes ont été faites sur lsdranteur :

- émetteur vibrant circulaire

- émission harmonique continue

- milieu de propagation homogéne, isotrope et dgpe

D’aprés les hypothéses ci-dessus, I'onde acoustguiee par le piézoélectrique a I'allure
représentée sur la figure 1.6. Les courbes rougm®sentent I'évolution du champ acoustique
en fonction de la distance au transducteur. Labmuneue, quant a elle, symbolise le
maximum de ce champ. La distance caractéristigteptésente la position du maximum de
ce champ par rapport au transducteur. Si la hautediquide recouvrant le transducteur est
située a la distance, lalors I'atomisation sera optimale. Cette distaln@st définie selon la
formule suivante :

2
= Dtrans

Eq 1.3
o= (Eal3)

Ou:

Drans: le diameétre du transducteur ultrasonique

/. la longueur d’onde de propagation du champ a@puest
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Figure 1.6: Champ acoustique théorique d’un transducteur leireu

Par exemple, le calcul dedst réalisé pour le cas de I'eau. La vitesse dudsms I'eau est
€gale & 1480 m/s. La fréquence du transducteuéalteur est égale a 1.7 MHz. D’apres les
deux données précédentes, la longueur de lI'ondastique est de 8.7x1i0n. Avec un
diametre @ansde 15 mm, le calcul de lonne une valeur de 64.6 mm dans le cas de I'eau.
L’atomisation sera donc maximale pour cette hautiéau [63].

Du point de vue de la puissance rayonnée par msdrecteur, I'essentiel est rayonné dans un
cOne d’'anglex, défini par la relation suivante :

a'(rad) = 122L Soit a = 4° Ce jet de puissance est représenté théoriquemelat su

trans

figure .7

21



Chapitre |

Synthése bibliographique stoxyde de zinc

Figure 1.7: L’énergie rayonnée est, pour l|'essentiel, contemans le lobe central

(F'amplitude du premier lobe secondaire n’est 38 fois celle du lobe principal)

Dans le tableau 1.1 nous présentons les propriigenO de type n déposés avec différentes

techniques.
Type de | Méthode de  p( Tmoy| @ (10° | Eg n nVv U

ZnO dépbt Q.cm) | (%) ) (eV) (cm-3) | (cm?/(V.s)) | Réf.
Zn0O Spray 10 90 3.31| 254 [64
ZnO ALD 4x10° 4.3x16"° 33 [65]
ZnO:In | Sputtering] 2x16 | >80 3.29 1.85 7x1d 1.9 [66]
ZnO:Ga | Sputtering 0.03 >8% 3.59 10510 10 [67]
ZnO:Ga Spray 2x1® | >82 6.87 3.4 [68
ZnO:Al | Sputtering 0.01 90 3.5 4780  1.47 [69]
ZnO:Al CVD 3.3x10" | 85 49.2 8x16 35 [70]

Tableau 1.1 : Propriétés de ZnO de type n déposés avec difEsaathniques
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1.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons montré l'importancd’algde de zinc, en raison de ses
propriétés variées. Ces propriétés optiques etrigjees font de lui un sérieux candidat pour
plusieurs applications, aussi nous avons cité geslgqnéthodes de dépo6t pour les couches
minces du ZnO, en particulier nous avons donnéiteipe général de la technique de spray.
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[1.1 Introduction

Les défauts intrinseques dans le ZnO induisentopagle : lacunes d'anion et de cation, anion
et cation en position interstitielle. Parmi ces urgiés, les lacunes neutres d'anion et les
lacunes neutres de cation. Ces niveaux de défatrimseques vont créer des niveaux

donneurs et accepteurs qui vont piéger les élextebies trous. La présence de tels niveaux
va donc limiter l'efficacité du dopage de type ndmitype p dans le ZnO. Donc avant de

parler du dopage on parle des défauts de ZnO. tensous allons parler du dopage et de son
effet sur les propriétés physique du ZnO. Ensuiteécrira quelques généralités sur I'optique

non linéaire.

[1.2 Les défauts dans le ZnO

[1.2.1 Influence des défauts sur les propriétés op€lectroniques

Nous allons considérer un ZnO réel, c'est-a-dire 2mD possédant des défauts non
intentionnellement introduits. Ces défauts peuvétre des impuretés, des défauts de
cristallinité tels des atomes interstitiels, desutes, des deéfauts étendus comme les
dislocations, ou encore des molécules adsorbéassarface qui agiront de la méme facon
gu’'un défaut de surface. Quels gu'ils soient, a&fauts vont considérablement influer sur les

propriétés électroniques du ZnO.

11.2.1.1 Défauts et luminescence

Les défauts de volume non intentionnellement intitsddans la structure peuvent agir de
différentes facons sur la luminescence du ZnO,omction de leur position énergétique au

sein de la bande interdite. On distingue ainsidéfauts dits "profonds”, dont les niveaux

énergétiques sont implantés a quelques centaingaedle ou quelques eV des bandes de
valence et de conduction, des défauts dit "peuopds" situés eux a quelques dizaines de
meV de ces mémes bandes. Ces derniers défautdesodéfauts "dopants”, dont nous avons

vu précédemment qu’ils pouvaient piéger les exsitbbasse température.
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Figure II.1: Implantation dans la bande interdite des défautfopds et peu profonds

La figure 1l.1 donne une représentation schématique de la positooes défauts dans le
"gap" du ZnO. Le passage d’'un ZnO idéal a un Zn€D m&aura pas d’autre incidence sur la
luminescence excitonique que I'apparition de midspics de luminescence dus aux défauts
peu profonds, comme on peut le voir sur la figur2. ILa complexité du spectre obtenu va
ainsi singulierement compliquer I'attribution ddsgpaux différents défauts, ces défauts étant
des impuretés résiduelles de type donneurs dogmtélsence dépend du procédé de synthese
Grabowska et al. [1]. Les excitons piégés sur ogfauds peu profonds présentent des
propriétés intéressantes car leur temps de vieatthdist de l'ordre de la centaine de
picoseconde, ce qui est bien plus important quéemeps attendu pour des transitions
dipolaires. Différents modéles théoriques ont éppsés pour expliquer cette particularité, la
plupart d’entre eux reposant sur le concept deefatoscillateur géante. La présence de

niveaux d’énergie suffisamment profonds dans legp™gaduit une luminescence dans le
visible, y compris a température ambiante. Ainsingl ZnO, la luminescence des défauts

profonds s’étend du bleu au rouge selon les détautsidérés.
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Figure 11.2: Luminescence excitonique a 7,5 K de différentaudisfdans le ZnO de

différentes origines.

On peut ainsi couvrir une large plage de longudioade et obtenir une lumiéere blanche en
combinant les bons défauts [2, 3]. Si 'on consdémiquement les défauts les plus fréquents,
c’est-a-dire les lacunes ou les atomes interstittd zinc et/ou d’'oxygéene, on peut déja
obtenir des niveaux d'énergie trés différents commeamontre la figurell.3. Il n'y a

cependant pas de consensus sur la structure intiese défauts participants a cette
luminescence [4].
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Figure 11.3: Bande interdite de ZnO avec les différents nivedeixléfauts profonds issus de

calculs et associés aux lacuneg ¥t Vo et atomes interstitiels;@t Zn de zinc et d’'oxygene.

11.2.1.2 Influence des défauts sur le transport étgronique et le dopage

Nous venons de voir que les défauts peu profondeialvies mémes propriétés optiques que
les défauts intentionnellement introduits pour dopeO. Il en est de méme pour le transport
électroniqueAinsi, quel que soit le moyen de synthése empldgs,expériences d’effet Hall
ont révélé que la plupart de ZnO est naturellemmeassivement dopé n & hauteur dé®10
10"%cm? [5]. L'origine de ce dopage a longtemps été untsuifss controversé. Cependant,
depuis quelques années un quasi consensus a @té atiur considérer que ce dopage
résiduel était causé par la présence d’hydrogdné&fbeffet, différentes études ont montrées
gue I'hydrogene pouvait facilement diffuser au sginréseau cristallin et interagir avec les
défauts ponctuels pour former des complexes phislest [7, 8], bien que I'hydrogene soit
présent en trace dans la majorité des semicondscika généralement un réle amphotere en
ce qui concerne le dopage, c’est-a-dire qu’il esamt donneur qu’accepteur. Or, il se trouve
gu’il se comporte comme un donneur dans ZnO eten gonc plus s’autocompenser. Cette
particularité est dommageable pour le contrdle dpade n comme pour l'obtention de
dopage de type p. En effet, dans le cas d’un dopagsiduel, il faut compenser la présence
des donneurs par autant d’accepteurs avant de pocommencer a réellement doper p
I'échantillon considéré.Cependant on peut tenter de surmonter cette difficpar

l'introduction massive de dopants p. Cette opénati@te realisée par différentes équipes, qui
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ont pu constater que les échantillons de ZnO dpp@étaient pas stables au cours du temps.
Ainsi, le dopage p diminuait jusqu’a ce que I'édillom redevienne de type n au bout de
guelques semaines voir quelgues mois [9]. Cett@aditon du dopage p est due a
limmiscibilité dans ZnO des dopants p usuellematiitsés pour doper les semiconducteurs
[I-VI [10]. Cette instabilité thermodynamique cornida la diffusion des dopants au sein du
cristal jusqgu’a la surface, et donc a la dispanitilm dopage p. C’est pourquoi le dopage p de
ZnO reste actuellement un défi majeur. Ce défiéarétevé par quelques équipes mais le
résultat n’est pas toujours aussi efficace qu'ditert le dopage s’effectue souvent au prix de

moyens expérimentaux plus lourds, comme par exelhgligro épitaxie modulée [11].

Enfin, il existe un dernier type de défauts influasur les propriétés de transports
électroniques : les défauts de surface. Plusidudes ont en effet mis en évidence la grande
dépendance de la conductivité avec I'environnendentéchantillon. Cette dépendance est
essentiellement due a l'adsorption des moléculegramantes, qui vont modifier les
propriétés électroniques en surface du monocr[4 et piéger les charges situées a la
surface de ZnO, ce qui induit une baisse de lawcthdté. Cette propriété physico-chimique
de ZnO est a l'origine de son utilisation commeteap pour différents gaz comme (13],

H,0 [14], N,O [15] ou encore CO []&etc...

[I.3 Le dopage et le ZnO

Par opposition aux matériaux conducteurs, les semducteurs possedent une bande
interdite située entre les bandes de valence etaeluction. Le matériau sera alors
conducteur si une énergie suffisante est fournie é&actrons pour que ceux-ci occupent
partiellement la bande de conduction. La sourceedife nécessaire pour dépasser cette
barriére d'activation peut étre thermique ou phigios

La largeur de la bande interdite impose aux semduacteurs leur couleur de corps. Pour
obtenir une bonne transparence dans le visibigapedoit étre préférentiellement supérieur a
3 eV. Le matériau absorbera donc uniguement urtee s rayons ultraviolets et non ceux
du visible. Etant donné alors l'importance de tgimed'activation (assimilable & la largeur de
la bande interdite), ces semi-conducteurs a grapdoguvent étre considérés comme isolants
et de ce fait, un mécanisme de dopage sera néeegsair générer de la conduction

électronique. Le dopage aliovalent provoquera 8aifipn de porteurs libres afin de conserver
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I'électroneutralité. Si la charge de compensat&tnuae électron, le semi-conducteur sera de

type n et si la charge est un trou, le semi-coraluciera de type p.

Il existe une classe de semi-conducteurs qui rdanfropriété de transparence a celle de
conduction électronique : les TCO (Transparent Qotide Oxides) ou oxydes transparents
conducteurs. Présentant une grande conductivitbordee de 18S/cm , qui reste néanmoins

inférieure & celle des métaux £18/cm) [17, leur fréquence plasma se situe idéalement

autour de la frontiere visible-infrarouge.

Pour conférer a un matériau des propriétés depamesce et de conduction électronique, le
choix des éléments chimiques et des structuremlbographiques est crucial. Comme énoncé
précédemment, pour qu'un matériau oxyde soit tearsp dans le visible (non absorbant), les
transitions électroniques entre les orbitales 2d'alg/géne, constituant majoritairement la
bande de valence, et les premieres orbitales vibss cations métalliques (bande de
conduction) doivent étre d'énergie supérieure &/3Le métal et I'oxygéne doivent donc
présenter une différence d'électronégativité saiffie. Cependant, les oxydes présentant des
liaisons plutdt ioniques (oxydes d'alcalins, d'lheaterreux, de terres rares...) ne sont pas
répertoriés dans la littérature comme des condrtélectroniques potentiels, méme apres
dopage aliovalent. La présence de couches d pamtieht remplies crée une absorption dans
le visible et ces éléments, au degré d'oxydatiqmagié, sont a proscrire. Compte tenu de la
proximité des orbitales d et s ainsi que des poiét de recouvrement, il vaut mieux
s'orienter vers des oxydes de cations dont latsmeiélectronique est de type-Ljd'‘ns’.
Ainsi, dans la littérature, la majorité des études les TCO portent sur le zinc, I'étain,

l'indium, le gallium et le cadmium.

Outre l'avantage de ces cations d'avoir une coélgutronique (ril)d totalement remplie (pas

de transitions d-d possibles), la bande de conolucfiarce que constituée de l'orbitale ns du
cation, est une bande tres étalée en énergie e@®tddes [18] ont montré que, pour avoir de
bons TCO, il fallait une grande dispersion de landsa de conduction, permettant une
meilleure mobilité des électrons et donc une maileconduction. La grande dispersion de la
bande de conduction est aussi induite par une fyfbeidation cation-cation permise par la

présence de chaines infinies de sites tétraédriguesctaédriques, reliés entre eux par les

faces voire les arétes pour les octaedres et lasnsts pour les tétraedres. Par ailleurs, il
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semble qu'une coordination €levée et symétrique atésns (oxygeénes) soit aussi plutot
favorable [18].

Il est & noter que, pour les TCO de type n, lagciires acceptant facilement des écarts a la
stoechiométrie anion-cation, compensant alors lgadge aliovalent sans créer de porteurs
libres, sont a bannir. Parmi ces structures, anverdes perovskites ou encore les pyrochlores.

Matrice Dopants usuels
Zn0O Al, In, Ga, Ni [19-22]
SnG F, Sb [23, 24]

In,03 Sn,Al, Zr [25- 27]

Tableau 1.1 Récapitulatif des principaux dopants pour lea@pales matrices TCO.

[1.3.1 Le cas particulier de ZnO

L'oxyde de zinc ZnO est un semi-conducteur a ggam(3,3 eV a température ambiante) de
structure wurtzite (P#nc). Cependant, le composé ZnO peut présenter anductivité
relativement élevée soit par I'existence de défantsnseques (lacunes ou atomes
interstitiels), soit par l'introduction d'ions daops en substitution du zinc ou de l'oxygene. La
présence de ces défauts intrinseques, atomes déngnstitiels ou lacunes d'oxygene [28],
qui ont pour effet de diminuer le rapport O/Zn sdusité, conduisent & une conduction de
type n, estimée & 4.2qohm.cm)* & 400°C [29

L'oxyde de zinc dopé ou non peut étre utilisé ptiverses applications : pigment, matériau
luminescent, matériau thermoélectrique, transduqgiéroélectrique, €lectrode transparente
conductrice, varistor, détecteur de gaz.... Pouélianer ses propriétés d'oxyde transparent
conducteur, l'oxyde ZnO doit étre dopé par un éiéntevalent remplacant le zinc ou un
élément monovalent remplacant I'oxygene. Les daeplkast plus usuels sont I'aluminium, le
gallium, l'indium et le fluor. Ainsi, la conductiantrinseque de type n est renforcée par un

dopage extrinséque de méme type.
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En général, on obtient plutbt, par les techniquaselles de fabrication, du ZnO ayant une
conductivité de type n. Cette conductivité de tgpest produite par un exces de zinc dans les
couches de ZnO. Afin d’améliorer encore la conditétides couches de ZnO, il est possible
de doper ces couches. Les mécanismes de dopageasiostibstitutionnels soit interstitiels.
Le type de dopant utilisé peut appartenir aux gesull ou IV du tableau périodique des
éléments (B, Al, Ga, In, Ge, ...). Dans ce casatemes dopants vont, dans le cas du dopage
substitutionnel, remplacer les atomes de zinc daa@ atomique du ZnO. Deux électrons de
leur orbitale externe vont étre utilisés pour &slon ionique avec les atomes d’oxygéne, et le
reste des électrons de cette orbitale externeétomicédés dans la bande de conduction. Mais
on peut également comme dans notre cas utiliser digmnts (éléments métalliques
transitoires) appartenant au groupe VIl du tablpédodique des éléments, tels que le Fer et
le nickel ou bien au groupe V tel que le bismuthn® ce cas, pour les films de ZnO dopés
par le Fer; la plupart des chercheurs ont pritneipant étudié les propriétés
ferromagnétiques de ces couches [30, 31] mais’dst rpas étudié les rapports sur leurs
propriétés structurales, optique et électriquepe@dant, les couches minces de ZnO dopées
Fe sont des matériaux multifonctionnels; ainsstlienportant d’étudier ses propriétés et faire
la corrélation entre elles comme il a fait Linhua &t al[32] ; qui a étudié l'influence de la
concentration du Fer sur les propriétés struasraiptiques, électriques et ferromagnétiques;
il a trouvé gqu’'a 1% du fer I'incorporation peut diaéer la qualité cristalline et I'émission

ultra violette de la couche mince de ZnO.

11.3.2 les propriétés électriques du ZnO dopé

La physique des semi-conducteurs a grand gap désrpropriétés électriques des TCO. La
conductivités s'exprimant en S.cthou Q*.cm™ est le produit de la densité de porteurs de
chargesny en cm¥®, de la mobilitéy de ces charges en cm2¥" et de la charge électrique
élémentaire de I'électrog (formule 11.1). La résistivitép, définie comme linverse de la

conductivité, s’exprime ef.cm.

o=qg.n.nu=1/p (Eq 11.1)

Une propriété électrique de surface importante darmdomaine des TCO est la résistance
surfacigueRsdéfinie comme le rapport de la résistivité pardiggeur de la couche suivant la
relation :

Rs=ple (Eq 11.2)
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Les propriétés intrinseques de certains TCO en dmst conducteurs de type n. L'oxyde
d'étain et l'oxyde dindium déposés en couche minpeésentent une structure
substoechiométrique. Des vacances d’oxygéene nMéempparaissent pendant la croissance
de la couche. Les vacances d'oxygene créent desaunvsitués juste sous la bande de
conduction. L’ionisation de ces niveaux libére éésctrons dans la bande de conduction et
augmente alors la conduction. Ce phénoméne se iproéme a la température ambiante et
donne des couches non dopées avec des résistisiég faibles psnoz~ 107 Q.cm [33] et
pinz03 = 2.10% Q.cm [34]. De plus, des études menées par I'équepiikit; [35] ont permis de
mettre en évidence la participation d’atomes dietaierstitiels Spa la conduction de SO
Pour 'oxyde de zinc, la conduction intrinseque exggjendrée par le zinc interstitiel;Z8on

niveau est plus proche de BC que le niveau ¢§39].

Afin d’améliorer la conductivité des matériaux, t@mbre de porteurs de charges est
augmenté par le dopage. Selon le matériau ou le ¢t dopant, le dopage peut étre de
substitution, de vacances ou d'implantations ititegdes. Dépendant de la valence des
dopants ou des sites dimplantations, accepteursdaoneurs, le dopage induira une
conductivité de type n ou p. Le dopage par sulitriypeut se faire sur le cation (le métal) ou
'anion ('oxygéne). Des parametres tels que laisidité solide du dopant dans le réseau du
matériau hote ou la taille du dopant, influencerégalement la possibilité d’un dopage. Il
existe de nombreux dopages par substitution dorcaltioxyde d’indium peut étre dopé par
du molybdene [37] pour améliorer ses caractérisBgau bien par des éléments comme
l'étain [38]. Cependant, énormément de travaux @ernent vers la recherche et la
compréhension du dopage qui a donné les meillégrdtats. Notons ainsi le dopage a I'étain
donnant l'oxyde d’indium dopé étain : ITO [39]. Udtérature relate peu de travaux
concernant des études de dopage autre qu'aveim!’€mdopage de I'oxyde de zinc ZnO est
possible avec de nombreux éléments tels que : @ [@a [41], In [42], etc. Ou avec des
métaux de transitions Cu, Fe, Co, Bi et Ni [43,,4&L. La liste des éléments n'est pas
exhaustive et il existe de nombreux travaux suuteap de sortes de dopage. Des exemples
d’étude sur le co-dopage se trouvent dans ladiilée comme par exemple le co-dopage Na-
Mg ZnO [45]. Tous les dopages évoques ci-dessurmmt le type n des TCO semi-
conducteurs. En effet, un niveau de dopant est c@ds bande de conduction et
laugmentation du dopage développe une bande djénechevauchant la bande de
conduction. Ainsi, un grand nombre d’électrons ipgént a la conduction, d’ou

'augmentation de la conduction par dopage [46].
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Pour le dopage de type p, il reste, quant a lWpencontroversé. Comme vu précédemment,
les TCO tels que le Snr@u le ZnO sont intrinsequement de type n. Un calbébrique
réalisé par Zhang et al confirme cette tendancg M&@anmoins, depuis quelques années, de
plus en plus de travaux expérimentaux portentegicbuches minces de TCO de type p grace
a différents dopages : ZnO:N [48], ZnO: N, B [48hQ:Sb [50] etc. L'avénement de TCO

de type p ouvrira la porte a une électronique parente.

[1.4 Propriétés optiques non linéaires

[1.4.1 propriétés optiques (Absorption de la lumere)

La loi de Beer-Lambert, aussi connue comme ladoBder-Lambert-Bouguer est une relation
empirique reliant I'absorption de la lumiére auogmiétés du milieu qu’elle traverse. La loi
de Beer-Lambert établit une proportionnalité etdreoncentration d’'une entité chimique en
solution, I'absorbance de celle-ci et la longueurtdhjet parcouru par la lumiere dans la
solution. Cette loi fut découverte par Pierre Baargan 1729 puis reprise par Lambert en
1760 et finalement Beer en 1852 vy introduisit laaantration, lui donnant la forme sous

laquelle elle est le plus souvent utilisée.

L’intensité d’'un rayonnement électromagnétique aleglieur d'onde traversant un milieu
subit une diminution exponentielle en fonction denature chimique du milieu traversé et de
la longueur du chemin optique parcouru dans ceemili

| =1,e™! (Eq 11.3)
Oua désigne le coefficient d’absorption linéaire duienil(en cm) etl I'épaisseur du milieu

traversé (en cm).

Dans un milieu homogéne et isotrope, la loi de Beenbert peut également s’exprimer

ainsi:

A=-log il =-log(T)=4dC (Eq 11.4)

l o
Ou T désigne la transmittance de la solution (sans ymtdabsorbance (sans unit&)le

coefficient absorption molaire (en L.motmi') s’exprimant aA et T données, eC la

concentration molaire de la solution (en md).[51].
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Dans certains cas, lorsque le milieu est fortemavgorbant a la longueur d’onde,
'absorption peut prendre un caractere non linéatikeexpression de la transmittance devient

alors :

ae ™

T:a+,610(1—e“”) (Eq 11.5)

Ou B désigne le coefficient d’absorption non linéaine ¢en.GW?).

[1.4.2 Polarisations et susceptibilités

On parle d’optigue non-linéaire dans le cas de pimEmes optiques pour lesquels la relation
entre la polarisation volumique P ou le déplacenizmdt le champ électriqgue E n’est plus

linéaire. Ceci se produit lorsque le champ éleatrige I'onde électromagnétique est proche

du champ électrique dans les atomes@* V.m™). P s'écrit alors :

IE;i :£O(Xi'(l)'Ej +)(ij(k2)-EjEk +Xi,‘(s|)EjEkE| +.-0) (Eq 11.6)

]

ou Ies/\/'), caractéristiques de l'interaction entre I'ondecélomagnétique et le milieu, sont

les tenseurs de susceptibilité d’ordre i.

Le terme)((]’) est appelé tenseur de susceptibilité linéaireae@ee, qui est directement relié a

indice de réfraction du milieu, est le seul noéghigeable lorsque I'on travaille a faible
puissance. Pour les matériaux dont la structureepté un centre de symétrie ou pour des

matériaux amorphes, les termes d’ordre pﬁﬁzr), )((4) Y e sont nuls. Le champ électrique

dans un matériau peut étre créé par une ou plgssaurces (pompes) a des fréquences
différentes et avec des directions de propagatiomles polarisations différentes. Il devient
possible, a partir de I'équation 11.6, de générermbmbreuses pulsations. On appelle ces
phénomeénes "génération d’harmonique” dont les patsasont des combinaisons linéaires
des pulsations des pompes. Les termr@sjeviennent de plus en plus faibles lorsque l'ordre

augmente.

[1.4.3 Génération du deuxieme Harmonique

Nous nous intéresserons par la suite, essentialiea#x processus associés a l'existence
d'une susceptibilité optigue non linéaire du secondre ﬁ((z)). La polarisation est alors
proportionnelle au produit des amplitudes de debamps. Dans ce cas, l'addition et la
différence de fréquences sont les mélanges lesydusls. Par souci de clarté, une bréve

description est donnée ci-aprés des effets imptiuae, puis deux ondes laser.
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Au sein d'un systeme constitué d'un cristal de denglL, de susceptibilité optique non

2
linéaire du second ordryg( ), et d'un faisceau laser pompe d'amplitude de chB(yp

(Fig.1.5), la présence de deux composantes delkxipation du second ordre sont a noter.

. l'une defréquence nullelonnée par (Eq Il. 7).

P® (0) =£ox° (0w E(@)’] (Eq I 7)

Une polarisation permanente apparait dans le milbms charges électriques sont ainsi
concentrées sur les faces du cristal perpendieglairla direction de polarisation de I'onde
pompe. En résumé, un champ électricgtatique est créé : c'est le principe de la

rectification optique.

. l'autre defréquence @ donnée par (Eq 11.8)
P® (20 =£0x° (s | (e (Eq 11.8)

Son rayonnement est appedécond harmoniquear analogie avec le méme phénomene

mais acoustique.

|| || || || || ||
milieu non
® 2m
linéaire 2m I
[ | [ | [ | [ | [ | [ |
()
L( F,
®

Figure 1.4: Schéma de principe du doublage de fréquence
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Les états excités concernés sont des états virpaeldesquels passeraient des électrons
(Figure 11.4). Les ondes mises en jeu sont couplés les susceptibilités présentées

précédemment.

La visualisation des processus non linéaires endgrd'excitation et de désexcitation entre
des niveaux virtuels sera employée par la suiteviftaalité de ces niveaux s'explique par le

fait que les "molécules" ne peuvent rester sumdesaux qu'un temps limité par le principe

15
d'incertitude d'Heisenberg. D'aprées la largeur tsplec Av ~ 10 Hz) entre deux états
impliqués dans les processus non linéaires du umileedurée de vie des états "excités" est

de I'ordre de la femtoseconde. quasi instantanée comparée aux rayonnements @sible

Initialement, le champ électrique incident surristal prend la forme (Eq II. 9):

E(zt) = E(w)exp(-iat +ik ,2) + cc. (Eq 11.9)

Ou le vecteur d'onde de la pompe s’exprime piqg:n(LC)a

Emettons I'hypothése que I'amplitude de ce charsie iavariable en traversant le cristal
(i.e. la pompe est suffisamment intense et le doublag&édpience est relativement peu
efficace). L'approximation de I'enveloppe lentemeariable, a laquelle le lecteur pourra se
reporter. L'amplitude du nouveau faisceau a laue@ége double @ = | est donnée par la
relation (Eq II. 10).

_(2w) X"E(w) e _
E(Za))—( . J 2 -1 {exdik -k )L]-1. a0

Le flux du vecteur de Poynting a travers la surf&eéclairée par le faisceau laser
représente la puissance moyenne. Elle dépend naatrda carré de I'amplitude du champ
a cette fréquence. Dans notre cas, celle-ci devient

Ax“y o sin|(k —k_)L/2|

M@= cskk [k kL2

M),

(Eq 11.11)
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Ou Akl = (k, -k, )L représente le déphasage entre la polarisatiorim&aire et le champ

rayonné. L'expression (Eq 11.12) donne l'intendiéécet harmonique [52, 53].

4(x @) o sin®(AKL/2)

| (Pw) =
(2) £,°n2n,,,  (AKL/2)?

| () 2L> (Eq 11.12)

[1.4.4 Génération du Troisieme Harmonique
La génération du troisiéme harmonique ou TH®&ird Harmonic Generationest une mesure

directe de la contribution électronique de la garéelle de la susceptibilité électrique non

'<3>

linéaire du troisieme ordrgy ™ [54- 56].

Soit E(t) = Eo cos(wt) un champ électrique monochromatique incident sumilieu non

linéaire. La polarisation non linéaire qui appadaihs le milieu peut se mettre sous la forme
(Eq 11.13).

—> <3>

P (t)= x -Ea(t)=)(“> E cos’ (et ) (HdLB)

La linéarisation de la fonction cosinus laisse agjee une composante e 8lans

I'expression de a polarisation comme le montreslation (Eq 11.14) :

= 1 <3> = 3 <3> =

P (t) = Z.)( .Eo coi&d) + Z.,\/ .Eo cos(wt) (Eq 11.14)

Le premier terme décrit une réponse a la pulsafdén causée par le champ incident
appligué a la pulsatiata. Ce terme conduit a la génération du troisiemenbarque.

Le second terme décrit une contribution non lireae la polarisation a la fréquence du

champ incident qui correspond a une dépendancel’awdice de réfraction du milieu.

Dans cette expérience, la silice (9iCest utilisée comme matériau de référence. La

génération du troisiéme harmonique est une interacptique au cours de laquelle trois

photons d’énergidic. interagissent avec un photon d’énergigs3.

Dans la technique de THG illustrée par la figur®,llon utilise les franges de Maker qui
caractérise une variation de la longueur du chespiique dans I'échantillon lorsqu’il subit

un mouvement rotationnel. On peut alors observesi¢gmal de lintensité du troisieme
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harmonique en fonction de l'angle d'inciderfteLa longueur du chemin optique dans

I'échantillon est donnée par la relation (Eq 11.15)

Filtre
Sélectif

Y
/_\\/
’
’
./.
’
./.
’
ﬁ
Y
\ 4

Figure 11.5: Schéma de principe de la technique de THG

_d
L= p— (Eq 11.15)
t
.| sin@
Avec 4 = arcsnii—'} (Hd.6)
Ny

Oud désigne I'épaisseur de I'échantillonngt’indice de réfraction linéaire de ce dernier.

En I'absence d’absorption et de diffusion, l'inte@<lu troisieme harmonique obtenue pour

un échantillon dépend du déphasage entre les deux ondes :

AW:Ak.L:(&Z'An].L:(EJ.L (Eq 11.17)

(Eq 11.18)

ou A, désigne la longueur d’onde fondamentald_gtla longueur de cohérence égale a la

distance selon laquelle I'onde limite et 'onderdildu troisieme harmonique accumulent un

déphasage égal A. La longueur de cohérence est égale a la différentre deux chemins
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optiques correspondant a un maximum et un minimwumsécutifs de lintensité du

troisieme harmonique.

L’intensité du troisieme harmonique obtenue pouréghantillon transparent (tel qu’un

échantillon de silice Si© matériau de référence) est donnée par la raléq 11.19).

— 576776 (X<3>) |3 L2 2 Lc

I Eq .19
3w n AZ ( q )

Les résultats expérimentaux obtenus se préserttestfarme de franges de Maker [57].
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[1.5 Conclusion

L’objectif de la thése est I'élaboration et la caésisation de ZnO dopé. Ce semiconducteur
transparent, de type de conductivité n a fort &8 €V), suscite depuis peu un intérét
important. En effet, il a été noté que son dopagevait conduire a la formation d'un
matériau semi-conducteur ferromagnétique dilué,pmsant fondamental dans la conception
des dispositifs pour I'électronique de spin. Despla possibilité d’élaborer un ZnO de type p
est un enjeu majeur pour sa future utilisation dasscellules photovoltaiques. L'objectif de
la thése est donc dans un premier temps de dopZn@e et par la suite d'étudier ses
propriétés. Dans ce chapitre, nous avons parléogage des semi conducteurs d’'une maniére
générale et le dopage du ZnO d'un cas particulideffet du dopage sur les propriétés
électriqgues pour les TCO (ZnO). Ainsi, nous avomgoduit les propriétés d’optique non
linéaire (ONL) en décrivant la polarisation et lasseptibilité. Aprés avoir décrit les

parameétres ONL du deuxiéme et troisieme ordrefiaidzbjet de cette étude.
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[11.1 Introduction

On s’intéresse dans ce chapitre, a notre métheddée@ot utilisée pour la réalisation de

couches minces d’'oxyde de zinc (ZnO) en l'occureelectechnique de spray ultrasonique.

Les différentes méthodes de dépbt citées précédempeemettant d’obtenir des couches

minces, mais le critere de choix parmi ces méthatbeslépbt sera surtout la simplicité de

mise en ceuvre. Dans ce chapitre, nous détaillossi & techniques de caractérisations
structurales, optiques et électriques ainsi lesragbes théoriques et expérimentales des
techniques de caractérisation optique non ling@iéL), nous permettant de déterminer les

propriétés ONL du deuxieme et troisieme ordre desches minces étudiées : techniques de
génération du second et troisieme harmonique. Momstrons, notamment, comment il est

possible, a partir de ces méthodes, de déduirealesirs des susceptibilités non linéaires du

deuxiéme et troisiéeme ordre d’'un matériau non lneéa

[ll.2 La technique de spray ultrasonique (pulvérisation ultrasonique)

[11.2.1 Avantages de la technique spray

Il existe de nombreuses techniques de dépot paliseé des couches minces de ZnO, mais
nous, nous avons choisi dans notre travail la igciende spray ultrasonique pour les raisons
suivantes :

- C’est une technique simple, facile a manier einsoolteuse.

- C’est une méthode convenable pour les dépotexdetes conducteurs.

- C’est une méthode qui permet de réaliser deshasuavec une épaisseur contrdlable sur
une large surface [1-4].

Les travaux expérimentaux réalisés confirment legpnetés suivantes de la pulvérisation

ultrasonique des liquides:

- Distribution tres étroite du diamétre des goettek;

- Possibilité de contréler le diametre moyen dagttgtettes et le débit du liquide a pulvériser

de maniéere indépendante.

- Possibilité de pulvériser de tres petits débits.

- Grande facilité de transport des gouttelettesypagaz porteur et modification aisée de la
forme du jet des gouttelettes ainsi que de leuceotnation suivant le flux de ce gaz; trés

faible consommation d’énergie.

La technique de spray n'exige pas des substratle®yroduits chimiques de haute qualité.

Cette méthode a été utilisée pour le dépot desfdenses, films poreux et pour la production
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de poudre. Méme des films multicouches peuventfatdement préparés en utilisant cette
technique souple. Enfin, la méthode spray a étdmme pendant plusieurs décennies dans

I'industrie du verre et dans la production de pdkire [5].

[11.2.2 Principe de la technique

La fragmentation d’'un volume liquide en gouttes w@siphénomeéne physique qui fait I'objet
de nombreuses études théoriques et expérimentaldermation des gouttes est toujours le
résultat de I'application d’'une force perturbatricke vibration) sur le systeme liquide. Cette
technique est basée sur I'exploitation de I'énedge ondes acoustiques de haute fréquence
(les ultrasons) pour fractionner des films liquidgsune multitude de petites gouttelettes de
tailles uniformes qui sortent du bec sous formengai (nappe). Les pulvérisateurs destinés a
fonctionner a des fréquences relativement faibielfues dizaines de KHz) consistent en
deux éléments piézoélectriques, générateurs datiibs mécaniques, fixés entre un support
et un amplificateur d’amplitude des vibrations. Uperturbation est alors appliquée sous la
forme périodique dans le temps et I'espace (pudaéon ultrasonique). Le jet des gouttelettes
qui sort du bec tombe sur des substrats en veaefféls a une température fixe de 300 °C, a
'aide d’'un régulateur de température donc la dgumsition des solutions utilisées se réalise
sur substrat a l'aide de la température et conwertioxyde de zinc et d’autre éléments.
Dans la plupart des mécanismes de formation detegusi I'énergie ainsi transmise au
volume liquide excede I'énergie de surface augneerdés dissipations visqueuses, la
conservation d’énergie oblige le liquide a augmesgesurface pour augmenter son énergie
superficielle. Selon la quantité d’énergie fouraie volume de liquide, les gouttes formées
seront plus ou moins fines afin d’obtenir 'augnaitn de la surface nécessaire pour rétablir

I'équilibre énergétique.

[11.2.3 Montage utilisé

Il s’agit d’un bati réalisé au laboratoire et canita partir des éléments simples auquel nous
avons apportés des modifications de facon a réalise films homogénes d’oxyde de zinc

(figure 111.1).

Les principaux aspects de ce systéeme sont décdessous :

- Un porte substrat: c’est une plaque chaufféegfi@t joule (résistance), fabriquée en une
matiére ayant une grande inertie thermique (régistaaux changements brusques de
température). Elle est munie d'un systéeme de régalgui permet le contrdle et la régulation
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de la température d'équilibre nécessaire pour fendbon du dépdt, du porte substrat

provoquées par la solution pulvérisée et le fluX'au

- Thermocouple de contrdle : Le contrble de la térafure de la réaction est assuré par un
thermocouple de type K (chromelle — allumelle),cglasur le porte substrat et relieé a un

régulateur de température permettant la régulatida lecture directe de la température.

- Un flacon porte solution : il porte la solutionépurseur utilisée pour réaliser nos couches

minces, alimente par gravité un bec a faible débit.
- Un générateur ultrason d’'une fréquencetfdeKHz: qui permet de transformer la solution

au niveau du bec en un jet de gouttelettes tress fie 40um de diametre, placé sur un

support a hauteur réglable afin de contréler $saglice bec-substrat.

Flacon porte solutio

O [ Atomiseur
f
Un générateur ultrason
Thermocouple
Les échantillons\
~a
1 [ [ 3 1

Porte substrat—»

*

Régulateur de température

Figure Ill.1: schéma simplifié du banc de déposition de countieses par la technique de

spray ultrasonique
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[11.3 Procédure expérimentale
[11.3.1 Choix de la température de dépot

La technique de spray ultrasonique est parmi lethodés chimiques qui exigent des
températures élevées pour la réalisation de lardgasition des solutions utilisées arrivant
sur des substrats chauffés et converti en oxydeide par la formation des produits
intermédiaires. Dans notre travail, nous avonssthoie seule température de dépot qui est
300°C pour I'obtention de nos couches dopées etlnpges.

Le choix de cette température est due a la naesesdbstrats utilisés a savoir le verre qui se

déforme a des températures élevees et afin d’élatedégradation cristalline des couches.

[11.3.2 Les substrats utilisées

[11.3.2.1 Choix du substrat de dépbt

La réalisation des couches d’oxyde de zinc seecefée sur des substrats en verre (lame de
verre), le choix du verre comme substrat de dépétéafait en raison du bon accord de
dilatation thermique qu'il présente avec le Zn,§«8.5 x 10° K*, o 2n0=7.2 x 10° K}

[6], de maniere & minimiser les contraintes a éiface couche- substrat. D’autre part les

substrats en verre s’adaptent bien pour la carsati&mn optique de nos films.

[11.3.2.2 Préparation des substrats
Le dépbt de ZnO s’effectuera sur des substratsede e 200Qum d’épaisseur environ et
présentant une résistivité de'i®@.cm. Les substrats sont découpés par un styloriepen

diamant de surface carrée.

La qualité du dépbt et par suite celle de I'échiantidépend de la propreté et de I'état de la
surface du substrat. Son nettoyage est donc upe s importante : il faut éliminer toute

trace de graisse et de poussiére et vérifier qaerface du substrat ne comporte, a I'ceil, ni
rayures ni défauts de planéité. Ces conditionsisdigpensables a la bonne adhérence du

dépdt sur le substrat, et son uniformité (épaissenstante).
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Ces substrats sont nettoyés suivant les étapesnsesy:

- Nettoyage avec trichloréthylene pendant 15 min.

- Nettoyage dans un bain d’eau distillé soumis auttegasons pendant 15 min.
- Nettoyage avec I'acétone pendant 15 min.

- Rincage avec I'eau distillée.

- Nettoyage avec le méthanol pendant 15 min

- Ringage avec I'eau distillée.

- Et enfin, séchage avec un papier optique.

111.3.2.3 Procédure de dépbt

La procédure de dép6t vient tout de suite aprpsdparation des substrats et se présente en
plusieurs étapes :

On place le porte substrat au dessus d’'une résestdant I'alimentation est reliée a un
régulateur de température, le porte substrat emifftha partir de la température ambiante
progressivement jusqu’au la température choisr poaépbt pour éviter le choc thermique
des substrats. Lorsque le chauffage est réaliséehoisi une fréquence moyenne pour un
débit moyen et une pulsation continue, donc la gnigation de la solution est démarrée et
tombée sur les substrats chauffés, aprés un ceéemmips quand on terminé le dépdt on arréte
le générateur ultrason et le chauffage du sub$drataisse les substrats refroidir au dessus du

porte substrat jusqu’au la température ambianfe) en récupere les échantillons.

[11.3.3 Conditions de dépot

Les conditions expérimentales utilisées dans ricaxail sont les suivantes :
- La température de substrat utilisée est fix8@&°C.

- La solution précurseur utilisée est I'acétateide (G;HsO4Zn. 2H,0)

- La molarité de la solution utilisée est fixée.a Mol /I

- Le temps de dépot : 10 min.

- La quantité de solution : 20 ml.

- La fréquence utilisée : 40 Htz avec une pulsatiomtinue

- Les dopants utilisés sont les suivants : le btbn(Bi), le fer (Fe), le nickel (Ni).
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[11.4 Techniques de caractérisation
[11.4.1 Mesures d’épaisseur de la couche

La caractéristique essentielle d'une couche mitmet &a faible épaisseur comme on verra
ultérieurement, les propriétés physiques d'une leduaince sont trés fortement dépendantes
de I'épaisseur, il importera donc de connaitreeasllavec la plus grande précision possible.
En pratique, il faut savoir que la notion d'épaissé'une couche mince n'est pas du tout
simple. En effet, lorsqu'une couche est tellemantenqu'elle n'est plus continue, on congoit
aisément que la notion d'épaisseur puisse étrammésgyué.

Pour la mesure des épaisseurs des couches élghamoéssavons utilisé un profilometre de
marque DEKTAK. Pour effectuer ces mesures, I'édlantest placé sur un porte objet et un
stylet (pointe de diamant) est amené au contata darface. Apres avoir fixé la distance a
parcourirL, la vitesse de balayage et la force d’appui diesties déplacements verticaux du
stylet sont enregistrés en fonction de sa posgianl’échantillon. Une marche est réalisée
dans la couche en masquant une partie du substratde dép6t. La profondeur de cette
marche et ensuite mesurée par le déplacement tylen sur celle-ci (Tallystep).

[11.4.2 Caractérisation Structurale
[11.4.2.1 Diffraction de rayon X

La diffraction des rayons X permet d'identifier Iphases cristallines présentes dans les
matériaux analysés et offre la possibilité d'étaldur composition chimique. Aussi elle
permet d’évaluer leur degré de cristallinité etrdettre en évidence la morphologie des
cristallites qui les constituent. Egalement ebamk la possibilité d'estimer les dimensions de
ces cristallites. La diffraction des rayons X présd’avantage d’étre une méthode d’analyse
non destructive et s’accommode avec des petitandilbns sous diverses formes
(monocristalline, polycristalline ...)Pour notre travail on a utilisé wtiffractométre Intel
(modéle XRG 3000) a rayons X (raig Ku cuivre aAx =1,5406 A°) a été utilisé dans la
configuration classique dite de Bragg-Brentano §e26). La puissance du tube est égale a
1,2 KW (40 k\& 30 mA).
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[11.4.2.2 La taille des cristallites et la surfacespécifique
La taille des cristallites des différents échaoitil a été déterminée a partir des spectres des
rayons x de nos couches. En utilisant la relat®®dherrer [7, 8J:

0.91

= Eqgll.1
B cos (Oni) (Eqlh

Ou D est la taille des cristallites &test la longueur d’onde du faisceau de rayorisest

'angle de diffraction ep est la largeur a mi-hauteur des plus intenses(picsadians).

A partir de la taille des cristallites on peut cade la surface spécifique de nos couches (en

m?/g ) en utilisant la relation suivante :
S=— (Eq 111.2)

Ou :p c’est la masse volumique de I'oxyde de zinc edfeégale a 5.67 gh3, D: est la taille

des cristallites.
[11.4.2.3 Les contraintes

Il est connu que I'élargissement des pics de diffoa des rayons X provient de deux sources
principales ; I'élargissement instrumental et IF§lasement provenant de I'échantillon lui-
méme. Ce dernier est un résultat de la diminuteitadaille des cristallites et 'augmentation
des contraintes (déformations). Pour calculer aa#raintes (en%) on utilise la formule

suivante :
_ B
£ = pro— (Eq l11.3)

Oup est la largeur a mi-hauteur (en radiang) est I'angle de diffraction [9]

[11.4.3 Caractérisation Optique

[11.4.3.1 La transmittance

Le principe consiste en une source constituée de tEmpes qui permettent d’avoir un
continuum d’émission sur toute la gamme des longudiondes UV-Visible : Une lampe au
deutérium qui émet des longueurs d’'ondes de 18anh (UV) et une deuxieme lampe en
tungstene qui émet des longueurs d’ondes de 4@W@ Am (Visible). Un monochromateur
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permet de sélectionner les longueurs d’'ondes et denfaire un balage de la gamme ¢
déplagant ce monochromateur. Le faisceau de phaiolas longueur d’'onde sélectionr
traverse un miroir qui synchronise le mouvement donochromateur puis le faisce
traverse I'échantillon et ou la référence puis mphficateur permt de comparer l'intensit

en sortie par rapport a l'intensité d’émiss

Pour l'analyse en absorption |-Visible de nos matériaux on a fait usage c
spectrophotometre UVisible de type UV 3101 PC Shimadzu avene plage spectrale
s’étalant de 190 nm a @0 nm et dont le principe de fonctionnement estrasgnté
schématiquement par la figurlll.3. La spectrophotométrie UVisible repose su
l'interaction du rayonnement. Le spectrophotometesure l'intensité de la lumiére incide
() passant adravers de I'échantillon et la compare a l'intehsie la lumierely) avant ce
passage. Le rapport de ces deux intensl / |, est appelé transmittaneé est habituellemel

exprimé comme un pourcentage (%

Source de lumiére .- |
UV ou visible " IEente dientree '_.'_'.'-b\

r——— — 7 -

. Ill. Y A FE“tE [IE ﬂnlié-"l-_J
Detecteur _,-'i | Référence | A"':"""' memm— AL =
Monochromateur
| Diviseur
] Echantillon de faisceau

Figure 111.3: Principe de fonctionnement d’un spectrophotometiteux faisceau

Sur la figure 11l.4 nous avons rapporté une alliyfgque des spectres obtenus danse de

nos couches.
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longueur d'onde (nm)

Figure Il.4: spectre typique de transmittance en fonction dengueur d’onde pour

une couche de ZnO non dopée

111.4.3.2 Les franges d'interférence

On peut observer des franges d’interférence (figlitd) dans une région de forte

transparence, dans le cas des couches épaidsse®t Dans ce cas des réflexions multiples
de la lumiére se font entre la surface inférieure@ntact avec le substrat et la surface libre de
la couche, il en résulte dans le spectre de traasssom des franges d’interférences comme on

I'a déja signalé avec des minima et des maximaoantibn de la longueur d’onde. Sait
et 2 les longueurs d’ondes de deux maxima consécutif§meet Tm2, Les transmissions

respectives, i la transmission du minima qui se trouve entre lesxd L'épaisseur de la
couche est déterminée a partir de la relation {10]

A1
d = 142 Eq lll.4
2(Any—2A;mn4) (Eq )

Les indices de diffractions, etn, de la couche pour les longueurs d’ordest A 2sont tirés
de la relation :

1

ny; = [N+ 2 - s92]° (Eq I11.5)
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S :indice de réfraction du substrat etlppeut étre calculé par la relation :

Ny, =25 [(TM_T"‘)] + [(522“)] (Eq I11.6)

TpTm
111.4.3.3 Le gap optique

Dans le cas des semiconducteurs, un €électron aypaorbé un photon va pouvoir passer de
I'état fondamental qu’il occupe initialement darms dande de valence vers un état excité
proche de la bande de conduction tout en restamiteraction électrostatique avec le trou

gu'’il laisse dans la bande de valence.

La dépendance du coefficient d’absorptiode la fréquence ou de la longueur d’ondeest

appelée : spectre d’absorption du semiconducteur.
D’apreés les lois de 'optique, la transmission pgEakprimer :
T=(1-R)exp@.d) (Eq 7).

Avec :

T : le coefficient de transmission
R le coefficient de réflexion

d: I'épaisseur du film considéré

a  le coefficient d’absorption

Le coefficient d’absorption est défini par la redatci-dessous :

1 (1R
a—dln( = j (848)

Le coefficient d’absorption est dépendant de laglmur d’'onde mais dans le domaine du
visible il reste sensiblement constant On défitotsaun coefficient moyen noté moy. Selon

la théorie de I'absorption optique dans les semdcaateurs et en considérant les bandes de

valence et de conduction comme paraboliques, kauta 111.9 relie 'énergie de la bande

interditeEgau coefficient d’absorptiomn. :

(ahv)? = Cste. (i - Ey) (Eq 111.9)
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Ou :a est le coefficient d’absorptiony hest I'énergie d’un photongEest I'énergie du gap
En extrapolant la courbe pourhg)? = 0, droite en pointillé sur le graphique de la figiltes,

nous en déduisons la valeur g

1000

800

600

(ahv)’(eVem?)

400

200

Figure II1.5: Détermination du gap d’énergie par la méthodetdigolation & partir de la

variation de ¢hv) > en fonction dew pour la couche mince de ZnO.

111.4.3.4 L’énergie d’'Urbach

Lorsque dans un matériau se produisent des vargtae distances interatomiques, de
longueurs ou d'angles de liaison, il apparait cergappelle un « désordre ». Dans ce cas, les
bords de bande décrits dans le cas de réseauallorsstet délimités par Ev et Ec peuvent
disparaitre. On observe ce que I'on appelle dés léizalisés formés en queues de bande aux
frontiéres de la bande interdite dans la bandeattnge et de conduction. Pour des énergies
supérieures a Ec et inférieures a Ev, se trouesnétats étendus (figure 111.6).

Lorsque le désordre devient trop important (parnmgde avec l'apparition de liaisons

pendantes ou d'impuretés dans le matériau), lesegueeuvent s'empiéter. Nous définirons
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alors la notion de paramétre d’UrbachdEqui correspond a des transitions entre les états

étendus de la bande de valence et les états salesla bande de conduction.

A Etats
g (E) Etats dansle gap Btats
en queue en queue |
de bande de bande i

.

Bande

de valence Bande

de conduction

| ]

!
| }
[ |
[ 4
: i
! :
: I
| |
| |
I |
P
|
) I
|

>
¢ Ener gic

Figure I11.6: Fonction de distribution des états d’énergie daadhndes

D’apreés la loi d'Urbach I'expression du coeffitidiabsorption est de la forme :

a=a, ex{ﬁj (Eq H1)[A1]
0 E, :

0

Pour trouver la valeur deyE en tracant la en fonction deh

[11.4.4 Caractérisation Electrique

Les mesures électriques sur les échantillons antrédlisées au laboratoire a I'aide d'un
dispositif de mesure a deux pointes sur unetstre coplanaire. On peut faire des mesures
a différentes températures afin de déduire d'ume [gaconductivité de nos films et déduire

leur énergie d'activation d'autre part.

La préparation de la surface de la couche estateudatres important avant le démarrage des

mesures. Deux électrodes sont alignées et distdnt@séme espacement de 2mm, ces deux
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électrodes sont faites en or. Une tension U eslicage sur I'échantillon créant ainsi une
variation de courant |. La mesure de la pente dmtactéristique courant - tension conduit a

la valeur de résistance.

Tenant compte de la géométrie, la résistance des#lions est donnée par :

(1) e

Donc la conductivité est donnée par I'expressiovasue:

(lj( ej
R/)\wd (Eq.12)
Ou:

c est la conductivité du film, R est la résistanaeest la hauteur de I'électrode, d est

I'épaisseur du film & caractériser, e est la dcgaantre les deux électrodes.

On peut déduire I'énergie d’activation a partila@ente de la courbednf(1/T), sachant

gue la conductivité électrique varie avec la terapée suivant la loi :
o =op exp (- R/KT) (Eq 111.13)

Avec :

E, est I'énergie d’activation, K la constante ddtBoan.

[11.4.5 microscopie a force atomique (AFM)

[11.4.5.1. Principe de la microscopie a force atomque.

La microscopie a force atomique est I'une des nuhdes plus performantes pour mesurer
les reliefs d’'une surface et  fournir une topobrap tridimensionnelle. La mesure est

effectuée par simple effleurement d’une pointe firgs (jusqu’a 10 nm de rayon) qui balaye

la surface du matériau. Son principe repose suddgection des forces d'interactions

atomiques s’exercant entre la surface de I'écHantt la pointeCette derniére est reliée a

un levier flexible dont les déviations, sous l'effdes interactions pointe-surface, sont

analysées par un ordinateur qui fournit alors umage de la surface. On peut observer des
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systemes tres petits (une dizaine de nanometresjontact de la pointe est suffisamment

Iéger pour ne pas endommager le matériau analysé.

[11.4.5.2. Procédé expérimental

La méthode est relativement simplelne pointe tres fine située a I'extrémité d’'un érvest
mise en contact ou maintenue a quelques nanontiriessurface a inspecter (selon le mode
d’investigation utilisé). Elle peut étre finemerépdacée par rapport a I'échantillon dans les

trois dimensions de l'espace X, Y et Z (grace aysteme de transducteurs piézoélectriques).

Les forces interatomiques s’exercant entre la paétt’échantillon modifient I'inclinaison du
levier suivant le relief de la surfad@our quantifier ces variations, on envoie un fasdaser

a la surface du levier et on mesure la positiofiagkceau réfléchi sur une barrette de cellules
photoélectriques. Cette position, qui dépend delimaison du levierpermet d’accéder au
relief de la surface (en enregistrant par ordirmates variations du signal lu par les
photodiodes).

111.4.5.3. Les différents modes d’analyse
L’analyse par microscopie a force atomique esigéalde trois manieres différentes selon la
nature du matériau a analyser

* Le mode contactla pointe est directement mise en contact avec surface de
I'échantillon. Ce mode consiste a utiliser lescés répulsives. La pointe en contact
avec la surface est donc repoussée du fait duipemte Pauli et le levier est dévié. La
rétroaction s'effectue sur la mesure de la diraa® la déviation.

* Le mode non-contactll prend en considération les forces attrastinéu sa mise en
ceuvre difficile, il est tres peu utilisé en pragquCar les forces sont faibles et
nécessitent un environnement a faible bruit. Lesures sont parasitées et le vide est
plus que conseillé pour obtenir une bonne résoiut

 Le mode tappingC’est un mode a contact intermittent (le pluisdf). Il consiste a
faire vibrer le levier a sa fréquence propre deméace (typiquement de l'ordre de la
centaine de kHz) avec une certaine amplitude. Quangointe interagit avec la
surface (essentiellement de facon répulsive), Idnde décroit car la fréquence de
résonance change. La rétroaction se fait alorBssuplitude d'oscillation du levier.
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[11.4.6 Technique de la génération d’harmonique

[11.4.6.1 Technique de génération du deuxiéme et troisieme fraonique (SHG et THG)

La génération de second harmonique ou SHG (Secarthdhic Generation) consiste a
générer une onde de pulsation douBte a partir d’'un rayonnement incident a la pulsation

. En effet, la génération de second harmoniquaresinteraction optique au cours de laquelle

deux photons d’énergiBV . Dans notre cafi =1,17 eV (ce qui correspondlg=1064 nm)

interagissent avec un photon d’énergil2 ,dans notre cas 2,34 eV( ce qui correspond a
A,, =532 nm ). Cette méthode a été notamment dévelogpée le but de déterminer la

valeur de la susceptibilité non linéaire du deweerdre d’'un matériau non-centrosymetrique
a partir de la mesure de la variation de l'inteéngie second harmonique en fonction de
I'angle d’incidence (voir figure 111.7). En effeiprsque 'on fait varier I'angle d’'incidence, on

fait varier la longueur du chemin optique au seimthtériau non linéaire. Lorsque I'épaisseur
du matériau d est supérieure a sa longueur de et (la longueur de cohérence égale a
la distance selon laquelle les ondes forcée eg lthr second harmonique accumulent un
déphasage égal @), les ondes forcée et libre interférent et I'irsiédd du signal de second

harmonique peut passer par une série de maxima setilima que I'on nomme franges de

Maker.

1000 F = A
L1

SH intensity [a.u.]

/ 1] :’- \/ﬂ H

1Y) ll'\ / 'JI I| I
0 A4 i i I'.d L i i Rl e S A | i il \ JI
-40 -0 20 -10 0 10 0 B0 4D
Incident angle [deg]

Figure 111.7 : Courbe donnant l'intensité,,, en fonction de I'anglé, (franges de Maker)
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Les franges de Maker deviennent plus serrées ausgnhentation de I'angle d’inciden¢&|

car la longueur du chemin optique dans I'’échamtidlagmente de fagon non linéaire a*@|c

tandis que lintensité des franges diminue, puisde® pertes causées par réflexion

augmentent avec l'accroissement|/@g[12].

Pour étudier les propriétés de la génération dixidene harmonique on utilise un dispositif
expérimental de la technigue SHG qui repose surtainle de granit; La source est un laser
Nd-YAG Q-Switch (Model : Continuum). Ce laser défivune énergie de 1,6 mJ par
impulsion a une cadence de 10 Hz et a une longliende de 1.064m. La durée des pulses
est d’environ 15 ps. Deux lames séparatrices (B&8gyent une partie du faisceau incident
sur une premiére photodiode modéle Motorola MRD&I®) pour synchroniser I'acquisition

et sur une deuxieme photodiode modele Hamamats26S3RK (PRk) pour prélever I'énergie

du faisceau fondamental. Un systeme formé d’'une ldemi-ondeX / 2 ) et d’un polariseur

de Glan-Taylor (P) permet de faire varier, si besdénergie du faisceau incident. Une
lentille convergente (L), de distance focale 250 ,nparmet de focaliser le faisceau sur
'échantillon dont I'axe de rotation est placé pihs foyer de cette lentille. Une platine
optique de rotation motorisée modéle Standa 8MRiL&G approvisionnée et fixée sur une
platine de translation manuelle de facon a optimigeposition de I'axe de rotation et de
I'échantillon vis-a-vis du faisceau laser incideb& platine optique de rotation posséde un
moteur pas a pas bipolaire de 200 pas par touneetésolution de 0,01°/pas. Un filtre passe-
bas KG3 (F) coupe la longueur d’'onde fondamentalestmise a 1064 nm et laisse passer les
harmoniques générés. Un second filtre sélectifrfiitentiel FL532 permet ensuite de
conserver uniquement le second harmonique a 532(#nth nm). Ce filtre est placé a
l'intérieur de I'enceinte d’'un photomultiplicateanodéle Hamamatsu R1828-01 (PMT) qui
mesure l'intensité du signal de second harmoniaelr chaque échantillon, les mesures de
I'intensité du signal du second harmonique en fionatle I'angle d’incidence s’effectuent sur
un total de 50 impulsions lasers pour chaque posdngulaire. Les mesures de la SHG ont
éte réalisées par la rotation de I'échantillon dams gamme angulaire de70° autour d'un
axe, perpendiculaire a la direction de propagatiorfaisceau fondamental. Pour la couche
mince avec une épaisseur beaucoup moins que ladangle cohérence, l'intensité de SHG
dans la couche a été mesurée et comparée a le SH@attz [13]; les valeurs dé& des
couches minces du ZnO dopées ont été évaluéesrgracant le signal de SHG avec celui de

guartz de I'épaisseur 0,5mm, connue comme mat@@aueférence pour la génération du
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deuxiéme harmonique et mesuré dans les mémes iomsdf®(quartz) =0,95 pm/v). Le

montage utilisé pour les expériences de frangadader est schématisé sur la figure 111.8.

Laser Nd: YAG A2 p L Sample F
A=1064 nm
BS BS
W 2W
7— —_— 77 > PMT ’
’ ’ Nonlinear
medium
Phg Phe

Figure 111.8: Schémalu montage expérimental du deuxieme harmonique

La génération de troisieme harmonique ou THG (THetmonic Generation) consiste a
générer une onde de pulsation tripte & partir d’'un rayonnement incident a la pulsation
w. En effet, au méme titre que la génération de rebdwmrmonique, la génération de
troisieme harmonique est une interaction optiquecaurs de laquelle trois photons
d’énergiehu (dans notre cas\ w =1064 nm et hu =1,17 eV ) interagissent avec un
photon d’énergie I (dans notre cash\3w =355 nm et Bu =3,51 eV ). Le montage
expérimental de la technique THG mis en ceuvre tanadre de cette étude est le méme
gue celui utilisé pour la techniqgue SHG, excepgarutilisant dans ce cas un filtre sélectif.
Comme nous l'avons vu précédemment, la mesure aleggds de Maker nécessite la
mesure de lintensité de la THG en fonction de dlen d’incidence du faisceau
fondamental. Nous avons adapté un moteur électrigumurant continu, muni d’un
réducteur, a une platine de rotation. L’alimentatdu moteur par une faible tension,
permet une rotation lente de I'échantillon. La eclé des données issues de I'oscilloscope
se fait par port série via un programme dévelogénps soins sous Labview. La mesure
se fait en lancant l'acquisition des données ebfation de I'échantillon initialement en
incidence normale. Nous arrétons l'acquisition does I'échantillon a tourné de 90°. Il

nous est ensuite possible de tracer le signal d& €Hl fonction de I'angle. La précision
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angulaire dépend du temps entre deux mesurest@ssei de rotation étant constante) et

donc du nombre de pulses choisi pour le moyennage.

[11.4.6.2 Modeles théoriques
111.4.6.2.1 La susceptibilité d’ordre deux

Il y a beaucoup de modéles théoriques pour caldalsusceptibilité d’ordre deux?, les
principaux modeéles de la littérature possédent whdeurs spécificités particulierement en
fonction des types d’échantillons a caractériseu@pe, solution, couche mince, matériau
massif, ...). Parmi ces modeles on peut citer : neodid Kurtz et Perry, ce modele est
développé pour des poudres microcristallines [1é]modéle de Lee, ce modéle est utilisé
pour des couches minces [15] et le modeleHéeman et Hayden qui est utilisé pour la
caractérisation des matériaux massifs et des ceunirees [16].

Le modele utilisé dans cette étude pour la cargetéosn des couches minces est le modéle
développé par Herman et Hayden en 1995. Ce modd&t ahoisi car il a I'avantage,
contrairement aux deux modéles précédents, d’exgpriintensité de second harmonique en
prenant en compte lI'absorption des matériaux amgueurs d’ondes fondamentale et de
second harmonique. Par exemple, pour un matériamope absorbant non linéaire, en
négligeant les réflexions aux différentes interfaee en considérant une onde fondamentale
polarisées (polarisation verticale) et une onde de second baiuoe polarisée (polarisation
horizontale), on peut exprimer cette intensitéadmaniéere suivante [17]:

sin d +sinkf W
®% +y?

187 [ Fle

2 2
c¥ n’,coséd,,

BUGE

12(Lx@) exd-2(6, +4,)] (Eq 111.14)

Ou lwet A désignent respectivement l'intensité lumineuseaetohgueur d’'onde de I'onde

fondamentale @ la susceptibilité électrique non linéaire effeetidu second ordrd,
I'épaisseur du filmtLs, t2, t2° les coefficients de transmission de Fresnel (systair-film-

substrat-air) pour les faisceaux fondamental ese®mnd harmonique. L’expression de ces
coefficients est donnée par:
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2n ]

{s = 2N COSH (Eq III.15)
n, cosd. +n, coss,

tp=_ 2N Cosh (Eq I1I.16)
n, cosd, + n, cosd,

Les angles de phadeetW peuvent s’exprimer sous la forme :
271

P==" (n,cog, -n,,cosb,,) (Eq 111.17)

27t n n
W=4-9,= CATIL Pat 2 (Eq 111.18)
A \codf, cod,,

Ou 6, et #,, désignent respectivement les angles entre lesefmiscfondamental et de

second harmonique qui sont donnés par :

n sing =n,sind, =n,, sing,, (Eq 111.19)

Ne et Ny, respectivement les indices de réfraction des ofuelamentale et harmonique,

et Ky, respectivement les coefficients d’extinction du éniaiu non linéaire aux pulsations
wet 20 qui sont indiqués :

n=n(+ix)=nQ+iAa/4n) (Eq 111.20)

Toutes les variables qui ont été employées damsol@ele sont dans le systeme d'unité de
CGS (excepté les données d'entrée et de rendemiestdrg dans le systeme d'unité de MKS).
En outre, les variables g utilisées pour I'ajustage de précision théoricqure présentées
dans le systéme d'unité de MKS.
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[11.4.6.2.2 La susceptibilité d’ordre trois

Il y a aussi beaucoup de modeéles théoriques pdeuleala susceptibilité d'ordre trojg®,

les principaux modeles de la littérature sontmiedéle de Reintjefl8], ce modéle est basé
sur la compréhension du phénomeéene a l'origine derdation des franges de Maker ; le
modéle de Kubodera et Kobayashi [[1@)e modéle propose deux approches suivant que
'absorption du matériau est négligeable ou nonsial compare directement les amplitudes
maximales des intensités lumineuses du troisiemadraque du milieu a étudier avec celles
d’'une lame de silice fondue SiG@e 1 mm d’épaisseur utilisé comme référence etddete

de Kajzar et Messier [20].

Dans notre cas on utilise le programme de Wang [BLbut de ce programme est de calculer
la susceptibilité efficace non linéaire d’ordreigren utilisant le modele de Kajzar et Messier,

dans ce modele et pour un film mince transparenghdient pour I'intensité harmonique :

w _ 841 | X2 ol gl | s i
= c2 E(I ) e(ws Y )[Tl(ews —l)+pe""|'2(1—e Aw )]+Caif (Eq 111.21)
ou
. (3) (3)
0 = Xf/)(s (Eq 111.22)
Ag, |/ |Ag

%% 1B sont lessusceptibilités d’ordre trois du film et du substrespectivement Ag; et
Ags désignent la dispersion de la constante diéle@riggpectivement dans le film mince et

dans le substrat.

La différence des angles de phAdes et A respectivement dans le substrat et dans le film

mince peut s’écrire sous la forme :

MY =g -y = GTHLS(n;" cosf? —n¥ cos&j“’) (Eq 111.23)
67
Ap, =@ -y = /]f (n?’cosef“ -n3 cos&f"’) (Eq 111.24)
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ouls etl rdésignent respectivement I'épaisseur du subst &tm mince.n”s, s et n ,

n®’; sont les indices de réfractions de la pompeeetahde harmonique du substrat et du
film respectivement.

Les facteursTiet Tz introduits sont définis par :

o) N;* + NJ’

T
1 12%23
Nsw + N::;w

(Eq 111.25)

3w w
3. 3w Ns +N3

T, = (18t e (Eq 111.26)

avecN ¥ =n** cosf**, j = 1234.

Finalement, La contribution de I'air par rappant\ade C air s’écrit sous la forme :

C,, = 024C |t3et3e ) — (toyops)’e™ v | (Eq 111.27)
(©)] (3)
N ! Xair Xs
ou C = Aar | /| As” Eq 111.28
N A, / Acg, (Ea )

Ou tij“"s“’- les coefficients de transmission de Frespél;, est la susceptibilité non linéaire

du l'air, U désigne la phase du parameétre de contribution alg Bt a et B =a + Ay la

différence de phase entre les ondes fondamentakrmonique pour la propagation dans l'air
respectivement sur les faces d’entrée et de stetl&chantillon.
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[11.5 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté la technejdeémbt et de caractérisation adoptés dans
notre étude. Nous avons rappelé le principe detd#gréspray ultrasonique et ensuite présenté
le systeme de dépbt. Dans la deuxieme partie @bagitre nous avons décrit les différentes
techniques de caractérisations utilisées pour aealgt déterminer les différentes propriétés
structurales, optiques et électriques des filmba¥kss. Ainsi, nous avons décrit les méthodes
utilisées pour déterminer les propriétés ONL (aptianon linéaire) du deuxieme et troisieme
ordre des matériaux étudiés. Une présentation desiges, des modéles théoriques et des

montages expérimentaux a été proposée pour chdegrtechniques ONL présentées.
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Chapitre IV Résultats et discussions

V.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous allons exposer les résuléat®tre travail concernant I'élaboration et
la caractérisation des couches minces d’oxyde mie (ZinO) dopées par le fer, le bismuth et
le nickel déposées par la technique de spray ahlilgge. Nous avons fixé la température de
substrat et varié la concentration des dopantsésil L'influence de ces concentrations sur
les propriétés structurales, optiques, optiques Im@aires et électriques a été étudiée. Les
films obtenus ont été caractérisés par les diftéseriechniques citées dans le chapitre

précédemment.

IV.2 Les couches minces du ZnO dopées par le Nickel

IV.2.1 Propriétés structurales

Sur la figure IV.1 nous avons montré les spectresdififraction X obtenus a partir des
couches minces de ZnO dopées par le Nickel (Nijférentes concentrations déposées a une
température de substrat de 300 °C. Comme on peuitiletous ces spectres présentent trois
pics a: B= 32°, D=34° et a B=36° qui correspondent respectivement aux plang)(1002)

et (101) de la structure hexagonale wurtzite de .Z@®s pics confirment le caractere
polycristallin (c’est-a-dire des couches compogkegrains orientés selon diverses directions
cristallographiques) de ces couches. D’autre patatifs au plans (102), (110), (103) et (112)
qui correspondent respectivement auX= 28°, 57°, 63° et 68° sont aussi présents dans les
spectres de diffraction mais avec de faibles intéssLe spectre de diffraction du film déposé
a partir de 3% de Ni est caractérisé par la ptuteforientation préférentielle (002) qui
indigue une croissance selon I'axe ¢ perpendicukail substrat. La large intensité de ce pic
traduit donc, que ce film a la meilleure cristatinpar rapport aux autres. Cette orientation
préférentielle de croissance est souvent obseée lds couches minces de ZnO par d’autres
groupes de recherche [1,2]. Dans ces spectresnguic n’a été observé relier au Ni puisque
le Ni*? remplace substitutionnellement ‘Zmparce que le rayon ionique de'Ni0,69 ° A) est

plus petit que Zif (0,74 ° A) [3].
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Figure IV.1: Diagrammes de diffraction X des dép6ts de ZnO rapédet dopés en

fonction de la concentration de Ni

IV.2.2 La taille des cristallites, les contrainte®t la surface spécifique

La taille des cristallites ainsi que les contranties couches minces de ZnO dopées par
différentes concentrations de nickel ont été calesil Les résultats de ce calcul sont
représentés Sur la figure IV.2. La taille des atigés de ces couches a été calculée a partir de
la largeur & mi-hauteur (FWHM) du pic dominant (902 pic le plus intense des couches
minces de ZnO. Nous avons trouvé une augmentaéda thille des cristallites de 25,4 a 49
nm lorsque la concentration de Ni passe de 0 a P une diminution jusqu’a 21,3 nm a
une concentration de 4 %. Nous remarquons querlatiom de la taille des cristallites est
vice versa pour les contraintes; a partir du camgpeent de ces deux grandeurs; on peut
déduire que la présence des contraintes influastroissance des cristallites donc des grains,
qguand les contraintes sont élevées; le grain né¢ p&s se développer et par conséquent

s’élargir.
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Figure IV.2: La variation de la taille des cristallites aing ontraintes en fonction de la

concentration de Ni

Dans la figure IV.3 nous avons illustré la variatide la taille des cristallites vis-a-vis a la
variation de la surface spécifigue des couches esirdu ZnO non dopées et dopées a
différentes concentrations du Ni. Nous observores lgusurface spécifique est inversement
proportionnelle a la taille des cristallites. Ca gst parfaitement logique, la réduction de la
taille des cristallites est toujours accompagnéel’pagmentation de la surface spécifique
formée par I'ensemble des surfaces latérales dessaltites indépendamment de leur
orientation. Tout comme pour les grains, la rédurctie leur taille est accompagnée par

'augmentation des joints de grains.
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Figure IV.3: La variation de la taille des cristallites ainsslaface spécifique en fonction de

la concentration de Ni

I\V.2.3 La vitesse de croissance
Afin de mesurer I'épaisseur des dépodts d’oxyde ide, zine marche a été réalisée par un
cache. L’épaisseur a été mesurée par un profilenéts valeurs sont reportées dans le

tableau 1V.1 ainsi que les vitesses de croissance.

Ni (%) wt | Epaisseur (A°) | Temps de dépot (min) | Vitesse de croissance (A°/min
0 1839 10 183,9
1 2545 10 2545
2 3198 10 319,8
3 3386 10 338,6
4 5257 10 525,7
5 5838 10 583,8

Tableau IV.1 Epaisseur et vitesse de croissance en fonctide clencentration de Ni
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La figure IV.4 donne I'évolution de la vitesse deissance en fonction de la concentration de
Ni. La vitesse de croissance est estimée a patiadlivision de I'épaisseur de film sur le
temps de dépbt. Il est clair que le dopage deHdnge le mécanisme de croissance; nous
avons trouvé que la vitesse de croissance craic &vconcentration de Ni. L’augmentation
de la vitesse de croissance avec la concentratiasogant peut étre provenir du fait que les
atomes Ni peuvent faire favoriser la formation destres de nucléation supplémentaires.
Malgré que la cinétiqgue de croissance des couchedn® a été tres peu étudiée dans la
littérature. Il a été noté par quelques auteuss lgajout de dopant durant la croissance des
films ZnO augmente I'épaisseur finale des films @opguelque soit la technique de dépbt ou
la nature du dopant [4].51] est bien admis que durant la croissance desh@suminces,
toutes les irrégularités en surface ou présermtmie étranger peuvent servir comme centre
de nucléation. Il est également possible que lemed Ni peuvent se comporter comme
catalyseur de la réaction chimique en surface dotnfe film. Cette augmentation peut étre
provenir aussi a des erreurs de mesure résultatgndps de dépbt et les erreurs résultant du
profilométre ainsi que la forme du dépot prés demdache. Durant la croissance, le masque
utilisé pour réaliser la marche sert de site dedeosation des atomes en croissance par
conséquent les atomes arrivant en surface s’acemmal cette interface, c’est pourquoi

I'épaisseur est différente prés de la marche at&rieur.
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Figure IV.4: La variation de la vitesse de croissaendonction de la concentration de Ni a

une température de substrat de 300°C
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IV.2.4 Propriétés optiques

Généralement les couches minces de ZnO sont destinétre utilisées comme électrode
transparente dans des cellules solaires ou deqise@iats...etc., par conséquent leur
transmission optique est un important parametrepgunet de mesurer la qualité de zZnO.
Elle doit étre maximale dans le visible. Les spextle la transmittance en fonction de la
longueur d’onde pour les couches non dopées etedop&r Ni a différentes concentrations
sont représentés sur la figure 1IV.5. Comme on pewbir, les échantillons possedent une
transparencqui varieentre 60% et 80% dans le domaine du visible. festges montrent la
présence d’'un front d'absorption raide a 360 araatéristique du gap de ZnO; ainsi que la
présence de franges d’interférences, ses frangesiaes aux réflexions multiples aux deux
bords du film (film/air et film/interface de subaty;, ceci indique que la surface du film est
lisse et uniforme. La caractérisation optique indigue la transmittance de ces couches est

peu sensible a la variation de la concentratioNide
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Figure IV.5 : La variation de la transmittance en fonction defegueur d’onde pour les

couches minces du ZnO non dopées et dopées par le N

A partir des spectres de transmission nous avodsitdie coefficient d’absorptiom des

couches. A partir de la variation deng)® et Ina en fonction de b, on obtient respectivement

les valeurs de gap optique, I'énergie d’Urbach. Masiations de ces derniers en fonction de

la concentration de Ni représentées dans la figdré. Comme on peut le constater la
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variation du gap optique se situe entre 3.19 ef 8\2. Ces valeurs sont restées proches a

celles de ZnO massif: 3,3 eV.
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Figure IV.6: La variation du gap optique et de I'énergie d’utbaa fonction de la

concentration de Ni

D’aprés les variations du gap et de I'énergie ddetb (figure 1V.6); on peut déduire que
l'influence du dopant Ni peut se diviser en trggnmes :

* Pour les concentrations inferieures a 1%; I'ajautddpant se traduit par une réduction
du gap et une augmentation du désordre, ceci pexplisuer par le fait que les
atomes du Ni occuperont des sites interstitielgjuagprovoque une augmentation du
désordre qui engendre une queue de bande.

 De 1 a 4% lintroduction du dopant est accompagraeun élargissement du gap et
une réduction du désordre. Dans cette gamme ordpeujue le dopant a été efficace.
Les atomes Ni ont occupé des sites substitutioretadst donc joué le réle de dopant
en libérant des électrons. Vu que la taille du bl ieferieure a celle du Zn, leur
incorporation réduit le désordre dans le résediilrdull est admis que I'augmentation
de la concentration des électrons libres causargjidsement du gap optique (I'effet de
Burstein—Moss) [6].
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e Au dela de 4% on constate une augmentation derfjéme’urbach et une réduction
du gap optique. Dans cette gamme de dopage lesestdn occupent des sites

interstitiels ce qui provoque l'augmentation dgquaue de bande.

IV.2.5 Propriétés électriques

La méthode de mesure a deux pointes a été utpsgemesurer la conductivité électrique, la

variation de la conductivité électrique en fonctida I'inverse de la température pour les

couches non dopées et dopées par le nickel estseée sur la figure 1V.7. La variation de

I'énergie d’activation est déduite de la pentea®driation de la conductivité en fonction de

la température de mesure; leur variation est diunamiere opposée que la variation de la
conductivité. Nous avons trouvé que la conductiglgetrigue augmente avec la température
d’'une facon linéaire indiquant que la conductiwgt thermiquement activée. On pourrait

penser qu’un ajustement linéaire deolniracé en fonction de 1/T permettrait de remoatkr

grandeur (E-Er ) et aop mais ceci est trop simpliste car les niveayxeEE- dépendent de la
température. En effet il est bien connu que le "ghpend de la température d’'une part et
d’autre part le niveau de Fermi évolue avec la tmampire dans le cas d’'une densité d’états
non symétrique. Cette derniére variation est coarant appelée déplacement statistique du
niveau de Fermi. Elle est rendue nécessaire aficodserver la neutralité dans le matériau.
Ce déplacement peut se faire dans un sens ou 'datre let dépend fortement de la densité
d’états dans le "gap". Par exemple s'il existe deloreux états accepteurs proches de la
bande de valence (états formant la queue de lacbdad/alence), et que la densité d’états
profonds n’est pas trop importante, alorisde décalera vers le bas lorsque la température
augmentera, au fur et a mesure que les états aocepproches de,Ese rempliront. II
apparait donc intuitivement que le déplacement desdE trés difficile a connaitre sans une
connaissance un peu fine de la densité d’étatslddigap”. Les états accepteurs de queue de
bande étant plus difficiles a remplir dans un matea large "gap", le déplacement de E
avec la température peut étre négligé en premi@mrogimation [7]. Par contre le
déplacement de /Avec la température peut lui étre estimé a paatiadrariation de I'énergie
du "gap" avec la température.

Le transport dans les couches minces de ZnO dapehal présence des défauts soit
par des vacances d’oxygene soit par des atomes @@ hterstitiels; ces deux défauts sont

responsables de 'augmentation de la concentrdiésmporteurs libres et par conséquent de la
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conductivité électrique, nous avons noté qu'agecaliation de la concentration de Ni il ya

une variation de la conductivité.
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Figure IV.7: La variation de la conductivité électrique en famctde la température des

couches minces de ZnO non dopées et dopées adifaoncentrations de Ni

La conductivité électrique dépend de I'écart érteygé E-Er =E. (qui est I'énergie
d’activation des porteurs). Cette quantité renseigar la position du niveau de Fermi par
rapport au bas de la bande de conduction. La i@viate la conductivité électrique ainsi
I'énergie d’activation en fonction de la conceritiatde Ni a la température ambiante est
représentée sur la figure IV.8. Nous avons trogué la conductivité augmente avec
'augmentation de la concentration de Ni jusqutaiat la valeur maximale a 3%, ensuite elle
est diminue. Le nickel est un peu spécial, il a valence qui varie, il se peu trouver sous la
forme Ni, Ni*? ou bien Nf*>. Comme nous l'avons conclu & partir des mesurégques, il
parait que la gamme de concentration de 1 a 3 % éouté se comporte comme dopant, ce
qui se traduit par l'augmentation due la conduegtiei la réduction de I'énergie d'activation,
ce qui se traduit par le mouvement du niveau denFeers le la bas de la bande de
conduction Ec. La concentration de 3% semble @realeur optimale pour le dopage de
ZnO. Cependant, au-dela de 3% le dopage devientefiicace. Il est bien admis que
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laugmentation de la qualité cristalline menant &e uconductivité plus élevée [8].
L'augmentation de la conductivité a 3% peut augsira&omme origine la qualité cristalline

élevée, d'apres les analyses au DRX; ces couchéss meilleure cristallinité.

0,12 0,4

|
010 |
| |
008 |
0,06 |
H0.2
|
0,04 |
| |
|
|
002 |
0,00 | - . . . .
\/ [ ]

\/ 1°°
-0,04 T T T T T T

0 1 2 3 4 5
concentration de Ni (%wt)

conductivité (ohm cm)™
Energie d'activation (eV)

Figure IV.8: La variation de la conductivité électrique et I'égie d’activation en fonction de

la concentration de Ni a la température ambiante

I\V.2.6 Propriétés optiques non linéaires

IV.2.6.1 Génération du deuxiéme harmonique

La génération du deuxiéeme harmonique (SHG) déeriprbcessus dans lequel un champ
optique fondamental de fréquenee génere, a travers un milieu non linéaire, a uangh
optique cohérent de fréquence. ZElle nous permet de déterminer la contributiorement
électronique de la susceptibilité non linéaire dferdeux. La variation de l'intensité de laser
en fonction de I'angle de rotation qui varie enff®° et +70° pour les couches du ZnO non
dopées et dopées par le Ni a différentes concerisaest représentée sur la figure IV.9. La
symétrie observée sur les franges de Maker esadéidonne cristallinité et la qualité de la
surface des couches. Rappelons d’abord, pour amogignal du deuxiéme ordre il faut que

notre matériau soit non centrosymétrique. La répamon linéaire est alors dle aux couches
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minces de ZnO dopées et non dopées. Puisque oervels forme en M du signal trouvé
avec deux signaux maximum le premier situé erii¥-60°) et le deuxieme situé entre
((-50°)- (-60°)) et un minimum a 0° qui correspontla une intensité nulle celle-ci est
correspondante a l'incidence du faisceau fondarheuniaest normale aux échantillons, ceci
est d0 a la non centrosymétricité dans cette dmectl’observation d’'une dépendance
angulaire est liée a la symétrie cristalline, quauya une orientation préférentielle suivant la
direction (002) ou les couches minces de ZnO soahtées suivant I'axe ¢ [9]. Les couches
minces de ZnO dopées par 3% wt ont la plus hawemsité correspondant a la plus haute

intensité suivant I'axe (002).
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Figure IV.9: Franges de Maker du deuxieme ordre obtenues pegpleches minces de

ZnO non dopées et dopées par le Ni a différenteserdrations

A partir des franges de maker obtenues précédemmantitilisant le modele théorique

d’Herman et Hayden, la susceptibilité effectivessgond ordrg’> des couches minces ZnO

non dopées et dopées par différentes concentradiomdi est estimée. Les résultats obtenus
sont rapportés dans le tableau 1V.2. Nous avons/érgue la susceptibilité du second ordre

dépend de la concentration du dopant Ni elle vamiee (0,33 -0,65) pm/V, avec une valeur
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maximale de 0.65 pm/V pour les films dopés a 3%Ceis résultats sont fortement reliés a la
qualité cristalline des couches minces et a lewmdugotivité. On peut conclure que la plus
grande valeur de la conductivité électrique combiagec la bonne cristallinité (la plus
grande intensité du pic (002)) sont nécessaires pbtenir une valeur élevée de Ia

susceptibilité du second ordre.

Ni concentration (%) | @ (pm/V)
0 0,36
1 0,35
2 0,35
3 0,65
4 0,32
5 0,33

Tableau IV.2: Les valeurs efficaces de la susceptibilité du tug ordre pour les couches

minces du ZnO non dopées et dopées a difféerenteentrations de Ni

IV.2.6.2 Génération du troisieme harmonique
Les phénomenes non-linéaires du troisieme ordré &@riori d'amplitude plus faible que
ceux du deuxieme ordre, ils jouent cependant um tréls important en optique non-linéaire.
La génération de troisieme harmonique est un psosesimilaire a la génération du second
harmonique, mais qui n'impose pas de contraintesnole-centrosymétrie. Tout milieu
polarisable éclairé avec une intensité suffisgreat en principe effectuer du triplage de
fréequence. La génération du troisieme harmoniqu#E)Tdécrit le processus dans lequel un
champ optique fondamental de fréquenrace génére, a travers un milieu non linéaire, un
champ optique cohérent de fréquenee Elle nous permet de déterminer la contribution
purement électronique de la susceptibilité norglireed'ordre trois. La variation de lintensité
du troisieme ordre en fonction de I'angle de rotatgqui varie entre -60° et +60° pour les
films du ZnO non dopés et dopés par le Ni a dfiées concentrations est représentée sur la
figure 1V.10. Puisque le processus de THG peutrsdyire en tout matériel indépendamment
de sa symétrie, donc I'effet des substrats en \dans le processus THG est négligeable par
rapport au film de ZnO. Nous observons une seussdaitué a 0° qui correspondant a la
valeur maximale de l'intensité pour tous les fili®st intéressant de noter que le film dopé
83



Chapitre IV Résultats et discussions

par 3% wt de Ni a l'intensité la plus élevée. dmfa la plus grande intensité du pic (002).

Ceci nous laisse conclure que le matériau le gigsallin a la plus haute intensité THG.
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Figure IV.10 Franges de Maker du troisieme ordre obtenues pswduches minces de ZnO

non dopées et dopées par le Ni a différentes coratems

A partir des franges de maker obtenues précédemmenttilisant le modele théorique de
Wang , la susceptibilité effective du troisiémerepg; des couches minces ZnO non dopées
et dopées par différentes concentrations de Nesishée, les résultats obtenus sont rapportés
dans le tableau IV.3. Nous avons observé querfedii ZnO non dopé a la haute valeur de la
susceptibilité = = 3,9x10%° (m?/V?). Ainsi; nous avons trouvé que les films dopés J9ar

et 3% de Ni ont les meilleurs valeurs par rappestdutres films, elles ont été estiméga =
3,2x10%° (m?/V?); ces résultats sont en bon accord avec dautrasaux [10]. Par
comparaison avec la susceptibilité effective dDZmassif x== 0,17x10°(m?*V?) [11]

nous remarquons que les valeurs mesurées sonberidrfois supérieures a la valeur de la
susceptibilité effective du troisieme ordre du Zn@assif. Les plus hautes valeurs de la
susceptibilité ont les plus hautes intensités du(fD2) donc la qualité cristalline la plus

élevée.
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Ni concentration (%) 1. 107 (m?V?)
0 3.9

1 3.2

2 2.7

3 3.2

4

5

2.8
1.8

Tableau V. 3les valeurs efficaces de la susceptibilité distémne ordre pour les couches

minces du ZnO non dopées et dopées a difféerenteentrations de Ni

IV.3 Les couches minces du ZnO dopées par le Fer

IV.3.1 Propriétés structurales

Nous rapportons sur la figure 1V.11 les spectresrdgons x des couches minces du ZnO non
dopées et dopées par différentes concentratiofsrdée) a une température de substrat fixe
a 300 °C. Toutes les couches sont polycristallijs,se traduit par la présence de plusieurs
pics ont été trouvés tels que (100), (002), (1A10?2), (110), (103) et (112) qui correspondent
aux angles de diffraction 62 32°, 34,52°, 36,24°, 47,68°, 56,68°, 62,85° et967
respectivement ; ce qui confirme la structure wtetde ZnO. Ce méme résultat a éte
rapporté par d'autres chercheurs [12]. Aucunquoespondant a Fe n'a été trouvé. On
remarque également que l'intensité du pic (002) pesicouches non dopées et dopées de 1%
et 2% est faible par rapport aux autres pics taks (00) et (101), et a partir de 3% le pic
(002) devient le plus intense, donc a 3% la qualitgtalline de la couche mince du ZnO est
améliorée. Cela peut s'expliquer par la créaties douveaux centres de nucléation des
atomes du dopant donc la croissance des cristadn@u[13]. A 4% et a 5% l'intensité du
pic diminue malgré que les épaisseurs des ces esusbnt les plus élevées. Ceci est
probablement lié a deux facteurs: les centres dation sont saturés ou bien en raison de la
différence entre le rayon ionique du‘F&=2 ou 3) et le rayon ionique de Znquand un bon
nombre des ions Eeremplace le Zf le réseau est déformé intensivement ce qui fomee u
pression dans la couche et par conséquent |'affectde la croissance normale des cristaux
du ZnO [14].

85



Chapitre IV Résultats et discussions

2200

2000

1800

)
g
1600 L W/WMMJU

1200

\Fe 5% wt

Fe 4% wt

u

=

~

o

S
T

1000 |
| Fe 3% wt

Intensité (a.u)

800

600 - Fe 2% wt

400 |- wbwm Fe 1% wt
200 |
0 _ non dopé
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "

10 20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

Figure IV.11: Diagrammes de diffraction X des dépéts de ZnO rapedet dopés en

fonction de la concentration de Fe

IV.3.2 La taille des cristallites, les contrainte®t la surface spécifique

A partir des diagrammes de diffraction x, de la AWHt de la formule de Scherrer, la taille

des cristallites a été calculée. La figure IV.12ntne la variation de la taille des cristallites et
les contraintes en fonction de la concentratiorFduNous avons observé que la taille des

cristallites est inversement proportionnelle aecdks contraintes.

50

- 0,60

45 0,58

N
o

W
o

0,52

- 0,50
- - o048
.f \. ]
- 0,46
H o044

1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 0,42

w
o
contraintes (%)

tailles des cristallites (nm)

N
o

20

concentration de Fe (%wt)

Figure IV.12: La variation de la taille des cristallites aing @ntraintes en fonction de la

concentration de Fe
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La variation de la taille des cristallites ainsi $arface spécifique en fonction de la
concentration de Fe est schématisée sur la figurE3l Comme on peut le constater, les
couches minces du ZnO dopées a 2% présententdaynde surface spécifique, ceci est en

parfaite corrélation avec la plus petite taille dastallites calculée dans cet échantillon.
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Figure IV.13: La variation de la taille des cristallites ainsslaface spécifique en fonction

de la concentration de Fe

IV.3.3 La vitesse de croissance

Les valeurs des épaisseurs sont reportées darablead V.4 ainsi que les vitesses de

croissance. Il est clair que le dopage de Fe chengeécanisme de croissance. La vitesse de
croissance est estimée a partir de la division'@misseur de film sur le temps de dépot.

Nous avons trouvé que la vitesse de croissanceentgnavec la concentration de Fe jusqu’a
2% puis elle diminue a 3% ainsi elle augmente jigsgtieinte la vitesse maximale a 5%.
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Fe (%)wt | Epaisseur (A°) | Temps de dépot (min) | Vitesse de croissance (A°/min
0 1839 10 183,9
1 3370 10 337
2 4092 10 409,2
3 3489 10 348,9
4 3780 10 378
5 4112 10 411,2

Tableau IV.4 Epaisseur et vitesse de croissance en fonctita ctancentration de Fe

Le schéma de la variation de la vitesse de crotgsan fonction de la concentration de Fe est
donné par la figure 1V.14.
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Figure IV.14: La variation de la vitesse de croissaasdonction de la concentration de Fe
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IV.3.4 Propriétés optiques

Les spectres de la transmittance des couches mimmesdopées et dopées a difféerentes
concentrations du Fe sont représentés sur la fijudd. La transmittance de nos couches
varie entre 50% et 70 % dans le domaine visibleecAlaugmentation du taux de dopage on
constate une réduction de la transmittance juscp0%. Cette réduction & deux origines

laugmentation de I'épaisseur du film avec le depdine part et 'augmentation de la

contribution des électrons libres dans l'absorptioe au dopage d'autre part. Ceci est en
accord avec les résultats de Chen et al [15@ritsnoté que la transmittance dans la gamme
visible diminue quand les couches minces de Zn® dopées avec une concentration élevée
du Fe. Par ailleurs, on constate qu'avec l'augnientale la concentration du Fe, le bord

d’absorption des couches minces de ZnO se déeate lgs courtes longueurs d'onde, ce

phénomene peut étre expliqué par I'effet de Bunstdiosg[6].
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Figure 1V.15: La variation de la transmittance en fonction defagueur d’'onde pour les
couches minces de ZnO non dopées et dopées par le F

La variation du gap optique ainsi I'énergie d’'ubgour les couches non dopées et dopées a
partir de différentes concentrations du Fe estasgtée sur la figure 1V.16. Comme on peut

le voir sur la figure, le gap optique augmenteetégient 3,25 a 3,28 eV puis diminue
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jusqu'a 3,23 eV. En effet, il n'y pas une unarénsiir I'effet du dopage sur le gap optique.
Parra-Palonimo et al ont noté que le gap optigugmamte avec l'augmentation de la
concentration de Fe dans les nanocristaux de Z6P Eh revanche, Chen et al [17] ainsi que
Wang et al [18] onttrouvé que le gap optique diminue avec l'augmemtatde la
concentration de Fe. En réalité, Le changementadation du gap optique est lié a I'état de
valence des ions du fer ; si les ions di*Femplacent dans le réseau du ZnO les iori§i&n
fourniront des porteurs libres supplémentairescquseront par conséquent I'élargissement du
gap optique. La diminution du gap optique est gdleément observée dans les semi
conducteurs 1I-VI dopés par des métaux de tramsitl@ans notre cas, un tel effet est
interprété par I'échange (s-p et p-d) des intevastientre la bande des électrons et les
électrons localisés dans l'orbite d du Fe en sitbstituonnel des atomes de Zn.

Nous avons trouves que la variation de I'énergidriddch a un comportement opposé a celui
du gap optique des couches. La diminution du gdjowp est attribuée a 'augmentation du

désordre du matériau.
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Figure IV.16: La variation du gap optique et de I'énergie d’utbaa fonction de la

concentration de Fe
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IV.3.5 Propriétés électriques

La variation de la conductivité en fonction dedanpérature pour les couches minces de ZnO
non dopées et dopées a différentes concentratiorie cest représentée sur la figure IV.17.
Nous notons qu’avec l'augmentation de la tempéeaairconductivité augmente. Il est bien

connu gque la conductivité éclectique des échangllide ZnO soit contrélée par les défauts
intrinseques [19].
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Figure IV.17: La variation de la conductivité électrique en fomctde la température des

couches minces de ZnO non dopées et dopées adifaoncentrations de Fe

La variation de la conductivité électrique aingniergie d’activation des couches minces de
ZnO non dopées et dopées par plusieurs concemsadi® Fe a la température ambiante est
schématisée sur la figure 1V.18. Nous observons tueconductivité diminue avec

'augmentation de la concentration de Fe puisaligmente Iégérement. Il est bien connu que
la conductivité électrique des couches minces de dra température ambiante est dle aux
défauts intrinséques causés par des vacancesg@ioayCes défauts se comportent comme
des états donneurs dans la bande interdite |égatesiteent au-dessous de la bande de
conduction qui sont responsables du comportementumteur du ZnO. En général, la

conductivité électrique est contrélée par les défantrinséques produits par synthéses et par

la présence des dopants. Gupta et al ont obsamngld cas du ZnO dopé par Fe que la
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conductivité diminue et ils concluent que le dapagr le fer affecte les défauts du ZnO [20].
D'autre part, l'introduction du Fe dans le Zn&k &pparaitre des états profonds. Ces derniers
se comportent plutdt comme pieéges que donneursguiecause la diminution de la
concentration porteurs et par conséquent la reude la conductivité électrique. Ceci est
en accord avec la large conductivité trouvée pasr films non dopés. Pour I'énergie
d’activation nous avons trouvé qu’elle augmentecdaeconcentration de Fe puis elle diminue
d’une fagon inverse de la conductivité électrique.
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Figure 1V.18: La variation de la conductivité électrique et I'égie d’activation en fonction
de la concentration de Fe a la température ambiante

I\V.3.6 Propriétés optiques non linéaires

IV.3.6.1 Génération du deuxiéme harmonique

Cette partie concerne les propriétés optiques m@aires du deuxieme ordre. On rapporte
dans ce qui suit les mesures des susceptibiliteédim@aires du deuxieme ordre de I'oxyde de
zinc non dopé et dopé par le fer en utilisant lehméque de génération du deuxiéme
harmonique (SHG) a une longueur d'onde fondamed&alE064 nnen régime picoseconde.
Les franges de maker trouvées pour les couchesmic ZnO non dopées et dopées par Fe
sont représentées sur la figure IV.19. Commeart [& voir, la méme forme a été trouvée

précédemment dans le cas des couches minces dppéés Ni. Deux maximums sont
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présents &50° et un minimum a 0°. Pour avoir un signal SH@uiit que le matériau soit non
centrométrique et comme le ZnO appartient de Issel&mm donc il est non centrométrique
ce qui expligue l'apparition du signal de SHG. @t voir que tous les signaux réduits a
zéro a I'incidence normale du faisceau fondameealon la théorie de SHG, cette situation
est rencontrée lorsque 'orientation moyenne deel'aptique est normale a la surface du film.
Ceci confirme que les grains cristallins sont mefiéellement orientés le long du I'axe c.
D’autre part nous avons noté que le signal SHGIUs plevé est rencontré dans la couche
dopée a 3% wt de Fe qui a la meilleure qualitg&taltine comme le suggere la haute intensité
du pic (002).
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35x10° F Q —o—Zn0O:Fe 1%
' | e oflooopb ZnO:Fe 2%
. OO\OP\ o8 —o—ZnO:Fe 3%
3,0x10" |- %4 &L \ ZnO:Fe 4% 2
. \O\ /%/Oo 3 —o0— ZnO:Fe 5% o

2,5x10°

2,0x10°
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5,0x10° |

0,0
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Figure 1V.19: Franges de Maker du deuxieme ordre obtenues peapleches minces de

ZnO non dopées et dopées par le Fe a differentesntrations

A partir des franges de maker obtenues précédemreantitilisant le modéle théorique

d’Herman et Hayden, nous avons estimé la suschggtibffective du second ords§” des

couches minces ZnO non dopées et dopées par didreoncentrations de Fe. Les résultats

obtenus sont rapportés dans le tableau IV.5. Lt'edfe la concentration du fer sur la
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cristallinité des couches ont des conséquencesriamies sur la variation des susceptibilités
non linéaires. On peut constater que la valeurnlatele la susceptibilité non linéaire d'ordre
deux pour les couches minces augmente avec ledawopage pour atteindre sa valeur

maximale a 3% qui est 0,6 pm/v puis diminue en argant d’avantage le taux de dopage.

La plus grande valeur dg% est enregistrée pour les couches du ZnO dop&8s. Leci

confirme le fait que pour avoir une forte efficéce conversion nécessite des couches de

surfaces lisses et homogéenes donc les couchesdes nristalliséesLa valeur maximale de

X2 trouvée est inferieure presque six fois que lawadie ZnO massif Y7 =3,5 pm/v [21])

Dopage de Fe(%) 1(2) (pm/V)
0 0,36
1 0,25
2 0,58
3 0,6
4 0,18
5 0,3

Tableau IV.5: Les valeurs efficaces de la susceptibilité du dsug ordre pour les couches

minces du ZnO non dopées et dopées a differenteeotrations de Fe

IV.3.5.2 Génération du troisieme harmonique

Une étude des non-linéarités des couches minc&n@etlaborées par la technique de spray
ultrasonique a été effectuée. Les mesures desi@@pmnon linéaires du troisieme ordre des
différentes couches de ZnO non dopées et dopéedifferentes concentrations du Fe sont
illustrées sur la figure 1V.20. L'étalonnage dessures de troisieme harmonique a été réalisé
en utilisant une lame la silice pure ($OLe silice constitue un échantillon de référence
((®silice) =0,8 & pm/v pour une lame d’épaisseur de 1mm). Nous pusiweir que les
franges de Maker sont symétriques presque pouegauis echantillons. Ceci est prévisible
car la surface de ces films est lisse. D’autre paur les films rugueux les franges de maker
ne montrent pas un comportement oscillatoire miadpune forme de la cloche. Castaneda
et al ont expliqgué ce manque d’oscillation pardie que I'épaisseur de film est inferieure a sa
longueur de cohérence [2ZDn observe que l'intensité maximale est située atda plus

haute intensité trouvée est pour les films dopE%ainsi 3% de Fe.

94



Chapitre IV Résultats et discussions
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Figure IV.20: Franges de Maker du troisieme ordre obtenues pswduches minces de

ZnO non dopées et dopées par le Fe a differentesntrations

Les susceptibilités effectives du troisiéme opgfe des couches minces ZnO non dopées et
dopées par difféerentes concentrations de Fe estimépartir de franges de maker sont
rapportées dans le tableau IV.6. Comme on peubilele film du ZnO non dopé a la haute
valeur de la susceptibilitg™> = 3,9x10%° (m?/V?). Nous avons trouvés que les films dopés
par 1% et 3% de Fe ont les meilleures valeurs g@part aux autres ; elle vau®,7x10%°
(m?/V?) ces qui est en bon accord avec d'autres trajaBk Par comparaison avec la
susceptibilité effective du ZnO massifc = 0,17x10°(m?%V?) nous remarquons que les
valeurs mesurées sont environ 16 fois supérielmevaleur de la susceptibilité effective du
troisieme ordre de ZnO massif. Ces résultats seliésra la cristallinité et la qualité des
couches minces a différentes concentrations, nooslwons que la surface lisse et homogéne
combinée avec la bonne cristallinité est nécesgaing obtenir une haute valeur de la

troisieme harmonique.
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Dopage de Fe (%) v®. 10%° (m?V?)
0 3,9
1 2,7
2 1,9
3 2,7
4 2,4
5 1,8

Tableau V. 6: Les valeurs efficaces de la susceptibilité dustéone ordre pour les couches
minces du ZnO non dopées et dopées a différenteeotrations de Fe

IV.4 Les couches minces du ZnO dopées par le Bisnhut

IV.4.1 Propriétés structurales

Les spectres des rayons x pour les couches mireesZdO non dopées et dopées par
différentes concentrations de Bi sont représensds da figure IV.21. On observe les pics
suivant dans la plupart des couches (100), (0@®1)( (102), (110), (103) et (112). Ce qui
nous laisse conclure que nos couches sont poblitinsts avec une structure hexagonale de
wurtzite et une orientation préférentielle selorax€ c¢ suivant la direction (002).
Généralement toutes les couches minces de ZnO ékpgesar spray ont une structure
hexagonale de wurtzite avec une orientation prafiiée suivant la direction (002) [24, 25].
Le plan (002) de ZnO est le plus favorable thermadyiquement puisqu’il offre la plus
basse énergie de surface [26]. L'intensité du P@2) augmente avec I'augmentation de la
concentration du Bi jusqu’a atteinte le maximum©% @&t de Bi puis elle diminue. Nous
n'avons trouvé aucun pic relatif au bismuth mémaesa concentrations élevées du Bi. Les
parametres du réseau ZnO pur sont a=3,249 A° ¢RB65A° cependant ceux du réseau ZnO
dopé Bi sont les suivants a= 3,258 A° et ¢=5,220 Rar conséquent, on déduit que
l'introduction du Bi dans le réseau du ZnO gonéetdille de la maille élémentaire. Ceci
s'explique par le fait que le rayon ionique dd“Zst de I'ordre 0,74 A° et celui du'Bi est

de I'ordre 0,96 A° et suggére que les ions d€ Bimplacent substitutionellement les ions de

Zn*? dans le réseau du ZnO [27].
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Figure IV.21: Diagrammes de diffraction X des dépébts de ZnO rapedet dopés en
fonction de la concentration de Bi

IV.4.2 La taille des cristallites, les contrainte®t la surface spécifique

L’effet de la concentration en Bur la taille des cristallites et les contraintss représenté
sur la figure 1V.22. Nous avons trouvé que la ¢adles cristallites diminue de 25,4 a 20,5 nm
guand le taux de dopage passe de 0% a 2 % puiswymente jusqu’a 35,3 nm pour
diminuer ensuite. Cette diminution est dle audag le fort dopage favorise la ségrégation
de certains atomes de Bi dans les joints de grassui bloque par la suite I'accroissement

des cristallites. Les mémes valeurs de la taillealestallites trouvées par autres auteurs [28].
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Figure 1V.22 La variation de la taille des cristallites et lesiraintes en fonction de la

concentration de Bi

Sur la figure 1V.23 nous avons représenté la Vianadle |a taille des cristallites et la surface
spécifique en fonction de la concentration du Riuffcomme pour les deux dopants étudiés

précédemment, on constate que la surface spécgiggmente avec la diminution de la taille

des cristallites jusqu’a atteint sa valeur maxinza% de Bi.

Figure 1V.23 La variation de la taille des cristallites et lafage spécifique en fonction de la

taille des cristallites (nm)
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IV.4.3 La vitesse de croissance

Les valeurs des épaisseurs sont reportées darablead V.7 ainsi que les vitesses de
croissance. Il est clair que le dopage de Bi chd@ageécanisme de croissance. La vitesse de
croissance est estimée a partir de la division'@misseur de film sur le temps de dépét.
Nous avons trouvé gue la vitesse de croissance entgmavec la concentration de Bi jusqu’a

3% puis elle diminue a 4%.

Bi (%)wt | Epaisseur (A°) | Temps de dépot (min) | Vitesse de croissance (A°/min
0 1839 10 183,9
1 2883 10 288,3
2 4222 10 422,2
3 4273 10 427,3
4 3426 10 342,6
5 3706 10 370,6

Tableau IV.7: Epaisseur et vitesse de croissance en fonctita cencentration de Bi

Le schéma de la variation de la vitesse de croigsan fonction de la concentration de Bi est

donné par la figure 1V. 24.
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Figure IV. 24: La variation de la vitesse de croissaandonction de la concentration de Bi

I\V.4.4 Propriétés optiques

La variation de la transmittance en fonction dietayueur d’onde pour les couches minces du
ZnO non dopées et dopées a différentes concemsatle Bi est représentée sur la figure
IV.25. Comme on peut le voir, toutes les couched s@ansparentes avec une transmittance
qui atteint les 80% dans le domaine visible cetimaportant pour les applications du ZnO.
La transmittance des couches dopées a partir devtcée Bi est |Iégérement plus petite que
celle des autres films. La diminution de la trartamice avec le dopage de Bi peut étre
attribuée a l'augmentation de la dispersion deufaiére en raison de l'augmentation de la
rugosité de surface [29]. Toutes les couches ranhtm bord de forte absorption en dessous
de 400 nm qui est dde au début de I'absorptiondorahtale du ZnO.
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Figure 1V.25: La variation de la transmittance en fonction defagueur d’'onde pour les

couches minces de ZnO non dopées et dopées par le B

La figure 1V.26 montre la variation du gap optiqai@si que le désordre en fonction de la
concentration de Bi. A partir de cette figure, nposivons constater une augmentation du gap
optique de 3,25 a 3,28 eV; quand la concentratierBd augmente de 0 a 2% puis une
diminution jusqu'a 3,14 eV a une concentration dé Wt de Bi. En général, les
caractéristiques de la conduction du film du Zn@tsprincipalement dominées par des
électrons générés par les vacances d'oxygene eattaaes de Zn en interstitiels qui
déterminent le décalage du gap optique aux valgldiesieures que le ZnO massify E
3,37eV. Les mémes observations trouvés par K.Jgtial [30], ils ont rapporté que le gap
optique se rétrécie de 3,25 a 3,13 eV pour lessfile ZnO dopés par Co. Le rétrécissement
du gap optique peut étre attribué a la formatiamdiiveau d’énergie de I'impureté Bi [31].
Pour I'énergie d’'urbach, elle varie par oppositittngap optique elle diminue de 75 a 69 meV
puis elle augmente jusqu'a 115 meV. Ces valeurs cumparables a celles trouvées par
d’autres auteurs (80—100 meV) [32] ; ont interpfé&gergie d’Urbach comme étant la largeur
des bandes des états localisés a l'intérieur thrdeur de la bande interdite. L’augmentation

de I'’énergie d’'urbachontre que le désordre structural augmente.
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Figure 1V.26: La variation du gap optique et de I'énergie d’'ufbaa fonction de la

concentration de Bi

IV.4.5 Propriétés électriques

La variation de la conductivité électrique en fometde l'inverse de la température pour les
couches non dopées et dopées par le Bi est repséssur la figure IV.27. Nous avons trouvé
gue la conductivité augmente avec l'augmentatiodadeempérature; quand la température
augmente les électrons sont excités thermiquenant@pport aux niveaux des donneurs
pour la bande de conduction, plus la températugmente plus des porteurs de charge
surmontent de la barriere d’énergie d’activation cefs transporteurs participent a la
conduction électrigue donc la conductivité électecpugmente [33]. Les valeurs les plus

élevées de la conductivité sont obtenues pourdeshes dopées par 3% wt de Bi.
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Figure IV.27: La variation de la conductivité électrique en fomctde la température des

couches minces de ZnO non dopées et dopées &diféroncentrations de Bi

La variation de la conductivité et de I'énergiaativation en fonction de la concentration de
Bi est schématisée sur la figure 1V.28. Nous auomsvé que les couches minces du ZnO:Bi
présentent une forte conductivité électrique, lamamaximale enregistrée est de D,2m)*
pour I'échantillon préparé a une concentration &w8 de Bi. De plus, la conductivité
électrique augmente la concentration de Bi jus@itainte la concentration de 3% wt puis
elle diminue. La conduction électriqgue dans le ZZgDdominée par les électrons générés des
lacunes & et les atomes de Zn en sites interstitiels. Cegremndl’augmentation rapide de la
conductivité électrique jusqu’a 3% indique clairemejue les ions de Bi remplacent
substitutionnelement les ions de?Zndans la maille de ZnO. Ainsi les atomes Bi se
comportent comme dopant donneur. L'augmentatiodadeonductivité électrique avec la
concentration de Bi est dle aussi a I'amélioratienla qualité cristalline des films, plus
I'orientation cristalline est élevée, plus la coatilité est élevée ceci est due a la réduction
de la dispersion des porteurs de charge aux jdmtgrain et les défauts cristallins. Donc le
film qui a la plus grande valeur de la conductiétéctrique tel que ZnO :Bi (3%wt) a la plus
haute orientation cristalline suivant la directi@®®2). Pour I'énergie d’activation elle varie
généralement en opposition de la conductivité gtpet dont la valeur minimale de I'énergie

d’activation correspondante a la valeur maximaleladleonductivité électrique. L'énergie
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d’activation dépend de la concentration des dormetites niveaux d’énergie des impuretes,
une augmentation de la concentration des donnaitrgldplacer le niveau de Fermi vers le

bas de la bande de conductigqdibu la réduction de I'énergie d’activation [34].
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Figure 1V.28: La variation de la conductivité électrique et I'égie d’activation en fonction

de la concentration de Bi a la température ambiante

IV.4.6 La morphologie

La rugosité de surface joue un rdle trés importiams la physique des couches minces, dans
ce travail I'état de surface des couches minceZrdd dopées par le Bi a été étudiée par la
microscopie a force atomique (AFM). La figure I\@ grésente des images AFM des couches
du ZnO dopées par le Bi a différentes concentratiodeux et trois dimensions. Les images
ont de dimensions 6.5 x 6.5 um. Pour les films dqmr 1 et 2% de Bi on observe que ces
films sont homogéenes et ont des grains denses ifdirmes; ces grains ont une forme
cylindrique qui se développent préférentiellemeibis I'axe ¢ (I'orientation perpendiculaire

a la surface). A partir de 3% en Bi, comme le motds images AFM sont de moins en moins
homogenes, il y a des sortes d'amas qui se forreerjui sont probablement liés a
'augmentation du taux de Bi. Par conséquent, suilzazone explorée par 'AFM on obtient
des rugosités assez différentes suivant que I'oswes’'un des amas. D’ou une erreur sur la
rugosité assez élevee. A 4% et a 5% les échargifont moins rugueux que celui a 3%. Ceci

suggere que l'augmentation du pourcentage a péetras lisser la surface tout en conservant
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la présence de ces gros amas. Les valeurs destésgds surface des différents échantillons

sont présentées sur le tableau IV.8.
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Figure 1V.29: Les images AFM de 2Det 3D des couches de ZnO dqseBi a différentes

concentrations
Dopage de Bi (%) Rugosité de surface (nm)
1 4,57
2 5,22
3 46
4 16,2
5 27,7

Tableau 1V.8 les valeurs de la rugosité de surface des film&rdDd dopés par différentes

concentrations de Bi
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IV.4.7 Propriétés optiques non linéaires

IV.4.7.1 Génération du deuxieme harmonique

Les franges de maker trouvés pour les couches muieeZnO non dopées et dopées par Bi
sont schématisées sur la figure 1V.30. On retrdaveéme forme que précédemment pour les
couches minces dopées par le Ni et le Fe c’estrlad correspondante a I'oxyde de zinc.
Deux maximums observést&0° et un minimum a 0°. Le plus haut signal SHGrestontré
dans le film dopé a 5% wt de Bi; ces films ont wpmlité cristalline élevée. On note que

I'épaisseur de la couche joue un réle importaniessignal SHG ainsi la rugosité de surface.
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Figure IV.30: Franges de Maker du deuxiéme ordre obtenues pegoleches minces de
ZnO non dopées et dopées par le Bi a différentesertrations

A partir des franges de maker obtenues précédemmantitilisant le modele théorique

d’Herman et Hayden, la susceptibilité effectivessgond ordrgs; des couches minces ZnO

non dopées et dopées par différentes concentrati®ridi est estimée; les résultats obtenus

sont rapportés dans le tableau IV.9. On constatel@pivaleurs obtenues de la susceptibilité
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non linéaire d'ordre deux pour toutes les couchesen dopées sont moins faible que celles
des couches minces non dopées qui ont la valeuimmabxde 0,39 pm/v. Ceci est du au fait
gue ces couches sont les moins rugueuses. Potouebes dopées, la plus grande valeur de

XZ enregistrée était obtenue pour les couches du dofiges a 5 % cette valeur est de

I'ordre de 0,3 pm/v, elle est inferieure presquezofois que la valeur de ZnO massify

=3,5 pm/v). Nous avons trouvé précédemment quedeshes minces du ZnO dopées par 3%
de Bi ont la plus haute intensité du pic (002) &tplus grande valeur de la conductivité
électrique, cependant, la susceptibilité d’ordteoRvée est presque la plus faible. Cela peut
étre di a I'épaisseur de la couche ainsi la rugatst la surface puisque ses couches ont la
plus grande épaisseur (4273 A°) et la rugositélida plevée. D’autres auteurs ont rapporté
gue les films du ZnO qui ont la plus haute valeaitadsusceptibilité sont les moins cristallines
[35].

Dopage de Bi (%) x(2) (pm/V)
0 0,36
1 0,13
2 0,16
3 0,15
4 0,26
5 0,3

Tableau IV.9: Les valeurs efficaces de la susceptibilité du tag ordre pour les couches

minces du ZnO non dopées et dopées a différenteentrations de Bi

IV.4.7.2 Génération du troisieme harmonique

Les mesures des propriétés non linéaires du troesierdre des différentes couches de ZnO
non dopées et dopées par différentes concentradiomd sont illustrées sur la figure 1V.31.
Nous pouvons voir que les franges de maker sonétigues par rapport a 0° presque pour

toutes nos échantillons. Ceci est prévisible edaniné que la surface de ces films est lisse.
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On observe que l'intensité maximale est située et @4 plus haute intensité trouvée est pour

les films dopés a 5% de Bi ainsi la faible intelgist trouvée pour les films dopés a 3%.
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Figure IV.31: Franges de Maker du troisieme ordre obtenues pswduches minces de

ZnO non dopées et dopées par le Bi a difféerenteserdrations

A partir des franges de maker obtenues précédemmenttilisant le modéle théorique de

Wang, les résultats obtenus de la susceptibiligctife du troisiéme ordpg; des couches

minces ZnO non dopées et dopées par différenteentmtions de Bi sont rapportés dans le
tableau 1V.10. Nous avons observé que le film d@® Zmon dopé a la haute valeur de la

susceptibilité x> = 3,9x10%° (m?/V?). Ainsi pour les films dopés; nous avons trouvé tgs
films dopés par 5% de Bi ont les meilleures valg@asrapport aux autres films, elles ont été
estimées > = 3,2x10%° (m?*/V?). Par comparaison avec la susceptibilité effectiu ZnO
massif ¥5>= 0,17x10°%m?%V?) nous remarquons que les valeurs mesurées soimoreri9

fois supérieure a la valeur de la susceptibifitéotive du troisieme ordre de ZnO massif. Ces
résultats sont reliés a la qualité des couches ewiric différentes concentrations. Nous
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concluons que la surface rugueuse et épaisse rsEmlée est combinée avec la bonne

cristallinité donne une faible valeur de la susibéfit du troisieme ordre.

Dopage de Bi (%) 1@ . € (MmIV?H
0 3,9
1 2,7
2 2,5
3 2
4 2,6
5 3,2

Tableau 1V.10: Les valeurs efficaces de la susceptibilité dustémne ordre pour les couches
minces du ZnO non dopées et dopées a différenteentrations de Bi
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V.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié les films dlexye zinc dopés par le nickel, le fer et le
bismuth a différentes concentrations. L'effet de depants sur les propriétés structurales,
optiques, électriques ainsi que les propriétésgaps non linéaires ont étés étudiées. Les
résultats obtenus montrent que les propriétés ilas tont fortement influencées par la
concentration des dopants utilisés. Nous avons/érque tous les films sont polycristallins
avec une orientation préférentielle selon I'axaliwant la direction (002). Les films dopés a
3% présentent une meilleure cristallinité poursttes dopants utilisés, ainsi ces films ont la
plus forte conductivité électrique. Il a été morgte les couches de ZnO dopées posseédent de
fortes propriétés optiques non linéaires du deugi@amsi que du troisiéme ordre. Une forte
susceptibilité non linéaire d'ordre deux et tro&té obtenuel.a susceptibilité non linéaire du
deuxiéme et du troisieme ordre obtenue, dépendadgudlité cristalline, la conductivité

électrique ainsi que de la rugosité de surfacedeshes.
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Conclusion générale

L’objectif fondamental de nos travaux est de dépaes couches minces du ZnO a
partir d’'une technique de Spray ultrasonique. Adiatteindre notre but, notre démarche
comporte deux points principaux. Le premier comsistéaliser un dispositif expérimental de
spray ultrasonique et ensuite de déposer des counimees du ZnO dopées et non dopées.
Les résultats présentés au chapitre IV, ont pedsisvalider cette méthode de dépdt et

d’obtenir des propriétés de films minces correctes.

Dans notre travail nous avons élaboré trois séeedépot des couches minces de ZnO
non dopées et dopées par le nickel, le fer etsimlth chaque série dopée par un dopant avec
différentes concentrations a une température dstrstfixée a 300 °C. Pour chaque série,
les couches ont été caractérisées par differenétsodes; les rayons X pour contréler la
cristallinité obtenue, la microscopie a force atpue pour contréler la texture. A ces
méthodes, nous avons ajouté les mesures électripoes déterminer la conductivité
électrique des différents films élaborés et la mé¢hde frange de maker pour les propriétés
optiques non linéaires. Les films réalisés ontedtéctués sur des substrats en verre pour des

raisons de connaissance de ces substrats et poraisens économiques.

Notre intérét s’est porté sur I'influence des ddpartilisés ainsi leurs concentrations,
les résultats obtenus montrent que les propriégédiins sont fortement influencées par les

dopants.

Nous avons trouvé pour les films dopés par le hickes touts les films sont
polycristallins avec une orientation préférentieddon 'axe ¢ suivant la direction (002). Le
spectre de diffraction des films déposés a padiB% de Ni met en évidence la plus forte
orientation de croissance préférentielle perpendiei aux plans cristallographiques (002)
donc ce film a la meilleure cristallinité par rapp@ux autres. Les films obtenus sont
transparents dans le domaine du visible avecdaepice des franges d’interférence. Notre
couches présentent une conductivité électriqgue anecosaleur maximale de 0,108 (ohm.cm)
! cette valeur correspondante a une valeur minirdeléénergie d’activation. Nous avons
trouvé aussi que la susceptibilité du second dtaisieme ordre dépond de la concentration

du dopant Ni, avec une valeur maximale qui troyveuar les films dopés a 3% wt. Ces
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résultats sont fortement reliés a la qualité défifde de la cristallinité, a la conductivité et a la

gualité des couches minces a différentes concenisadle Ni.

Pour les films dopés par le fer nous avons momuesla structure cristalline reste la
méme et que les couches gardent leurs orientatéarpntielle suivant la direction (002), de
plus les mesures de la transmittance montrentransgarence de nos couches dans le visible
ainsi que touts les échantillons ont un fort bordbsorption situé a 350 nm. Avec
'augmentation de la concentration du Fe, le bdathgbrption de la couche mince de ZnO est
décalé vers la direction des courtes ondes c'édteale décalage vers le bleu du bord
d’absorption est produit. La valeur maximale dedaductivité électrique se trouve pour les
films non dopés. L'effet de la concentration du dar la cristallinité des couches ont des

conséguences importantes sur la variation des tilsiiges non linéaires. On peut constater

que la plus grande valeur g&¢ enregistrée, était obtenue pour les couches Qudtipées a

3 %, ceci est confirmé par une forte efficacitécdaversion qui nécessite des couches de
surfaces lisses et homogenes donc les couches idées< moristallisées Ainsi nous avons

observés que le film du ZnO non dopé a la hautewale la susceptibilitg’> = 3,9x10%

(M?IV3).

Les films dopés par le bismuth sont polycristallavec une structure hexagonale de
wurtzite et une orientation préférentielle selax€ c suivant la direction (002), ce plan (002)
de ZnO est le plus favorable thermodynamiquemeisigptlil offre la plus basse énergie de
surface. Pour les spectres de la transmittance abssrvons le phénomene d’interférence
pour tous les spectres ce qui confirme que la seirtle nos couches est lisse et homogéne,
ainsi que toutes les couches sont transparentes e transmittance qui atteint les 82%
dans le domaine visible ceci est important pourdpplications du ZnO. Cette série des
couches présente la plus grande conductivité é&eaetrla valeur maximale enregistrée est de
7,2 @Q.cm)* pour I'échantillon préparé & une concentratio3#avt de Bi. On peut constater
gue les valeurs obtenues de la susceptibilité m@raite d'ordre deux pour tous les couches
minces dopées sont moins faible de la valeur dausaeptibilité d’ordre deux des couches
minces non dopées qui ont la valeur maximale d&9 Pm/v puisque ces couches sont les

moins rugueuses (les images AFM) ainsi ses couahieka haute valeur de la susceptibilité

d’ordre troisy> = 3,9x10%° (m?/V2).
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Nous avons également constaté que le gap optiqueesare (3,19-3,27) eV pour les
films dopés par le Ni ; entre (3,23-3,28) eV pas films dopés par le Fe et entre (3,14 -3,28)
eV pour les films dopés par le Bi. Ses valeurs goothes a celles de ZnO massif : 3,3 eV.

Le changement de variation du gap optique est liétat de valence des ions des dopants
utilisés.

116



WUsafl @slall gl igasy prball il sl Y iagy Gl sy

o=als
Ay pane Cisadally waally ISl sadadll il asl (e A88) mib A o S5 Aag k) o3
5 o) g suall Adlad a 3Ll s3a of L 8 cads. o° 300 yhall daps xie GlEaY) ghall (3
dagydll sall e B oladl ae Wurtzite dgy <y il lgle Juasid) <3hal) g8l dga e
5 AileSl igual) ATl (atliadll e W3Sy cleakad) il Ay Ll e 3.(002)

Al 4 gl

O 5 Al ailadd) Juadl ads ISl desdas Sl 0wy 288501 <ALAD o i duhal oda
3 Aglad M ALy AU Adle a8 laed % 3 S5 vie A Clendaally daxdaall 488501 o)yl
b LlaiN) of Wl ¢ pagpaddl 4ay e .(002) 55,80 sak el Gl 5 4D, () 45,

gl A ddgally dgendl ailadll e adiad

R



PREPARATION OF ZINC OXIDE THIN FILMS DOPED BY
ULTRASONIC SPRAY

Abstract

This work of thesis concerns the study of the Zhid films doped by nickel,
iron and bismuth prepared by spray ultrasonic teglen at a fixed substrate
temperature of 300 °C. We show that these filneste@nsparent in the visible range
and their structure hexagonal wurtzite with (008ferred orientation. In our work
we studied the influence of the dopants thus tkemcentrations on the optical,

structural, electrical and non linear optical pnies.

This study shows that the ZnO thin films doped hgkel give the best
physical properties as well as the thin films dopgdhe three dopants with 3% wt
give the high values of the conductivity, the spsitdity of two and three order and
the (002) peak intensity. In particular, we showiegt the nonlinear answer depends
on the structural and optical quality of the thims.

Keywords: thin films, ZnO, doping, structure, conductivityptal properties, non
linear optical properties.



ELABORATION DE FILMS MINCES D’'OXYDE DE ZINC
DOPES PAR SPRAY ULTRASONIQUE

Résumé

Ce travail de thése porte sur I'étude des couclimsesdu ZnO dopées par le
nickel, le fer et le bismuth préparées par la tephen de spray ultrasonique a une
température de substrat fixée a 300 °C. Nous mositrgue ces couches sont
transparentes dans le domaine visible et leursctatel est de type hexagonale
wurtzite avec une orientation préférentielle sutvBaxe (002). Dans notre travalil
nous avons étudié l'influence des dopants aingsleancentrations sur les propriétés

optiques, structurales, électriques et optiqueslinéaires.

Cette étude montre que les couches minces de Zmp®@edopar le nickel
donnent les meilleures propriétés physiques ainsilgs couches minces dopées par
les trois dopants a 3% wt donnent les hautes \alede la conductivité, de la
susceptibilité d’ordre deux et trois et de I'inté@dgu pic (002) En particulier, nous
avons démontré que la réponse non linéaire dépeihal glialité structurale et optique

des couches minces.

Mots clés :couche mince, ZnO, dopage, structure, conductipitépriétés optiques,

propriétés optiques non linéaires.



