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Introduction Générale

« Il t'a donné d'abord la grace de I'existence, puis celle de Son

assistance ininterrompue. »
Les Sagesse d'lbn'Ata Allah al Sakandari
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L’oxyde de zinc est un composé inorganique de formule ZnO. Généralement il apparait
comme une poudre blanche. La poudre est largement utilisée comme additif dans de
nombreux matériaux. L’oxyde de zinc est communément appelé blanc de zinc ou zincite. Il
apparait dans la nature sous forme de minerai rouge contenant beaucoup d’impuretés
notamment le manganese. Il est connu depuis I’antiquité et est utilisé sous forme de poudre
par les alchimistes. Il est employé en médecine comme anti-inflammatoire. La premiere
utilisation fut rapportée par Guyton de Morveau en 1782. Celui-ci insista sur la non toxicité
de ’oxyde de zinc et en préconisa sa substitution au blanc de plomb. [1]

L’amélioration de la technique de production du métal en grande quantité et la
commercialisation effective fut entamée au 19 siecle. C’est en 1834 que la maison Wurson et
Newton de Londres commercialisa le blanc de zinc sous le nom de blanc de chine.

L’oxyde de zinc s’obtient par voie séche a partir de deux procédés industriels. Un procédé qui
passe directement du minerai a I’oxyde et un autre indirect qui fait intervenir le zinc
métallique. Les deux procédés fournissent des oxydes de zinc de pureté inégale dont les
propriétés physiques et chimiques sont différentes. Aujourd’hui, la plus grande partie de la
production mondiale de la poudre d’oxyde de zinc est utilisée dans les applications €lectriques
pour I’industrie de caoutchouc, les produits chimiques, les peintures, dans 1’agriculture et la
céramique. La poudre pure est produite a partir de zinc métallique, produit sur terre .Les
ressources en zinc dans le monde entier sont d’environ 1.9 10° tonnes [2]. Elles sont utilisées
dans des procédés de galvanisations (55%) pour les protections contre la corrosion, 21% dans
les alliages a base de zinc.

Les recherches sur I’oxyde de zinc ont commencé aprés I’invention des transistors [3]. Les
premiers résultats des propriétés piézo-électriques obtenus en 1960 ont conduit a la demande
de préparation des couches minces d’oxyde de zinc [4]. L’étude et la croissance de ce
matériau reviennent en force depuis la derniere décennie en raison de ses propriétés
fondamentales attractives ,des progrés techniques réalisés en matiére de synthése et d’épitaxie
de films minces et des premiers résultats indiquant la possibilité de convertir la conductivité
de ce semi-conducteur du type n vers le type p. Les domaines d’intérét pour les alliages a base

de ZnO sont I’optoélectronique et 1’¢lectronique de spin .

Dans le cas de I’¢lectronique ZnO est devenu le concurrent direct du GaN. L’atout
fondamentale de ZnO tient en sa tres grande énergie de liaison exciton que (60 meV) qui
permet d’envisager des dispositifs aux propriétés d’émission améliorées et exploitant des

effets nouveaux par exemples microcavités optiques opérant dans le mode de couplage fort.
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Dans le cas de I’¢électronique de spin, des dispositifs a base de ZnO exploitant le spin
de I’¢lectron sont envisageables. Un élément moteur important de la recherche sur I’oxyde de
zinc est son utilisation comme semi-conducteur a large bande interdite pour les dispositifs
émetteurs de lumiere [5]. Sa grande énergie de liaison de 60 meV supérieure a 1’énergie
thermique a 300°K (26 meV) fait de lui un semi-conducteur intéressant pour les mécanismes
de gains excitoniques.

Par ailleurs, les propriétés fondamentales attrayantes du ZnO (forte luminescence
ultravoilet, grande énergie de liaison de I’exciton) sont cependant largement dégradées a
cause des défauts présents dans le matériau réel. Dans le cas de ZnO, ces défauts entrainent
une baisse de rendement de I’émission UV a travers une émission visible et une grande
difficulté a maitriser les propriétés de transport du matériau, particulierement en ce qui
concerne le dopage de type p. Ces défauts peuvent étre ponctuels ou étendus, et situés dans le
volume du matériau ou en surface. Le rapport entre le nombre de défauts en volume et le
nombre de défauts en surface dépend logiquement de la taille des structures. On s’attend ainsi
a ce que les défauts de surface prennent une importance considérable dans les nanostructures
en général et plus particulierement dans les nanoparticules, qui sont de petites billes
nanométriques présentant un rapport surface/volume colossal [6].

Les défauts présents a la surface des nanostructures, et donc leur influence sur les
propriétés optiques et électroniques, sont trés dépendants de la qualité de la surface. Bien que
cette surface soit difficilement maitrisable a 1’échelle atomique, on peut tout de méme
chercher a en améliorer la qualité grace a des méthodes de synthése appropriées. L’influence
d’une surface de qualité sur les propriétés optiques et électroniques de ZnO est a ce jour peu
connue. Or, les nanostructures de ZnO prenant une importance croissante dans la réalisation
de dispositifs optoélectroniques, une connaissance précise des défauts propres a la
nanostructuration est essentielle.

Une des voies récemment empruntées par la recherche, est la manipulation du spin de
I’électron qui ouvre la voie a une nouvelle électronique dite « de spin » ou spintronique [7].
En fait, 1’¢électronique classique, basée sur le transport des électrons et des trous, se trouve
enrichie par un nouveau degré de liberté qui est fourni par le spin. De nouveaux dispositifs
sont donc susceptibles de voir le jour dans le domaine du transport et du traitement de
I’information. De plus, une diminution de la consommation en énergie est une augmentation
des performances peuvent étre envisagées.

Les premiers dispositifs basés sur cette technologie ont déja vu le jour. Ils sont bases

principalement sur la magnétorésistance geante (GMR) qui est une propriété des

2
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hétérostructures réalisées a partir des metaux ferromagnétiques ou semi-metaux. Leur
sensibiliteé est trés importante et cette technologie est deja utilisée dans les tétes de lecture des
disques durs. Une autre application de la spintronique est la magnétorésistance tunnel (TMR),
qui va permettre dans un futur proche, 1’émergence de mémoires non volatiles (Magnetic
Random Acces Memory : MRAM).

La deuxiéme étape de cette révolution de 1’¢lectronique est 1’intégration de ces
propriétés dans les semi-conducteurs. Pour cela, 1’élaboration de semi-conducteurs
magnétiques dilués (DMS : Diluted Magnetic Semiconductors), permettant par exemple
I’injection dans un semi-conducteur non magnétique un courant polarisé en spin et ainsi le
controler. Cette approche rencontre malheureusement une grande limitation liée a la
température de Curie inférieure a la température ambiante, ce qui rend moins intéressant, pour
le moment leur intégration dans des hétérostructures pour 1’électronique.

Pour répondre a un ensemble de besoins de plus en plus grandissant un important effort
de recherche a été entreprises ces dernieres années dans plusieurs domaines technologiques
allant de la microélectronique, capteur a gaz transducteurs optoélectronique. L'oxyde de Zinc
préparé en couche mince joui de plusieurs caractéristiques (transparence, large conductivité,
stabilité chimique, facilité d'élaboration etc...) ce qui fait de ce matériau un sérieux candidat
pour ces applications. Par conséquent, I’oxyde de zinc polycristallin, déposé sous forme de
couches minces, est largement étudié [8-10].

L’oxyde de zinc est un composé semi conducteur transparent de type II-VI avec une
conductivité naturelle de type n. Les propriétés notables de ZnO son sa bande interdite de
largeur directe (3.37 eV) a température ambiante et son €nergie de liaison d’exciton ¢élevée
(60 meV) qui est trés supérieure a celle de certains matériaux couramment utilisés tel que
ZnSe (20 meV) et GaN (25 meV). La non-toxicité et I’abondance de ZnO sur la terre font de
lui un candidat idéal utilisé dans divers domaine de la technologie.

Dans ce contexte, nous avons choisi I’oxyde de zinc comme matériau de base. En
effet, c’est un matériau relativement facile a déposer et surtout il se situe parmi les matériaux
les plus intéressants du point de vue propriétés optoélectroniques [8-13].

La synthese de tous les films minces et poudres nanostructurées ont été préparés au
laboratoire de Génie Physique a I’université Ibn Khaldoun, Tiaret. Par ailleurs ; toutes les
caractérisations ont eté effectues au laboratoire de Matiere Condensée, université de Picardie,
Jules Vernes, Amiens France. Les mesures magnétiques ont été effectuées au CNR-SPIN,
Corso Perrone 24, 1-16152 Gene, Italie.
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L'objectif de notre étude porte a la préparation de couches minces nanostructurées et
nanostructures de ZnO dopé Cobalt et co-dopé azote et manganese.

Notre thése s’articulera autours de quatre chapitres :

Le premier chapitre comprend les résultats d’une recherche bibliographique
exclusivement dirigée vers 1’étude des propriétés du ZnO sous toutes ses formes : massif,
couches minces, et nanomatériaux.

Le deuxiéme chapitre est consacré aux méthodes d’élaboration des couches minces
ZnO.

Le troisieme chapitre est dédié a la description succincte des techniques de
caractérisations utilisées dans le cadre de ce travail.

Dans le quatrieme chapitre qui est composé de deux parties complémentaires pour
étuder la possibilité d'obtenir du ZnO ayant des propriétés ferromagnetiques par la spray
pyrolyse ultrasonique.

La premicre partie est consacrée a 1’é¢tude des propriétés structurales, optiques et
magnétiques des films de ZnO dopés Co et la deuxieme partie a été dédiée a 1’étude des
propriétés structurales et optiques des films de ZnO co-dopés N-Mn.

Le manuscrit contient une annexe qui dédiée a décrire 1I’effet Moss-Burstein.

Enfin, nous terminons ce manuscrit par une conclusion générale sur les résultats

obtenus.
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I-1- Introduction :

L’oxyde de zinc ZnO est un matériau qui existe sous forme naturelle sous le nom de
«Zincite», mais il peut aussi étre synthétisé artificiellement sous forme massive (Figure I-1).
L'oxyde de zinc, se présente a I'état solide sous I'aspect d'une poudre inodore de couleur blanc
cassé a jaune pale. En tant qu'oxyde, il présente certains avantages comme le fait d'étre ni
combustible ni explosif en cas d'incendie, ou bien d'étre relativement inerte vis-a-vis de

I'organisme humain.

Figure I-1 : Oxyde de zinc (ZnO) massif sous forme naturelle (a,b) et provenant de
synthese hydrothermale (c).

La couleur du ZnO varie suivant les impuretés qu’il contient : sa couleur rouge par
exemple, est due a la présence de manganese au sein du matériau ; pur, il est transparent.

En raison de ses propriétés semi-conductrice, optique et piézoélectrique, ZnO en
couches minces est largement utilisé dans le guidage d’ondes optiques et les transducteurs
piézoélectriques, mais aussi dans différentes domaines d’applications scientifiques et
technologiques telles que les capteurs de gaz, les catalyseurs, les électrodes transparentes
conductrices, les photopiles solaires, les dispositifs a ondes acoustiques de surface, les
varistors [1, 2].

Des les années vingt, ZnO était également utilisé en tant que transducteur dans les
récepteurs des premiéres radios sans fil (effet piezoélectrique). Il a été étudié de maniere
importante depuis le début des années ciquante avant d’étre relativement délaisse dans les
années soixante-dix, pour connaitre ensuite un regain d’intérét important a partir 1990
(Figure 1-2 « Données concernant les publications obtenues a partir du moteur de recherche
« Scopus » et pour les brevets a partir de la base de données « Orbit » ») en raison de ses

propriétés fondamentales trés attractives [3].
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On peut considérer que 1’oxyde de zinc est un des rares matériaux multifonctionnels que 1’on
peut trouver aujourd’hui. Nous montrons dans la suite les principales applications possibles de

I’oxyde de zinc en mettant en avant ses propriétés mises en jeu.
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Figure 1-2 : Evolution du nombre de publications et de brevets par année sur ZnO depuis
1920 jusqu’a 2011.
Dans ce chapitre est en général on va parler de ’Oxyde de Zinc (ZnO). Nous nous
intéressons a les propriétés physiques et chimiques de ZnO ; le dopage de I’oxyde de Zinc ;

Et on prend des exemples de leurs applications.
I-2- Le choix du ZnO :

Le principal avantage du ZnO est le fait que ses composants sont non toxiques

(contrairement, par exemple, a I'indium dans I'l'TO), et trés abondants sur Terre. C'est un atout
indéniable car il permet de réduire les colts de production. De plus, le ZnO, lorsqu'il est
exposé a un plasma d'hydrogéne, est beaucoup plus stable que le SnO, et I'I'TO, dont la
transmission optique est dégradée par ce plasma [4,5]. Comme les couches de silicium sont,
dans beaucoup de cas, déposées sur la couche de TCO, celle-ci est donc obligatoirement

exposeée a ce genre de plasma.
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1-3- Propriétés de ’oxyde de zinc

I-3-1-Propriétés physiques
1-3-1-1-Propriétés structurales :
» Structure cristalline :

L’oxyde de zinc appartient a la famille des semi-conducteurs binaires du groupe I1-VI.
On connait actuellement trois phases cristallographiques différentes pour 1’oxyde de zinc: la
phase B4 (Wurtzite), la phase B3 (Blende) et la phase B1 (Rocksalt).Dans les conditions
thermodynamiques normales (a la température ambiante), ZnO cristallise dans le groupe
d’espace a symétrie hexagonale Wiirtzite P63mc [6].

Les positions particuliéres des atomes Zn et O dans la maille sont données dans la
notation de Wyckoff:

Zn:0,0,0; 1/3,2/3,1/2
0:0,0,u;1/3, 2/3, u+1/2 avec u = 0,375

Chague atome de zinc est entouré de quatre atomes d'oxygéne situés aux sommets d'un
tétraédre. En fait, I'atome de zinc n'est pas exactement au centre du tétraédre mais déplacé de
0,11 A dans une direction paralléle a l'axe c. Les molécules d'oxyde maintiennent donc, dans
une certaine mesure, leur individualité, contrairement a ce que l'on attendrait d'un cristal

purement ionique. Ce phénoméne est dii 4 ’homopolaire des liaisons Zn —O [7].

Figure 1-3 : Structure cristallographie de ZnO.
La structure Wiirtzite appartient au groupe d'espace P63mc (C*,) et correspond & deux
sous-réseaux hexagonaux compacts composes d'atomes de chacune des deux colonnes (I11-V
ou I1-VI) décalés de (3/8) c, (figure 1-3) [8]. lls forment un empilement de type ABAB selon
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I'axe [0001] aussi appelé axe ¢ de la structure Wirtzite. Nous avons résumé les principales

valeurs des propriétés physiques et chimiques sur le tableau I-1.

Propriété Valeur

Paramétres de maille a2 300 K :

do 0,32495 nm

Co 0,52069 nm

Colag 1,602 (1,633 pour la structure
hexagonal idéale)

Masse volumique 5,606 g cm™

Phase stable a 300 K Wiirtzite

Point de fusion 1975°C

Conductivité thermique 1-12Wm'K?

Coefficient d’expansion linéaire (/°C) a0:6,510° ,cy:3,010°

Permittivité relative 8,656

Indice de réfraction 2,008-2,029

Energie de la bande interdite (gap) 3,4 eV (direct)

Concentration de porteurs intrinséques < 10 <10° cm™

Energie de liaison des excitons 60 meV

Masse effective de I’électron 0,24

Mobilité Hall de 1’¢électron a 300 K pour une 200 cm* Vst

conductivité de type n faible

Masse effective du trou 0,59

Mobilité Hall du trou & 300 K pour 5-50cm” V7 st

une conductivité de type p faible

Tableau I-1: Résume des principales valeurs des propriétes physiques et chimiques du ZnO.
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Figure 1-4 : Structure hexagonale compacte Wrtzite.

En effet, les atomes de zinc et d'oxygene n‘occupent que 40 % du volume du cristal
[9], laissant des espaces vides de rayon 0,95 A. 1l est possible que, dans certaines conditions,
des atomes de zinc en excés puissent se loger dans ces espaces, c'est-a-dire en position
interstitielle. Cette caractéristique permet d'expliquer certaines propriétés particuliéres de
I'oxyde ZnO, liées aux phénomeénes de la semi conductivité, la photoconductivite, la
luminescence, ainsi que les propriétés catalytiques et chimiques [10].

> Structure électronique de bande :

L’oxyde de zinc de structure hexagonale compacte wiirtzite peut étre décrit par
I"alternance de deux réseaux de type hexagonal compact constitués respectivement de Zn?'et
de O*décalés. Chaque cation (Zn®*) est en configuration tétraédrique, entourés par quatre

anions (O%) et vice versa. Cette coordination tétraédrique est une liaison de type covalente

sp®.

On rappelle que les structures électroniques de bande de I'oxygene et du zinc sont :

0 : 1s°2s%2p*
Zn : 1s°25%2p°3s%3p°3d'%4s?

Ou les ¢tats 2p de 1’oxygene forment la bande de valence et les états 4s du zinc
constituent la bande de conduction du semi-conducteur ZnO.

L’allure de la structure de bande de ZnO, ainsi que la séparation de ces deux bandes,
est illustrée par la figure 1.5. Les courbes de cette figure permettent de montrer dans 1’espace
réciproque de la zone de Brillouin au point I' (k = 0) que le matériau de ZnO est un semi-
conducteur a gap direct, caractéristique de I’existence d’une énergie minimale dans la bande
de conduction et une énergie maximale dans la bande de valence. La valeur de cette bande
interdite est d’environ 3.37 eV a 300 K [11], correspondant a un seuil d’absorption dans le

proche ultraviolet de longueur d’onde 380 nm environ.

10
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Cette bande interdite, qui correspond a 1’énergie nécessaire qu’il faut fournir & un
électron pour le faire passer de la bande de valence a la bande de conduction, est déterminante

pour les propriétés optiques et électroniques de ZnO.

Energy (eV)

A L M I A H K I
Figure 1-5 : Structure de bande de ZnO [12].
I-3-1-2-Propriétés optiques :

L’oxyde de zinc est un matériau transparent dans le domaine du visible grace a son
large gap, ce qui lui permet d’étre classé parmi les oxydes transparents conducteurs TCO
(transparent conductive oxide) lorsqu’il est dopé .ce matériau est susceptible de laisser passer
la lumiere visible jusqu’a 90 %.

Du fait de I’anisotropie de sa structure cristalline hexagonale, la lumicre se propageant
dans un cristal de ZnO sera soumise au phénoméne de la biréfringence optique. La
propagation de la lumiére aura lieu dans ce cas selon deux directions. Ainsi, elle se propagera
d’une part suivant la premiere direction avec une polarisation parallele a I’axe optique du
cristal (I’axe c) avec un indice de réfraction dit ordinaire noté no. D’autre part, elle se
propagera suivant la seconde direction avec une polarisation perpendiculairement a 1’axe
optique avec un indice de refraction dit extraordinaire noté ne.

La figure 1-6 montre la dispersion des indices de réfraction de la lumiere en fonction

de la longueur d’onde [11].
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Figure 1-6 : Dispersion des indices de réfraction nog(a), ne(b).

L'indice de réfraction de I'oxyde de zinc massif est égal a 2,0 [13]. En couches minces,

son indice de réfraction et son coefficient d'absorption varient en fonction des conditions

d'élaboration des couches. L'indice de réfraction a une valeur variant entre 1,7 et 2,2 [14, 15].

En fonction des conditions d’élaboration et de traitements ultérieurs, la luminescence

de ZnO est principalement observée dans deux domaines : ['ultraviolet (et le vert). D’autres

bandes dans la région du visible sont quelques fois observées. On peut citer par exemple le

bleu (2.88 eV —430 nm) [16], le jaune (2.2 eV -564 nm) [17] ou le rouge (1.9 eV —640 nm)

[18].

La partie UV du spectre de luminescence (a environ 3.36 eV —369 nm) correspond a

I’exciton [19,20], tandis que la luminescence visible est due aux défauts qui sont liés aux

émissions des niveaux profonds, tels que les interstitiels de zinc et les lacunes

d’oxygéne [21, 22].

Propriétés Valeurs
Constante diélectrique g, =178

&/ = 8.7
Coefficient d’absorption 10 cm™
Indice de réfraction 560 nm 1.8-1.9
Indice de réfraction 590 nm 2.013-2.029
Largeur de la bande excitonique 60 Mev
Transmittance >90 %

Tableau I-2 : Quelques propriétés optiques de ZnO
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I-3-1-3-Propriétés électriques :
a) ZnO, matériau semi conducteur :

Contrairement aux matériaux conducteurs, la résistivit¢ d’un matériau semi-
conducteur diminue lorsque la température augmente. Cette propriété électrique est due au fait
que 1’énergie thermique accroit le nombre de porteurs de charge. ZnO est un semi conducteur
intrinséque c’est-a-dire que 1’énergie thermique est suffisante pour exciter des électrons de la
bande de valence vers la bande de conduction. La conductivité électrique est alors assurée par
les trous créés dans la bande de valence et les électrons situés dans la bande de conduction.
De plus, la conductivit¢ est aussi variable selon I’environnement gazeux. Le ZnO
steechiométrique est un semi-conducteur intrinséque ayant un gap minimal de 3.37 eV. Mais
en général on obtient plutot, par les techniques usuelles de fabrication, du ZnO ayant une
conductivité de type n. Cette conductivité de type n est produite par un exces de zinc dans les
couches de ZnO. Afin d’améliorer encore la conductivité des couches de ZnO, il est possible
de doper ces couches. Les mécanismes de dopage sont soit substitutionnels soit interstitiels.
[23, 24]

b) Comportement non ohmique de ZnO :

De plus, selon I’état de surface de 1’oxyde de zinc, il peut avoir un comportement de
varistances (comportement non ohmique avec une transition entre 1’état conducteur et 1’état
isolant). Une varistance est connue comme étant un matériau dont sa résistance varie avec

la tension. (Figure 1.7) [25].

La

>
U

Figure I-7 : Caractéristique d’une varistance.
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Une varistance se présente sous forme d’un disque fabriqué a base d’agglomérats de
grains de ZnO séparés par une couche riche en Bi,O3 responsable de 1’effet de varistance.
[26, 27] Cet effet est du aux barrieres de potentiel aux joints de grains au voisinage desquels
sont piéges les charges libres. Les joints de grains représentent des barrieres de potentiel que
les électrons doivent passer. Plus il y a de joints de grains et plus les électrons sont ralentis, et
donc, plus leur mobilité est réduite. [28]

D’une maniére générale, I’oxyde de zinc non dopé est considéré comme un semi-
conducteur de type n. Il est possible de modifier sa resistivité électrique par dopage, en
introduisant des atomes de zinc en exces en position interstitielle, ou en créant des lacunes
d’oxygene. Ces interstitiels de zinc et ces lacunes d’oxygene ainsi créés se comportent comme
des donneurs d’électrons, et ils conduisent a une diminution de la résistivité¢ électrique du
matériau [29].

Les propriétés électriqgues des couches minces de ZnO telles que la résistivité
électrique, la concentration de porteurs de charge et la mobilité sont déterminées
généralement par des mesures d’effet Hall. La résistivité p est une grandeur physique d’intérét
selon les domaines d’applications visés. Pour des dispositifs optoélectroniques comme les
cellules photovoltaiques, une faible résistivité est préférable afin de faciliter le transport du
courant. Pour des applications de transduction électromécanique, on privilégiera une plus
grande valeur de p pour éviter que les €lectrons libres masquent le champ électrique créé par

effet piézoélectrique.

La résistivité du ZnO s’étend sur plusieurs ordres de grandeurs, avec des valeurs
s’étendant de 10 Q.cm & 10%Q.cm [30 ,31]. Selon les procédés d’élaborations, on aura des
films trés conducteurs (p:103Q.cm). Dans le cas du ZnO, la conductivité électrique est de
type n. des études théoriques ont montrés que les lacunes d’oxygene et le Zinc interstitiel sont
des défauts donneurs peu profonds générant une conductivité électrique de type n
[32,33].d’autres auteurs avancent que I’hydrogéne interstitiel est aussi un défaut donneur peu
profond pouvant étre responsable de la présence des électrons libres [34]. La conductivité
électrique de la couche mince de type n dépend de la densité d’électrons(n) dans la bande de
conduction et leur mobilité (p,) :

c=enu~=l/p
La mobilité p est une caractéristique des milieux conducteurs et semi-conducteurs.

Elle s’exprime en em®Vis™,
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Propriétés

Nature de la bande interdite Directe
Largeur de la bande interdite a 300 K 3.4+2.02
Type de conductivité N ouP

Masse effective des électrons 0.28 mg

Masse effective des trous 0.6 mg

Densité d’états dans la BC 3.71x10"% cm?
Densité d’états dans la BV 1.16x10" cm™
Résistivité maximale 10° Q.cm
Résistivité minimale 10" Q.cm

Tableau I-3 : Propriétés principales de l’oxyde de Zinc [35].
I-3-1-4-Propriétés piézoélectriques :

Les principaux avantages de la structure wurtzite sont 1’absence de centre de symétrie
et la polarité des surfaces. En effet, la surface du ZnO peut étre décrite par une alternance de
plans composés d’ions O%et Zn* le longe de I’axe (c) .I’opposition des charges ioniques
produit des surfaces polaires chargées positivement de Zn (0001) et négativeme_nt (0001) de
O. ceci est a I’origine de la création de moment dipolaire et d’une polarisation spontanée le
longe de I’axe (c).

Le ZnO présent I’effet piézoélectrique le plus élevé de tout les semi-conducteurs
(constante diélectrique relativement égale a 8.75 [36] cet effet est étroitement lié a sa
structure cristalline, car les atomes d’oxygenes et de Zinc forment des tétracdres non Centro-
symeétriques ce qui engendre un décalage du centre de charge lors des déformations induites
par des force externes comme les pressions. Ce déséquilibre a pour conséquence 1’apparition
de moment dipolaire. Cette polarisation se propage dans tout le cristal du fait de sa périodicité
créant ainsi une différence de potentiel entre les faces. Inversement, Lorsqu’un champ
électrique externe est applique au cristal, les ions des mailles élémentaires sont deplaces par
des forces ¢lectrostatiques, ce qui engendre la déformation mécanique du cristal. C’est
pourquoi la piézoélectricité du ZnO a été intensivement étudiée et a trouveé différents champs

d’applications telles que les résonateurs d’onde acoustique [37].
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1-3-1-5- Propriétés vibrationnelles de I’oxyde de Zinc : modes de vibration (phonons) de la
structure Wartzite :

Pour un cristal de structure wirtzite, il y a quatre atomes par maille, ce qui porte a de
la zone de Brillouin: trois acoustiques et I" de la zone de Brillouin: trois acoustiques et neuf
optiques. Parmi les modes acoustiques, nous comptons un mode longitudinal (LA, dont la
direction d'oscillation est paralléle a la propagation) deux modes transverses (TA, dont la
direction d'oscillation est perpendiculaire a la direction de propagation) ; et pour les phonons
optiques : trois modes longitudinaux (LO), et six modes transverses (TO). Par la suite, nous
nous intéressons uniqguement aux phonons optiques. La théorie des groupes permet de classer
les modes selon leur symétrie. Car le groupe d'espace Cg, décrit la structure cristalline du type
wurtzite de ZnO, les phonons optiques au centre de la zone de Brillouin appartiennent a la
représentation irréductible suivante [38-41].

[ ®P'=1A; + 2B, + 1E; + 2E,

Les déplacements atomiques associés a ces modes de vibration et les valeurs de leurs
fréquences sont présentes sur la figure 1-11 et le tableau 1-4

Les modes de symétries A; et E; pour lesquels les barycentres des charges positivent
et négative oscillent en opposition de phase, créant ainsi un dip6le (champ électrique) lors du
mouvement des atomes au passage de I'onde mécanique. Ces modes qui sont qualifiés de
polaires sont actifs en spectroscopies infra rouge et Raman.

Les deux modes A; et E; sont chacun divisés en LO et TO aux composants de
fréquences différentes en raison des champs électriques macroscopiques associés avec les
phonons LO, ces phonons sont sensible a la variation de la concentration des porteurs de
charge, dans le cas par exemple, des couches minces de ZnO dopé avec des donneurs,
I’augmentation de la concentration des porteurs de charge affecter sur les phonons LO, a
cause de fort couplage entre les aspects électrique et mécanique associés a
ces phonons [42, 43].
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‘Zn ‘ 0 ¢ 0-’ 0*
A, B,(low) B,(high) E, E,(low) E,(high)

Figure 1-8 : Déplacements atomiques associés aux modes optiques de vibration de ZnO.
Les modes de symétries B; et E, pour lesquels barycentres des charges positives et
négatives restent confondus lors de ’oscillation. Il n'y a donc pas de dipéle, c'est pourquoi ces
modes sont qualifiés de non polaires et sont donc inactifs en spectroscopie infra rouge.
Contrairement au mode de symétrie By, le mode de symétrie E, est actif en spectroscopie
Raman, Par son caractere non polaire, ce dernier est un candidat idéal pour sonder

uniquement les effets lies aux déformations cristallines, les contraintes résiduelles dans les

cristaux.
Mode Fréquence (cm™)
A1 (TO) 378 ; 380
A1 (LO) 574 ;579
Blow 240
ghioh 540
E; (TO) 410; 413
E1(LO) 583 ; 591
£ 99; 101
Egigh 437 ; 444

Tableau 1-4 : Fréquences expérimentales (A, E1, E;), et calculs (B;), des modes de ZnO au
point/”
I-3-1-6- Propriétés magnétiques :
» Types de Semi-conducteur :
On peut distinguer trois types de semi-conducteur :
+ Les semi-conducteurs non magnétiques, constitués de cations et d’anions

diamagnétiques (spin nul S=0),
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+ Les semi-conducteurs magnétiques, dans lesquels les cations diamagnétiques ont été
remplacés par des cations magnétiques (spin non nul S # 0),

+ les DMS, encore appelés semi-conducteurs semi-magnétiques, dans lesquels une
fraction seulement des cations diamagnétiques est remplacée par des cations
magnétiques de facon aléatoire (Figure 1-9) [44].

On peut considérer le semi-conducteur comme un ensemble de deux systemes
¢lectroniques, 1’un contenant des ¢lectrons délocalisés (bande de valence et bande de
conduction) et I’autre contenant les électrons des impuretés magnétiques avec un moment
magnétique localisé.

(e) (b) (c)

‘ ® & o ¢ ‘ ® ©
& ® © 00 ¢ o'é

L 2 2B o

b
&
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& 6 6 ¢ ® 0 00 o ¢
Figure 1-9 : Représentation schématique de trois types de semi-conducteurs.

» Classification des semi-conducteurs magnétiques :

On peut distinguer deux grandes familles de semi-conducteurs magnétiques:

+ La premiére est constituée de matériaux semi-conducteurs dans lesquels on introduit
en grande quantité des éléments magnétiques (métaux de transitions ou terres rares) de
sorte que les atomes magnétiques s'ordonnent sur un réseau périodique formant avec
les atomes de la matrice un réseau cristallin défini, et donc une phase parfaitement
définie. Ces matériaux sont parfois appelés CMS (pour Concentrated Magnetic
Semiconductors). Bien que certains de ces matériaux présentent des comportements
ferromagnétiques et des températures de mise en ordre parfois supérieures a la
température ambiante, la difficulté a les intégrer dans les filiéres existantes de la
microélectronique (Si, GaAs) rend leur intérét limité. C'est pour cette raison que
I'approche consistant a utiliser des semi-conducteurs magnétiques dilués. (DMS
Diluted Magnetic Semiconductors) semble plus prometteuse [45].

+ L’approche DMS est sensiblement différente de la précédente. Ici, on va encore

introduire des ions magnétiques (principalement les métaux de transition) dans une

matrice semiconductrice, mais dans des quantités suffisamment faibles pour ne pas
modifier la structure cristalline de la matrice. Pour cela, on va travailler avec des

concentrations de quelques dixiémes a quelques pourcents en général [45].
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Aujourd'hui, il apparait que la classification CMS/DMS ne peut décrire tous les semi-
conducteurs magnétiques. En effet, on observe dans de nombreux cas, méme en régime dilue,
des phénomenes de ségrégation des ions magnétiques conduisant a la formation de précipités
cohérents ou non avec la matrice semi-conductrice. Cette séparation de phase peut conduire a
I'apparition du ferromagnétisme [45].

» Propriétées magnétiques du ZnO :

Les couches minces de ZnO dopeées avec des métaux de transition, sont actuellement
tres étudiées dans le cadre des recherches sur les propriétés magnétiques des matériaux
appelés ‘‘semi-conducteurs magnétiques dilue>> (DMS) [46]. En particuliére 1’objectif est
d’obtenir un DMS ferromagnétique avec une température de Curie supérieure étre inserés
dans la matrice de ZnO et ce avec des teneurs importantes (5 a 40% suivant I’ion a insérer).
[47]

Par exemple I’incorporation du cobalt (Co) dans la matrice du ZnO par ablation
laser, a montrer un couplage ferromagnétique faible avec une température de Curie proche de
I’ambiante alors que pour des couches dopées manganése (Mn) un couplage
antiferromagnétique fort a été mis en évidence [48]. A noter que, dans le cas de Mn, des
théoriciens prédisent le passage de I’antiferromagnétisme dans le cas ZnO- type n au
ferromagnétisme pour ZnO type p.

I-3-2- Propriétés chimiques et catalytiques :

La capacité d'une substance d'étre un catalyseur dans un systeme spécifique dépend de
sa nature chimique et de ses propriétés de surface. L'efficacité de I'oxyde de zinc dépend de
son mode de préparation. Elle est essentiellement due au degré de perfection du réseau
cristallin, et aux propriétés semi-conductrices (lacunes, atomes en positions interstitiels,...).

L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piege et capteur chimique de gaz
(H2S, CO,, H,, CHy).En suspension dans l'eau, il peut jouer le rdle de catalyseur
photochimique pour un certain nombre de réactions comme l'oxydation de I'oxygéne en
ozone, l'oxydation de I'ammoniaque en nitrate, la réduction du bleu de méthylene, la synthése
du peroxyde d'hydrogéne, ou encore l'oxydation des phénols.

Des travaux plus récents étudient de nouvelles mises en forme de ZnO pour les
applications comme catalyseurs ou capteurs avec des bonnes propriétés chimiques. Ce
nouveau matériau poreux a été obtenu a basse tempeérature dans un réacteur a cavitation
acoustique a partir de Zn(OH,). Le processus est basé sur le déclanchement de la réaction

entre NH3 et Zn(OHy) par activation ultrasonique en milieu aqueux [49].
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1-4-Dopage de ZnO

Pour plusieurs applications dans les domaines optoélectroniques et magnétiques,

I’amélioration de propriétés des films minces de ZnO, s’effectue couramment a travers un
dopage, néanmoins ; le type de dopant, son état de valence, en substitution ou en interstitiel.
Le meilleur candidat de dopage doit posséder une solubilité importante, doit étre relativement
stable au sein du réseau cristallin et avoir une énergie d’ionisation suffisamment faible. A cet
effet, ils existent plusieurs études et résultats dans la littérature montrant qu’il est possible de
doper la matrice de ZnO avec les éléments généralement métalliques selon les propriétés
physiques souhaitées ; par exemple pour les propriétés magnétiques Nous pouvons citer le
Cobalt (Co). [50]

Le dopage induira une conductivité de type n ou p. Les semi-conducteurs possédants
un gap large tel que le ZnO, le GaN, le ZnS, et le ZnSe sont facilement dopés par le type n,
mais le type p reste difficile a effectuer. Par contre si on prend le cas du semi-conducteur
ZnTe, le dopage de type p s’obtient facilement alors que celui de type n est tres difficile a
effectuer.
I-4-1- Dopage de type n :

Le ZnO est considéré comme étant un semi-conducteur de type n et un composite non
steechiométriques. Pour un ZnO non dopé de haute qualité, la concentration en donneurs est

généralement autour de 10*" cm™

Le zinc interstitiels (Zn;) et l'oxygene libre (V,)
se définies; dans la plus part des cas; comme les donneurs initiaux dominants dans une
formation involontaire d’un film ZnO. Les études effectuées au moyen de Ila
photoluminescence et 1’effet Hall ont montrées que le Zn; est le donneur superficiel dominant
30-50 meV. Il a été discuté que la conductivité du type n du film ZnO dopé involontairement
est seulement due a ’hydrogene (H), considéré ainsi comme un donneur superficiel possédant
une énergie d'activation de 31meV. Cette supposition est valable puisque I'hydrogéne (H) est
toujours présent dans toutes les méthodes d’élaboration et peut facilement se diffuser en
grande quantité dans le ZnO a cause de sa grande mobilité [51]. L’Hydrogéne est considéré
alors comme un donneur superficiel, pour cela beaucoup de recherches ont été réalisées sur la
diffusion de I’hydrogéne (H) dans le ZnO. Pendant 1’élaboration du ZnO par transport de
vapeur chimique (seeded chemical vapor transport), il a ¢ét¢é montré qu’une ¢énergie

d'activation d’hydrogene de 39meV était tres suffisante pour le rendre le donneur principal. Ce

donneur disparait par le processus de recuit [51, 52].
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Le dopage du type n de I’oxyde de zinc s’effectue en substituant des atomes de zinc ou
d'oxygeéne du réseau par des atomes etrangers. Les éléments du groupe 111 (Al, Ga, et In) sont
les éléments substitutionnels pour le Zn et les éléments du groupe VII (CI et I) sont les
éléments substitutionnels pour le O [53].

Beaucoup de recherche ont pu élaborer des films ZnO de type n de haute qualité et de
conductivité, en effectuant un dopage avec I’Al [54], le Ga [55], et I'In [56]. D’autres
chercheurs ont élaboré des films ZnO dopé Al par la méthode MOCVD (metal organic
chemical vapor deposition) possédant une conductivité supérieure & ceux dopé Ga, obtenus
par la déposition par vapeur chimique (CVD) [52, 57]. D’autres recherches ont été menées
sur d’autres types de dopage : au Fluor et au Bore [58] ou encore au Lithium [59].

I-4-2- Dopage de type p :

Il est bien connu que I'oxygene interstitiel O; et le zinc libre V;, sont définis comme
étant les accepteurs dans le ZnO, et que ces accepteurs peuvent prendre la place des défauts de
maille et des impuretés atomiques.

Théoriquement, le dopage de type p dans le ZnO peut étre possible en substituant
n’importe quel éléments du groupe I (Li, Na, et K) agissant en tant qu'accepteurs superficiels
dans des emplacements de Zn, et les éléments du groupe V (N, P, et As) agissant en tant
qu'accepteurs profonds sur des emplacements de O. Les éléments de groupe | pourraient étre
des meilleurs dopants de type p que les éléments de groupe V, et cela pour les niveaux
d'accepteur superficiels. Cependant, I’expérience a montré que les éléments de groupe I ont
tendance a occuper les emplacements interstitiels ; a cause de leurs petits rayons atomiques ;
plutét que les emplacements substitutionnels, donc ils agissent en tant que donneurs au lieu
d’étre accepteurs. Aussi, Il a été constat¢ que la longueur de liaison du Na et K est
sensiblement plus grande que celle du idéal Zn-O (1.93 A) induisant ainsi une contrainte de
maille, formant petit a petit des défauts naturels tels que les vides qui compensent les dopants
superficiels. Ceux-ci sont parmi les nombreuses causes rendant le dopage du type p dans le
ZnO tres difficile [60, 61]. Les éléments du groupe V (N, P, As) excepté 1’azote (N) ont la
plus grande longueur de liaison, c'est pourquoi ils sont susceptibles de former des antisites
afin d’éviter les contraintes de maille. Malheureusement pour la conduction p ces ¢éléments
ont une tendance vers la formation d'antisites, c.-a-d. qu’ils peuvent substituer non seulement
I'oxygene mais également des atomes du zinc, dans ce cas ils agissent en tant que donneurs.

Avec une petite énergie d'ionisation, I'azote (N) semble étre un bon dopant superficiel de type
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p, bien qu’il n’est pas soluble dans le ZnO. Ce type de dopage est réalisé que par
I'implantation ionique [52, 57, 62].

Des mesures a 1’effet Hall par température (T-Hall) et la photoluminescence (PL) a
basse température sur des échantillons élaborés de ZnO subissant un recuit et une irradiation
électronique, ont permis d’identifier les énergies et les concentrations de plusieurs donneurs et
accepteurs. Les donneurs qui ont ¢été identifiés par ces techniques incluent 1’hydrogene
interstitiel (H), I’Al et le Ga substitutionnels, le Zn interstitiel complexe, et 1’Oxygene (O)
libre. Les accepteurs substitutionnels (N, P, As, Sb) et le Zn libre semblent étre les éléments
les plus importants. Bien que la technologie et la recherche sur le ZnO ait augmenté
considérablement ces dernieres années, un probléme majeur se pose toujours concernent le
développement d’un moyen fiable pour produire le matériau type p de conductivité
supérieure. L’aspect critique de cette recherche est de comprendre comment les accepteurs (P,
As, et Sb) se forment dans le ZnO, et en particulier qu’elle est 'emplacement de chacun dans
la maille [63]. Aussi, parmi les sources d’échec du dopage p sont les impuretés profondes qui
causent une importante résistance a la formation des niveaux superficiels d’accepteurs.

I-4-3- Dopage de ZnO par le Cobalt (Co) :

Le cobalt est un élément chimique, métal de transition, de symbole Co, de numéro
atomique 27 et de masse atomique 59. Le cobalt a deux oxydes courants : CoO et Co304. En
solution aqueuse, la forme stable du cobalt est I'ion Co?*. Le dopage de ZnO avec des ions de
métaux de transition tels que Co (substitution des ions Zn*? par des ions Co*?) induit des
propriétés magnétiques en raison de ses applications possibles dans le domaine de la
spintronique. De plus, les propriétés optiques excellentes de ZnO et de la possibilité
d'ingénierie la largeur de bande interdite par dopage de la matrice par des ions de métaux de
transition (TM = Mn, Ni, Co, ...) incite fortement I'exploration des propriétés magnéto-

optiques du systeme de ZnO dopé TM [64-70].
I-5-Applications de I’oxyde de zinc

I-5-1- Applications de ZnO en poudre :

L'industrie du caoutchouc est la plus grosse consommatrice d'oxyde de zinc, avec 57%
du marche. Une faible quantité ajoutée, 3 a 5%, permet d'activer le processus de
vulcanisation. Une plus grande quantite, 20 a 30%, améliore la conductibilité thermique, la
résistance a l'usure, et ralentit le vieillissement du caoutchouc. L'industrie de la peinture
I'utilise également beaucoup car il permet d'obtenir un grand pouvoir couvrant, une meilleure

rétention de la couleur, une durabilité plus grande et une protection contre les rayons
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ultraviolets, du fait de sa capacité a absorber ces rayonnements. Il entre également dans
Iindustrie des céramiques, en participant a la fabrication du verre, de la porcelaine et des
frittés, car il permet de diminuer le coefficient de dilatation et d'améliorer la stabilité en
tension. Il peut servir aussi pour la fabrication de varistances car, en présence de petites
quantités d'oxydes métalliques (bismuth, praséodyme), I'oxyde de zinc présent d'excellentes
propriétés de non linéarité électrique. Ceci permet de I'utiliser largement dans la protection de
dispositifs électroniques et notamment dans les stations électriques a haute tension [71].
Enfin, ce composé a d’autres atouts tels que sa non toxicité et un faible cott d’utilisation.
1-5-2- Applications de ZnO en couches minces :

Gréace a ses propriétés semi-conductrices, piézo-électriques, optiques et catalytiques,
I’oxyde de zinc en couches minces a de multiples applications. 1l occupe une place importante
dans l'industrie électronique. En raison de leurs propriétés piézo-électriques, des films de ZnO
peuvent étre utilisés comme détecteurs mécaniques, ou dans des dispositifs électroniques tels
que les redresseurs, les filtres, les résonateurs pour les communications radio et dans les
traitements d’image. En particulier, avec le développement des télécommunications, des
investigations ont été récemment faites pour leur utilisation dans des dispositifs a onde
acoustique de surface; ceci est d a leur coefficient de couplage électromécanique élevé. Des
couches minces d'oxyde de zinc peuvent servir également de capteurs chimiques trés sensibles
dans des détecteurs de gaz, oxydés ou réduits. Nanto et al. Montrent que des couches minces
de ZnO, dopées a l'aluminium, présentent une tres grande sensibilité et une excellente
sélectivité pour des gaz aminés de type diméthylamine et triéthylamin.

Les propriétés optiques de 1’oxyde de zinc sont exploitées dans des capteurs intégrés
de guides d'ondes optiques. Il peut servir aussi d'électrode transparente dans des dispositifs
optoélectroniques (diodes émettant de la lumiere), dans des cellules solaires et des photopiles.
D’autres travaux indiquent que les couches minces de ZnO présentent des propriétés
électrochromes utiles pour la fabrication des fenétres intelligentes qui modulent la
transmission de la lumiere en fonction du rayonnement incident. Chen et al. Ont montré la
possibilité d’obtenir une émission optique laser avec des couches minces de ZnO réalisées par
jets moléculaires assistés par plasma et de les appliquer dans les dispositifs photoniques.
Récemment, une méthode d’¢électrodéposition des ions a été développée pour les applications.

Des revétements d’oxyde de zinc peuvent étre déposés sur des polymeres et
permettent ainsi d’augmenter leur durabilité. Les travaux réalisés dans notre laboratoire

montrent la grande efficacité des couches minces de ZnO deéposees par pulvérisation
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cathodique pour protéger le poly (éthyléne-téréphtalate) (PET) ou le poly (éther éther cétone)
(PEEK) contre la photo dégradation.

Le polycarbonate utilisé pour le vitrage plastique des automobiles peut aussi étre
protégé par des couches minces de ZnO déposées par PECVD. D’autres polyméres, comme le
polyester et le poly (éthyléne-naphthalate) (PEN), revétus de ZnO par pulvérisation
cathodique magnétron peuvent étre utilisés dans 1’affichage des dispositifs électroniques
comme les ordinateurs portables et les téléphones cellulaires [29].

» Quelques exemples d’application de ZnO
1- Capteurs de gaz :

Avec le développement de [D’industrie, et des nouvelles recommandations
environnementales et de sécurité, les capteurs de gaz font 1’objet de travaux de recherche
depuis quelques années. Les capteurs a semi-conducteur sont constitués d’une couche sensible
au gaz a détecter. Le paramétre mesuré est généralement la résistance électrique du capteur,

qui dépend de la composition de I’atmosphére qui I’entoure [72].

Figure 1-10 : Exemples de nanostructures de ZnO [73].

En fonction du mode de préparation, le ZnO peut faire apparaitre différentes
nanostructures (nanoparticules, nanotubes, nanofils) (cf. Figure 1-10), et ainsi offrir une
morphologie adaptée au gaz a détecter en surface. Ceci fait de I’oxyde de zinc un bon
candidat pour des applications de détection. Nous montrons dans la Figure I-11 I’exemple
d’un capteur de gaz constitué d’une couche de ZnO en surface d’un tube d’alumine. Les fils
en platine sont collés sur les électrodes en Au pour mesurer la variation de la tension du
capteur. Les fils chauffants en alliage nickel-chrome permettent de changer la température de

I’atmosphere du gaz afin d’améliorer la sensibilité du capteur.
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Figure 1-11 : Photo d’un capteur de gaz : (a) alliage Ni-Cr pour le chauffage, (b) fil en Pt,
(c) tube d’alumine, (d) électrodes en Au, (e) sphéres creuses de ZnO recouvrant le tube et
(f) image SEM du capteur vue en coupe [74].

Le principe de la détection de gaz sur un matériau semi-conducteur est basé sur des
réactions d’oxydation et de réduction entre les molécules d’oxygene et de gaz conduisant a la
variation de la résistance électrique du matériau. Les gaz a détecter peuvent étre I’hydrogene
(H,), 'oxyde de carbone (CO,), I’ammoniac (NH3), I’éthanol (C,HsOH), le gaz du pétrole
liquéfié (LPG), le dichlore (Cly), le dioxyde d’azote (NOy), le sulfure d’hydrogene (H,S), le
monoxyde de carbone (CO), I’oxygéne (Oy), I’ozone (O3) [75,76].

Les performances du capteur de gaz sont caractérisées principalement par la
sensibilité, la sélectivité et le temps de réponse. Ces performances dépendent des propriétés
du matériau utilisé. A titre d’exemple, H.W. Ryu et al. [77] ont montré que les propriétés
structurales du ZnO et les conditions de mesure influencent la sensibilité au monoxyde de
carbone (cf. Figure 1-12). IIs ont trouvé que les meilleures sensibilités au gaz sont obtenues a
des températures de mesure supérieures a 350 °C. lls ont également montré que les couches
élaborées a 500 °C et qui présentent les plus petits grains (~ 0,2 um) ont la sensibilité la plus
élevée par rapport aux couches déposées a 700 ° C (~ 0,25 um) et 900 °C (~ 0,95 pum). Ceci

met clairement en évidence I’importance des propriétés du matériau sur ses applications.
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Figure 1-12 : Influence de la taille des cristallites et de la température de mesure pour la
sensibilité de détection de CO sur les couches de ZnO. La courbe a gauche présente la
sensibilité de CO en fonction de la température de mesure pour les couches déposées
a 500 °C, 700 °C et 900 °C respectivement. La courbe a droite présente ’évolution de la
taille des cristallites en fonction de la température de dépdt [77].

2- Cellules solaires :

Denter la faculté de transformer 1’énergie solaire en énergie électrique. Cette
transformation est due a I’effet photovoltaique du matériau utilis€é qui permet de capter
I’énergie des photons recus pour libérer des porteurs de charge de la bande de valence a la
bande de conduction. Actuellement, la plupart des cellules solaires sont réalisées a partir de
silicium. Dans cette application, 1’oxyde de zinc peut servir d’électrode transparente sur la
couche supérieure « front contact » pour permettre le passage du courant électrique a travers

le composant tout en laissant passer la lumiére (cf. Figure 1-13).

e & glass
) e
/?4— . front contact
transparent ¢ ~— |absorber
—ntype v back contact
transparent
p-type

Figure 1-13 : Schéma de la structure d’une cellule solaire [78].

Une récente étude [79] a montré que I'utilisation du ZnO en surface et sous certaine
condition peut également améliorer I’efficacité de la cellule solaire. Les auteurs montrent en
effet que selon le mode d’¢laboration, le ZnO peut faire apparaitre une surface plus ou moins
rugueuse. La rugosité est un élément important pour la réalisation de cellules solaires. En effet

plus la surface de la cellule est rugueuse, plus la lumiére peut se diffuser dans le matériau (cf.
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Figure 1-14). Ceci a pour conséquence d’allonger le parcours des photons et d’augmenter les
chances d’absorber la lumiére pour libérer des porteurs de charge. La rugosité du ZnO dépend

de ses paramétres technologiques de dépot et il est dans ce cas important de les contrdler.

Tla) Non-texiured Surface reflection
Incident ray /
Absorbed
hight

(b) Textured

Incident ray /

l diffused light gain
= 10%

Figure 1-14 : Influence de la rugosité de la surface de couche sur ’absorption de la
lumiere [79].
3- Diodes électroluminescentes :

A Tinverse de la cellule solaire, le principe de la diode électroluminescente (LED)
consiste a convertir I’énergie électrique en énergie lumineuse. Comme le nitrure de gallium et
grace a sa large bande interdite (3,37 eV), ’oxyde de zinc trouve également sa place dans la
réalisation de diodes électroluminescentes émettant en particulier dans le bleu. Ces deux
matériaux ont des propriétés similaires, mais le ZnO a quelques avantages par rapport au
GaN. On peut citer par exemple sa grande énergie de liaison de I'exciton (60 meV contre
21 meV pour le GaN), lui conférant potentiellement de bonnes capacités d'émission
lumineuse a température ambiante.

Cependant, contrairement au GaN, le ZnO présente des difficultés pour la réalisation
de couches stables de type p, qui sont nécessaires a la réalisation des LED. Ainsi les études
portent actuellement sur des hétérostructures ZnO/GaN pour profiter des avantages du ZnO et
du GaN.

Nous montrons dans la Figure 1-15 une telle hétérostructure élaborée par J.Y. Lee et al.
[80]. Les auteurs ont étudié I'impact du recuit de la structure sur les performances
¢lectroluminescentes de cette diode. Ils montrent par exemple qu’aucune émission de lumicre
n’a pu €tre observée sans traitement. Par contre lorsque la structure est recuite sous azote, des
émissions de lumiére bleue et violette apparaissent. A I’opposé lorsque la structure est recuite

a I’air, on observe une émission de lumiére jaune.
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Figure 1-15 : Schéma d’une cellule de LED basée sur une couche de Zn0 [80].

Ces résultats nous montrent I’impact non négligeable des traitements post dép6t du
matériau sur ses propriétés optiques.

4- Applications en spintronique [81] :

La spintronique exploite 1’influence du spin sur la conduction électrique. Son origine
est issue de recherches fondamentales sur les propriétés de transport des métaux
ferromagnétiques. Elle s’est développée en 1988 aprés la découverte de la magnétorésistance
Géante (GMR) et est aujourd’hui en pleine expansion.

La spintronique est un effet quantique observé dans les structures de films minces
composées d'une alternance de couches ferromagnétiques et de couches non magnétiques.
Elle se manifeste sous forme d'une baisse significative de la résistance observée sous
I'application d'un champ magnétique externe.

La spintronique débouche sur des applications importantes, la plus connue étant
I'utilisation a la lecture des disques durs [82].

Une approche pour obtenir des matériaux fortement polarisés en spin a température
ambiante consiste a synthétiser de nouveaux oxydes ferromagnétiques a haute température de
Curie en dopant des oxydes semi-conducteurs non magnétiques avec des ions magnétiques.
On obtient ainsi des oxydes magnétiques dilués ("Diluted Magnetic Semi-conductor" DMS).
Parmi ceux utilisés, on peut citer le TiO,, ou le ZnO dopé Co.

Un dispositif emblématique du développement récent de la spintronique, et basé sur
les propriétés ferromagnétiques de matériaux DMS est le Transistor de Spin a Effet de Champ
(SFET). Nous montrons dans la Figure 1-16, un exemple de transistor SFET réalisé a partir

d’oxyde de zinc dopé.
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100 nm (Zn,Mn)O

Figure 1-16 : Représentation schématique d’un transistor de spin a effet de champ réalisé a
partir d’oxyde de zinc dopé [81].

I-6- Conclusion :

Dans ce chapitre, nous avons présenté les propriétés physiques, optiques, magnétiques,
et piézoélectriques du ZnO ainsi que ses différentes applications potentielles. A noter que le
ZnO est déja largement utilisé a I'neure actuelle dans l'industrie : produits cosmétiques,
complément alimentaires pour les bétails, varistors pour I'électronique. Cependant, le
développement de certaines applications a base de ZnO, comme la spintronique, nécessite la

maitrise du dopage, dont 1’étude est 1’objectif principal de ce mémoire.
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Elaboration des couches minces de

I’oxyde de zinc

« Les gens te loueront des qualités qu'ils supposent en toi ; mais toi,
blame-toi des défauts que tu sais posséder. »
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Syntheése des couches minces et nanostructures de I'oxyde de zinc

11- les Méthodes de dép6t des couches minces :

Les couches minces ainsi que les nanostructures d’oxyde de zinc sont réalisées en
utilisant une grande variété de techniques. Elles peuvent étre obtenues en opérant en phase
vapeur ou en phase liquide, et par des procédés physiques ou chimiques. Par voie vapeur, on
distingue les méthodes physiques « PVD » et les méthodes chimiques « CVD ». Par voie
liquide, les techniques les plus fréquentes sont : le dépot chimique en solution, 1’électro-dépot

par synthése électrochimique, la voie sol-gel.

Méthodes Générales de dépobt des couches minces

Processus chimiques Processus physiques
(CVD) (PVD)
-CvD
-Laser CVD (LACVD) -Ablation laser
-Plasma CVD (PECVD) -Evaporation sous vide
-Sol Gel -Pulvérisation cathodique
-Spray pyrolyse -MBE

-Electrodéposition

Méthodes générales de dépdt des couches minces

11-1- Dépbts physiques en phase vapeur (PVD):

Les méthodes PVD consistent a libérer de la matiere a partir d'une source et par la
suite elle est transférée au substrat. Ca s'explique par la solidification de la vapeur sur la
surface du substrat, sans l'intervention d'aucune réaction chimique. Si une réaction chimique
intervient avec la vapeur, et/ou avec le dépot sur la surface du substrat, nous avons donc un
dépbt chimique en phase vapeur (CVD). Les trois plus importantes méthodes (PVD) de
dépbts du ZnO utilisées dans les laboratoires sont, I'évaporation thermique, (PLD) dépbts par

laser pulsé et la pulvérisation d'une cible (sputtering).

11-1-1- Evaporation thermique:

L'évaporation thermique suit essentiellement le mécanisme vapeur solide (V-S).
Souvent la poudre de ZnO pure est placée dans une enceinte vide, ou un vide poussé est mis

35



Chapitre II Elaboration des couches minces del’oxyde de zinc

dans la gamme entre 10 & 10 Torr. La poudre de ZnO est chauffée par une source de
chaleur jusqu'au point de son évaporation. Le ZnO vaporisé vient se déposer sur les surfaces
des substrats plus froids que la source. En faisant varier la température des substrats, la
pression et I'atmosphere ambiante dans I'enceinte, nous pouvons produire des films minces de

Zno ainsi qu'une variétés de nanostructures (Figure 11-1).

creuset Sabetrat
]
'| Wapeur
Tlatérian 3 ?
deéposer Electrons
O X
g i dament
filament thermique [rusit

Figure 11-1 : Schéma de principe d’un systéme de chauffage par un faisceau d’électrons.

Un faisceau d'électrons, radiofréquence (RF) inductive et chauffage par une résistance
sont genéralement utilisés comme sources d'évaporation. La chaleur d'évaporation des sources
comme le faisceau d'électrons et la RF inductive, est localisée sur le matériaux source et ils
sont souvent utilisés pour produire des films de ZnO bien orientés [1,2,3]. Le chauffage par
une résistance n'est pas localisé et elle est souvent utilisée dans les fours. Comme exemple un
four sous forme de tube est bien approprié pour la création d'un gradient de température
spécifique sur sa longueur, qui est trés intéressent pour I'élaboration de nanostructures [4-7].
Une variété de nanostructures de ZnO comme les nanorubants (nanobelts), nanocages,
nanoanneaux (nanorings) et nanhélices (nanohelix) ont été synthétisés par le groupe de Wang,
en utilisant cette méthode [8]. Par ailleurs, une grande énergie est fournie pour le chauffage

(>1000°C) et le dopage est difficile a concevoir par cette méthode.

I11-1-2- Pulvérisation cathodique réactive (sputtering):

La pulvérisation cathodique réactive est un processus qui peut se définir comme étant
I'éjection d'atomes superficiels d'une cible suite a sa collision par des atomes tres
énergétiques, neutres et ionisés d'un gaz rare et le transfert de ces atomes éjectés sur un
substrat que I'on désire recouvrir d'une couche mince. La figure 11-2, représente le schéma de

principe du sputtering.
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Figure 11-2: Schéma de principe de la technique de pulvérisation cathodique réactive
""Sputtering"*
Le systtme moderne de pulvérisation cathodique, utilise une configuration a
magnétron (systémes d'aimants), ou un champ magnétique trés fort est appliqué afin de

concentrer le plasma prés de la cible afin d'accroitre la vitesse de dépot.
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Figure 11-3 : Représentation schématique d’une cathode magnétron.

Un certain niveau de vide est requis pour le systeme de pulvérisation cathodique.
Appliqué au ZnO, une pression résiduelle au niveau de 10 Torr et & une pression de travail
des gaz de l'ordre de 10 Torr, sont suffisant pour activer le dépot. Durant le dépét, aprés
I'évacuation des gaz indésirables, un gaz inerte, ordinairement de I'argon Ar est introduit dans
I'enceinte. Un courant continu (DC) ou une tension radiofréquence (RF) est utilisée afin
d'ioniser le gaz inerte (ici I'Ar) et ainsi produire un plasma chargé. Les ions sont accéléres
vers la surface de la cible, et en la bombardant les atomes de la cible sont éjectés et viennent
se condensés sur les substrats afin de former les films. Dans certains cas on utilise une tension

(bias voltage) appliquée au substrat afin d'assister le dép6t et ainsi augmenter les propriétés
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d'adhésion de la couche mince au substrat. Le substrat peut étre chauffé afin d'obtenir une
bonne cristallisation des films obtenus.

Normalement la pulvérisation cathodique (DC sputtering) est utilisée pour les cibles
conductrices, parce qu'il y aura accumulation de charges positives sur la cible par contre
I'utilisation d'une tension radiofréquence RF peut résoudre ce probleme. L'oxyde de zinc est
un semi-conducteur, et on peut utiliser les deux types de pulvérisation DC ou RF . Souvent la
pulvérisation cathodique réactive est souvent utilisée pour produire des couches minces de
ZnO a température ambiante. RF sputtering produit des films de ZnO de type n de bonnes
qualités, par ailleurs, du ZnO isolant est obtenu par DC sputtering. Par cette technique le
dopage est possible en introduisant dans l'enceinte, lors du dép6t des gaz contenant les

éléments dopants ou par le mixage de matériau pour son utilisation comme cible [8].

11-1-3- Dépbt par ablation laser pulsé (PLD):

L'ablation laser pulsé (PLD) est une technique trés connue pour élaborer des matériaux
en couches minces et nanostructures. Cette technique demande un vide trés poussé. Un
avantage considérable de cette technique est de pouvoir utiliser des cibles de trés petites
dimensions, I’ablation se produisant sur une surface de quelques millimétres carrés dans un
gaz inerte ou réactif pour certains dépdts spécifiques. Le processus d’ablation laser est plus
complexe, puisqu’il se forme localement une ‘plume’ de plasma et que les particules éjectées
ne sont pas en équilibre thermodynamique. Cette méthode présente 1’avantage de ne
nécessiter aucune source thermique polluante a I’intérieur de ’enceinte, ce qui est un

avantage tres significatif pour les dépots effectués dans un environnement ultravide.

(0o
"RG0 ol &  Laser abifin
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@ oo : Metal target

Figure 11-4: Représentation schématique Principe de I’ablation par faisceau laser pulsé.

A partir d’une certaine densit¢ de puissance fournie a la cible, une quantité

significative de matiére est arrachée de la cible sous la forme d’une vapeur dense et lumineuse
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(plasma) dont la forme rappelle celle d’une plume. Le seuil de densité de puissance a partir
duquel une telle plume se développe dépend du mateériau cible, de sa morphologie mais aussi
et surtout des caractéristiques de la source laser comme la longueur d’onde et la durée de
I’impulsion. Ce seuil d’ablation est trés généralement de 1’ordre de 10 4 50 MW/cm? pour les
lasers de type UV. Un substrat est situé a quelques centimetres face a la cible et les espéces de
la plume d’ablation viennent se condenser & sa surface. La croissance du film est obtenue par
impulsion apres impulsion. Au cours du procédé de croissance, un gaz neutre ou réactif peut
étre introduit dans 1’enceinte, qui peut affecter les espéces de la plume ou en surface du film
en croissance. Le substrat peut également étre chauffé durant la croissance pour apporter de
I’énergie supplémentaire aux especes adsorbées et ainsi favoriser la cristallisation du film
mince [10-13].

De I'oxyde de zinc cristallin épitaxié de bonne qualité que celui obtenu par MBE a pu
étre obtenu par cette technique [14]. Le dopage peut étre facilement obtenu en utilisant des
cibles contenant des compositions mixtes d'éléments, ainsi on pourra contréler avec précision
le dopage durant le dépdt [15-17]. Les nanostructures de ZnO comme les nanocolonnes

(nanorods) peuvent étre synthétise par PLD [18].
11-1-4- Dépot par déviation angulaires (GLAD Glancing Angle Deposition):

Cette méthode a été principalement développée par Brett et al [20-25]. Elle peut étre
accomplis en utilisant les méthodes PVD , comme la sputtering, I'évaporation thermique et la
PLD afin de produire de nanosctructures. Si on prend comme exemple la pulvérisation
cathodique, son principal principe est que le substrat soit incliné pour avoir un angle par
rapport a la cible, et la distance substrat-cible ainsi que la pression du vide sont réglés de
facon que la distance substrat-cible soit inférieure de celle du parcours moyen des atomes du
gaz. La plupart des atomes provenant de la cible ne s'entrechoquent pas avec ceux du gaz
avant d'atteindre le substrat, donc tous les atomes ont le méme angle d'incidence avec le
substrat. Dans ce cas, juste aprés le commencement du dépot, les premiers atomes déposés
créent une ombre masquant ainsi l'air pour les autres atomes incidents. Aucun dép6t ne peut
s'effectuer dans cette région ombrée résultant par la croissance de nanostructures isolées. La

figure 11-5, illustre le mécanisme de croissance par la méthode GLAD [19].

39



Chapitre II Elaboration des couches minces del’oxyde de zinc

T o

B=0°
r Low Porosity
| Substrate |

7111/ ==
T —

Substrate

== 100 nm

D’/// o= 80°

| / / / / Si;tfiorosity

Substrate |

Figure 11-5: Le mécanisme de croissance de nanostructures par GLAD[19].

11-2- Dépbt chimigue en phase vapeur (CVD):

La CVD inclus les réactions chimiques entre la source du matériau vaporisé et les
sources de gaz, avec la surface de dép6t. Les produits de ces réactions se condensent durant la
formation du matériau solide a l'intérieur du réacteur ou la pression et le flux de gaz est
contrdlés. Les plus connues des CVD pour élaboré du ZnO sont la CVD thermique, la CVD a
basse pression (LPCVD), (PECVD), la CVD laser (LCVD), la CVD métal-organique
(MOCVD), MBE, et la (ALD), classées par leurs différences dans le contréle du niveau du
vide, la source de chauffage et les gaz réactives...etc.
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Figure 11-6 : Schéma de principe de dép6t en phase vapeur chimique CVD, réacteur a

parois chaudes.

11-2-1- Dépot par solution chimigue (SBC: Solution Based Chemistry):

Comparer aux approches de la phase vapeur, les méthodes de croissance en utilisant
les solutions chimiques ont lI'avantage de s'opérer a des températures de croissances basses
(60-300°C), et la simplicité d'élaboration de quelques nanostructures. Les processus en
solutions chimiques sont des processus en équilibre thermodynamique, et ainsi le controle
précis du processus de croissance, d'impuretés, de dopage sont des problemes majeurs.

11-2-1-a- Dépodt par bain chimigue (CBD: Chemical Bath Deposition):

CBD est lié aux techniques qui produisent une structure solide en I'immergent tout en
contrélant la cinétique du solide, normalement sans changer I'état d'oxydation du métal [26].
Les Nanocolonnes en ZnO peuvent étre élaboré par CBD a une température basse de 60°C
[27]. Les germes de ZnO initient I'orientation de la croissance des nanofils (nanowires). La
solution utilisee contient ZnO(NO3), et hexamethyltetramine (HMT), La valeur PH peut
varier de 5 a 12. Les principales réactions mises en jeux dans ce processus sont:

(CH2)6N4+6H,O  «=HCHO +4NH3; (1)
NHs + H,O <= NHj +OH (2)
20H +Zn** <> 7n0(s) + H,0 (3)

La vitesse de déposition est principalement dominée par la vitesse de décomposition

du HMT (réactionl), qui dépend énormément de la température. Par conséquent, par

I'ajustement de la température, les nanostructures de ZnO peuvent étre obtenues avec
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différentes caractéristiques. La réaction normale de la température est dans la gamme 60°C a
200°C [28]. Les nanostructures de ZnO comme les nanocolonnes [29,30], nanofils [28],
nanoplaquéte [31,32], et les nanosphéres [33], peuvent obtenues en faisant varier la
température, la valeur du pH, le type du sel de Zn, les réactifs de base et les additives. Par
ailleurs, les naonstructures de ZnO produit par cette méthode n'ont pas une bonne adhérence
au substrat.

11-2-1-b- Dépot par I'électrochimie (ECD):

L'oxyde de zinc est déposé catholiqguement a partir d'une solution aqueuse de sel de Zn

et la présence d'oxygéne dissous. Les nanocolonnes (nanorods), nanotubes [34] et les films
nanoporeux [35] peuvent étre synthétisé avec succes par I'ECD. Les films poreux de ZnO sont
trés utilisés intensivement pour des applications DSSC. Pour produire des films poreux de
ZnO par ECD, le contréle des réactifs peut créer la porosité desirée [36].

11-2-1-c- Synthése par voie sol-gel:

Les couches minces de ZnO [37-41], nanocristaux [42], nanocolonnes [43] avec des
orientations cristallographiques préférées peuvent étre synthétisées en utilisant la méthode

sol-gel. "sol" se réfere a une suspension colloidale. Le terme sol-gel correspond a
I’abréviation  solution-gélification. Brievement, un Sol est une suspension colloidale
d’oligomeres dont le diametre est de quelques nanometres seulement. Par la suite, on peut
faire évoluer le Sol, par le biais de réactions chimiques, en un réseau a viscosité infinie,
appelé Gel. Le principe de base du procéde sol-gel est donc le suivant : une solution a base de
précurseurs en phase liquide se transforme en un solide par un ensemble de réactions
chimiques (hydrolyse et condensation), le plus souvent a température ambiante, d’ou le terme
de chimie douce.

Le dép6t proprement dit peut étre réalisé de deux manieres différentes:

a. Le spin-coating ou centrifugation: consiste a verser le sol ou le gel sur un substrat

mis en rotation par une tournette.

-i
& -

P & &
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dépdtde la étalement évaparation du
solution par rotation solvant

Figure 11-7 : lllustration d’un revétement sol-gel réalisé par spin-coating
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b. Le dip-coating ou trempé : moins utilisé, il consiste a tremper le substrat dans la

solution a déposer et a le retirer.

immersion dans formation éyaporation
la solution du film du solvant

Figure 11-8 : Illustration d’un revétement sol-gel réalisé par dip-coating.

La technique utilisée pour nos dépots

Le Spray pyrolyse ultrasonique

11-3- spray pyrolyse ultrasonique:

Le spray est une technique de dépdt utilisée pour préparer les films minces et épais, les
revétements en céramique et les poudre. Aux différences d'autres techniques de dép6t de
films, le spray pyrolyse représente une methode tres simple et relativement rentable
(particulierement en ce qui concerne les codts déquipement). Il offre une technique
extrémement facile pour la préparation de couches minces de toute composition. Le spray
pyrolyse n'exige pas de substrats ou de produits chimiques de haute qualité. La méthode a été
utilisée pour le dépdt de films denses, films poreux, et pour la production de poudres. Méme
des dépdts multicouches peuvent étre facilement préparés par cette technique. Le spray
pyrolyse a été employé pour plusieurs décennies dans l'industrie du verre [44], et dans la
production des piles solaires [45].

L'équipement typique du spray pyrolyse se compose d'un atomiseur, une solution de
précurseur, réchauffeur de substrat, et un régulateur de température. La figure 11-9, présente le
schéma de principe de cette technique.

Les atomiseurs suivants sont habituellement utilisés dans la technique de spray pyrolyse:
- Jetd4air: le liquide est exposé a un jet d'air [46],
- Ultrasonique (les fréquences ultrasoniques produisent les ondes courtes nécessaires

pour I'atomisation fine [47],

- Electrostatique (le liquide est exposé a un champ electrique élevé) [48].
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Figure 11-9 : Schéma simplifié du banc de déposition de couches minces par la technique de Spray
Ultrasonique.

11-3-1- Influence des paramétres de dépot par spray sur les propriétés des couches minces:

Le dépdt des couches minces par la technique spray pyrolyse se traduit par la
pulvérisation d'une solution d'un sel de métal sur un substrat chauffé. L'impact des
gouttelettes sur le substrat conduit & la formation de structure sous forme de disque qui subit
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une décomposition thermique. La forme et la taille du disque dépendent du volume de la
gouttelette, la température du substrat...etc. En conséquence, le film se compose
habituellement de recouvrement de disques du sel de métal étant convertis en oxydes sur le
substrat chauffé.

Cette section présente I'influence des principaux paramétres du spray pyrolyse sur les
propriétés des couches déposées.

a- Influence de la température du substrat:

Le spray pyrolyse engendre beaucoup de processus qui apparaissent simultanément ou
séquentiellement. Les plus important de ces derniers sont : la génération et le transport
d'aérosol, évaporation du solvant, impact de la gouttelette et sa propagation sur le substrat et
la décomposition du précurseur. La température du dépbt est impliquée dans tous les
processus susmentionnés, a l'exception dans la génération d'aérosol. En conséquence, la
température de surface est le paramétre principal qui détermine la morphologie et les
propriétés de la couche déposée. En augmentant la température, la morphologie de la couche
peut changer d'une structure fissurée (cracked structure) a une structure poreuse. En effet,
beaucoup d'études, la température de dépdt a été rapportée comme le parametre le plus
important du spray pyrolyse.

Les propriétés des couches déposées peuvent étre variés et par conséquent controlées
par la variation de la température du substrat. Par exemple, les propriétés optiques et
électriques des couches minces d'oxyde de zinc sont influencées par la variation de la
température du substrat [49]. Les couches déposées a partir d'une solution aqueuse d'acétate
de zinc a une température de substrat de 490°C, ont présentées la plus faible résistivité
électrique due a I'amélioration de leur cristallinité. Cependant les couches déposées a 420°C
ont montré la plus haute transmission (90-95%) dans le visible. Ce qui est expliqué par la
diminution de I'épaisseur des couches et a I'augmentation de I'nomogénéite de la structure.

Mirzapur et al [50] ont étudié la variation des propriétés physiques des couches minces
d'oxyde d'indium dopé au fluor en fonction de la température de dépdt, la concentration du
dépens, le flux d'air et I'épaisseur du film. lls ont trouvé que la température du substrat a une
influence remarquable sur la structure des couches et que le degré de la croissance
préférentielle suivant I'orientation (400) augmente avec I'épaisseur de la couche.

Des couches d'oxyde d'yttrium dopé a l'oxyde de terbium, ont été déposées par la
technique de spray pyrolyse électrostatique [51]. La morphologie de surface a été modifiée en

variant les parametres de dépdt et la composition de la solution. L'augmentation de la
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température du substrat a conduit & un changement de la structure d'une structure dense a une
structure hautement poreuse.

b- Influence de la solution du précurseur:

La solution du précurseur est la deuxiéme variable importante du processus de dép6t
par spray. Le solvant, le type de sel, la concentration du sel, et les additifs influencent les
propriétés physiques et chimiques de la solution du précurseur. Par conséquent, la structure et
les propriétés d'un film déposé peuvent étre modifiées en changeant la composition de la
solution du précurseur. Chen et al [52] , ont montré que la morphologie des couches minces
peut étre considérablement modifié en ajoutant des additifs a la solution du précurseur. La
structure du film TiO, déposé, changeait d'une structure avec fissures en une structure
réticulaire sans fissures apres l'introduction de l'acide acétique dans la solution du précurseur.
Le changement de la morphologie a été attribué a la modification de la chimie de la solution
du précurseur.

Des électrodes de SnO, transparentes ont été déposées par spray pyrolyse en utilisant
la tétra-n-butyltin (iv) comme précurseur [53]. Le rendement de dépbt et la cristallinité
déposés a 340°C ont été améliorés en ajoutant le H,O, a la solution alcoolique du précurseur.
Les auteurs ont proposé deux explications par cet effet. La premiere explication est que le
H.O, se décompose facilement sur un substrat pour produire une atmosphére de lI'oxygene,
qui favorise I'oxydation du tétra-n-butyltin et réduit les résiduels dans le film. La seconde était
que H,0, et la tétra-n-butyltin forment des complexes de peroxyde d'étain avec des liaisons
atomiques directes entre I'étain et I'oxygene dans la solution du précurseur. La deuxiéme
explication est plus raisonnable, parce que dans le spray pyrolyse il y a habituellement assez
d'oxygéne en air pour I'oxydation des sels.

Des films de SnO, et SnO,-Mn,03; ont été préparé en utilisant le spray pyrolyse
électrostatique [54,55]. Ces films ont été employés dans les détecteurs a hydrogéne de type
Taguchi. La taille des grains dans ces films poreux était dans la gamme de 1 a 10um. On a
observé que la taille des grains augmente avec une concentration plus élevée du précurseur
dans le solvant d'éthanol.

Caillaud et al [56] ont étudié l'influence du pH de la solution sur le dép6t des couches
minces par spray. lls ont trouvé que le taux de croissance dépend du pH. Le taux était
seulement significatif 3.5 < pH < 4.3. Dans cette gamme de pH des précurseurs vaporisés sont

les complexes d'acétate de zinc. La formation des sels basiques, des composés d'adsorption,
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ou des précipités a ralenti la croissance au pH élevé. Au faible pH, la quantité d'acétate de
zinc et le taux de croissance diminue jusqu'a ce qu’aucun dépét ne se produise.

Des couches minces de SnO, pour des applications de détecteurs de gaz ont été
également préparées par spray pyrolyse en utilisant des solutions de précurseur l'une
organique et l'autre inorganique [57]. Des couches lisses mais pas trés uniforme ont été
obtenus en utilisant une solution de (NH,4),SnClg dans I'eau. D'autre part, les couches déposées
a partir d'une solution de (CH3COO),SnCl, dans l'ethylacetate présentent un caractére
uniforme mais avec des surfaces relativement rugueuses. Des propriétés électriques
appropriées ont été mesurées sur les films obtenus a partir de la solution organique. La
sensibilité dépend de la température de dép6t et du type de la solution du précurseur utilisé.
Les meilleurs résultats ont eté réalisés par le spray de la solution du précurseur organique sur
un substrat chauffé a environ 300°C.

Il a été aussi trouvé que les couches obtenues par spray d'une solution d'un composé
hydraté présentent un taux de dép6t et une résistivité meilleure par comparaison a celles
obtenues par spray d'une solution d'un composé non hydraté [58]. Cette différence a été
expliquée par le fait que les gouttelettes venant d'un composé hydraté nécessitent plus
d'énergie thermique pour qu'elles se décomposent et former ainsi le matériau en question. Par
conséquent les auteurs ont conclu que la présence des molécules d'eau influe sur la cinétique
de la réaction.

Kim et al [59], ont étudié I'influence des additifs sur les propriétés des films de MgO
déposés par spray pyrolyse électrostique. Un grand nombre de particules séparées ont été
observées sur la surface des films de MgO quand le tétrahydrofurane pur (THF) a été
employé comme solvant. Cependant, des films MgO lisses sans particules ont été déposés en
ajoutant l'alcool butylique ou l'alcool d'octyl au THF. Les auteurs proposent que les alcools
empéchent efficacement la nucléation du MgO résultants de la vaporisation des gouttelettes.

c- Modéles de dépbt par spray pyrolyse:

Seulement des modéles trés simples du mécanisme de dépdt par spray ont été
développés jusqu'a maintenant. Il y a trop de processus qui se produisent séquentiellement ou
simultanément pendant la formation de films par spray pyrolyse. Ceux-ci incluent
I'atomisation de la solution du précurseur, de transport et I'évaporation de gouttelettes, la
diffusion sur le substrat, le séchage et la décomposition du sel de ce précurseur. La bonne

compréhension de ces processus aidera a améliorer la qualité des films.
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Le depbt de couches minces par spray pyrolyse peut étre divisé en trois étapes
principales: atomisation de la solution du précurseur, transport de I'aérosol résultant, et la
décomposition du précurseur sur le substrat.

- Atomisation de la solution du précurseur:

L'atomisation des liquides a été étudiée pour plusieurs années. La clé est de
comprendre la base du processus d'atomisation de l'atomiseur utilisé. En particulier, il est
important de connaitre quel type d'atomiseur est le plus adapté pour telle application et de
quelle facon la performance de I'atomiseur est affecté par les variations des propriétés du
liquide et les conditions opératoires. Les atomiseurs a jet d'air, ultrasonique et électrostatique
sont normalement utilisés dans le dép6t de couches minces par la technique de spray pyrolyse.

Nombreuses études ont été menées sur le mécanisme de I'atomisation des liquides.
Rizkalla et Lefebvre ont examiné linfluence des propriétés des liquides sur les
caractéristiques du spray utilisant un atomiseur a jet d'air [60]. Lampkin a présenté des
résultats concernant l'utilisation de I'atomiseur a jet d'air dans une installation de spray
pyrolyse [61]. Une théorie de I'atomisation ultrasonique a été publiée [62]. Ganan-Calvo et al
ont étudié I'atomisation électrostatique des liquides et ils ont déduis des lois pour la taille de
gouttelettes a partir d'un modéle théorique du transport de charge [63,64].

Comparée a d'autres techniques, la technique de spray électrostatique a été employée
récemment pour le dép6t de couches minces, tandis que I'atomisation d'un liquide au moyen
d'un champ électrique a été étudiée depuis plusieurs années. La recherche sur le dép6t par
spray électrostatique a commencé par I'étude de Rayleigh sur la stabilité d'une gouttelette
chargée isolée [65]. L'atomisation électrostatique du liquide a été rapportée pour la premiere
fois par Zeleny [66]. Grace et Marijnessen ont publié une revue sur ce type d'atomisation [67].
Selon les parametres du spray, des divers modes de pulvérisation sont obtenus, conduisant
ainsi a de différentes distributions de taille des gouttelettes. Cloope au et al, ont proposé une
classification de ces modes [68]. Le jet conique et multi-jet sont les modes les plus importants
pour le dép6t par spray. En mode de jet conique, le liquide est tordu au bout du bec de tube
sous une forme conique (cone de Taylor). Ce cbone est prolongé a son apex par un jet
permanent de trés faible diametre. Le jet émet habituellement des gouttelettes chargees et
mono dispersées. L'augmentation du champ électrique, provoque une division du jet formant
ainsi un mode multi-jets ou le nombre de jets augmente avec la tension appliquée (voir la
figure 11-10.
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Mode a jet conique Mode multi-jets

Figure 11-10 : Schéma du mode de jet conique et de multi-jets.
- Transport d'aérosol:

Les gouttelettes sont transportées dans l'aérosol et éventuellement évaporés. Pendant le
transport, il est important qu'autant de gouttelettes soient transportées au substrat sans former
de poudre ou de particules de sel sur sa surface. Sears et al, ont étudié le mécanisme de
croissance de films de SnO; [69]. Les forces qui déterminent la trajectoire des gouttelettes et
leur évaporation ont été examinées et un modéle de croissance de films a été proposé. Ce
modele tient en compte des forces de gravitation, électrique, thermophorétique et forces de
Stockes. La force thermophorétique pousse les gouttelettes loin de la surface chaude, parce
que les molécules du gaz du coté plus chaud de la gouttelette rebondissent avec une énergie
cinétique plus élevée que ceux du coté plus frais. Par exemple, a une température de substrat
de 350 °C et a un gradient thermique de 500 °C/cm, la force thermophorétique est égale a la
force de gravitation pour une gouttelette de 2um de diamétre. Les forces thermophorétiques
gardent la plupart des gouttelettes loin de la surface dans le procédé de spray non-
électrostatique. Cependant, la plupart des aérosols contiennent beaucoup de gouttelettes dont
le diamétre est sensiblement plus grand que 2um. Ce modele a surestimé le role des forces
thermophorétiques. En plus, on a conclu que le film se dépose a partir de la vapeur de
gouttelettes passant trés pres du substrat chaud en quelque sorte comme le dép6t chimique en
phase vapeur. Les gouttelettes sur le substrat, qui heurtent le substrat forment un dép6t
poudreux. Cependant, les auteurs on negligé la propagation des gouttelettes sur le substrat, qui

contribue d'une maniére d'une maniére significative a la croissance du film. Dans le procédé
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spray pyrolyse, il est souhaitable que la plupart des gouttelettes heurtent le substrat et

s'étalent. La figure 11-11, présente des images de ce dép6t sur I'un de nos échantillons.

Spray -a-

Vapeur
Atteindrele

substratet
s'éclaboussersurl

surface du substra 0
ensetransform
en poudre

Poudre
forméea
I'air

-b-
Figure 11-11 : Schéma du transport de I'aérosol (a). dép6t des gouttelettes formant un
résidus poudreux sur I'un de nos échantillons ZnO:Mn.

Seifert a décrit le procédé de transport dans le spray pyrolyse par effet corona. Dans ce
dernier les gouttelettes entrent dans une décharge de corona et sont transportées dans un
champ électrique au substrat [70]. Les forces suivantes ont été prises en compte: les forces de
gravitation, Stockes, thermophorétique, électrique et diélectrique. Les calculs ont montré que
seulement, les gouttelettes avec un rayon plus de 5 um contribueront a la formation des films
a la température de substrat de 430 °C. Cette valeur dépend de la composition de la solution

appliquées et la température de dép6t. Le solvant est vaporisé dans les plus petites gouttelettes
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qui meneront par conséquent a la formation de poudre. Cependant, les auteurs n'ont pas
considéré la formation de particules creuses pendant le transport de I'aérosol. Les gouttelettes
d'aérosol connaissent une évaporation du solvant pendant le transport au substrat. Ceci méne a
une réduction de la taille de la gouttelette et au développement d'un gradient de concentration
dans la gouttelette. Le précurseur se précipite sur la surface de la gouttelette, quand la
concentration a la surface dépasse la limite de la solubilité. La précipitation se produit en
raison de I'évaporation rapide du solvant et la diffusion lente du soluté. Ceci a pour
conséquence, la formation d'une crolte poreuse qui conduit plus tard a la formation de
poudres poreuse, qui sont indésirables parce qu'elles augmentent la rugosité du film.

Yu et Liao ont développé un modele décrivant I'évaporation des gouttelettes de
I'aérosol avant la formation d'une crodte solide [71]. Le transfert de masse, du moment, de la
température en dehors et autour de la gouttelette aussi bien que les effets de précipitation du
précurseur ont été pris en considération. Les interactions entre les gouttelettes ont été
ignorées. Des augmentations rapides de températures des gouttelettes ont été observées au
début de I'évaporation et au moment ou la précipitation du précurseur sur la surface de la
gouttelette commence. Cette augmentation de la température est due a la chaleur émise lors de
la précipitation. Au début de ce processus, le taux d'évaporation atteint treés rapidement son
maximum, puis il diminue jusqu'a ce que la précipitation ait lieu. Ce taux augmente une
nouvelle fois simultanément avec la température de la gouttelette quand la précipitation
commence. L'augmentation de la température du gaz provoque un gradient de concentration
brusque a l'intérieur de la gouttelette. Les effets de I'numidité du gaz ambiant sont avérés
insignifiants. Lenggoro et al, ont étudié la production de poudre par spray pyrolyse en
utilisant un réacteur d'aérosol a écoulement laminaire a gradient de température [72]. lls ont
présenté des résultats de calculs concernant le taux d'évaporation et le changement de la
concentration du précurseur dans les gouttelettes. Les résultats de la simulation numérique
étaient en bon accord avec les résultats expérimentaux. Les simulations ont indiqué que les
particules solides peuvent étre formées quand:

- latempérature du réacteur est basse et constante.
- Distribuée d'une facon non homogéne, quand la concentration de la solution du
précurseur est élevée et le débit du gaz porteur est bas.

Des particules creuses sont formées quand les gouttelettes sont grandes et la
concentration du nombre de gouttelettes est faible. De plus, les petites gouttelettes produisent
des particules pleines parce que la distance de diffusion du soluté est courte, ce qui méne a

une distribution plus uniforme de la concentration dans la gouttelette. L'augmentation du
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nombre de gouttelettes a pour conséquence une plus grande concentration de la vapeur du
solvant dans le gaz porteur. Par conséquent, le taux d'évaporation diminue et la précipitation
est retardée. C'est pourquoi, une augmentation du nombre de gouttelettes diminue la
probabilité des particules creuses.

Oh et Kim ont étudié le comportement d'une gouttelette évaporée dans un domaine
non isotherme [73]. Une solution alcoolique du tetraethoxyde de titane a été pulvérisée par un
nébuliseur ultrasonique. L'azote a été employé en tant que gaz porteur. Les profils
d'écoulement et de température du gaz porteur ont été calculés, ensuite le mouvement et
I'évaporation des gouttelettes ont été numériquement simulés. Des mesures du rendement de
dépot et de la distribution d'épaisseur du film ont été comparées aux trajectoires calculées des
particules. Les comparaisons ont prouvé que le rendement de dép6t et la surface revétue
augmentent avec la quantité de la solution pulvérisée et le deébit du gaz porteur, mais
diminuent avec la distance bec-substrat.

- Décomposition du précurseur::

Plusieurs processus se produisent simultanément quand une gouttelette frappe la
surface du substrat: évaporation du solvant résiduel, diffusion de la gouttelette, et
décomposition du sel. Beaucoup de modeles existent pour expliquer la décomposition d'un
précurseur. La plupart des auteurs proposent que seulement un procédé du genre CVD donne
des films de qualité par spray pyrolyse.

Viguie et Spitz ont proposé les processus suivants qui se produisent avec
l'augmentation de la température du substrat [74]. Dans le régime de la plus basse température
(processus A) la gouttelette éclabousse sur le substrat et se décompose (figure 11-12). A
température élevée (processus B) le solvant s'évapore completement pendant le vol de la
gouttelette et les précipités secs arrivent sur le substrat, ou la décomposition se produit.
Encore a temperatures élevees (processus C) le solvant s'évapore également avant d'atteindre
les substrats. Alors les précipités fondent et se vaporisent sans décomposition et la vapeur
atteint le substrat pour subir un procédé CVD. A température plus élevée (processus D), le
précurseur se vaporise avant qu'il atteigne le substrat, et par conséquent les particules solides

pleines sont formées apres la réaction chimique dans la phase vapeur.
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Figure 11-12 : Schéma des différents processus de décomposition du précurseur.

Les auteurs proposent que les processus A et D menent aux films rugueux et non
adhérents. Des films adhérents on été obtenus par CVD a de basses températures (processus
C). Cependant, les processus A ou B permettent la formation de films adhérents de haute
qualité aussi. D'ailleurs, le processus C peut rarement se produire dans la plupart des dép6ts
par spray pyrolyse, parce que soit que la température de dépdt est si basse pour la vaporisation
d'un précurseur soit que le sel du précurseur se décompose sans fusion ni vaporisation.

Chen et al, ont étudié les corrélations entre la morphologie des films et les parametres
de dépdt [48]. Les films ont été déposés en utilisant le procédé spray a jet conique. Il a été
conclu que la morphologie du film déposé par ESD est déterminé par la taille de gouttelettes.,
la température du dép6t, le taux de gouttelettes, qui s'étale sur le substrat et la chimie de la
solution. La temperature de substrat a été indiquée comme le paramétre le plus important. La
concentration de la solution a une faible influence sur la morphologie du film.

Souvent le mécanisme de CVD est assumé pour la formation de films denses.
Cependant, la formation des films a partir des nitrates non-volatiles, les basses températures
de dépot et les taches sur la surface des films conduisent a un procedé CVD. Matzusaki et al,
ont préparé des films de YSZ (yttria-stabilised zirkinia oxide) en utilisant de I'octylates de
zirconium et l'acétylates de I'yttrium volatiles comme précurseur & des températures de

substrat exceptionnellement élevées de 600 a 750°C [75]. Deux réactions possibles pour la
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croissance de films ont été considérées, a savoir l'arrivée des précurseurs a la surface du
substrat dans un état liquide ensuite ils se pyrolysent, ou les gouttelettes se transforment en
vapeurs et forment le film par procédé CVD. Afin de choisir le mécanisme de croissance, le
taux d'yttrium dans le film a été mesuré par la fluorescence X. Le méme taux d'yttrium dans
la solution de précurseur et dans le film déposé a été mesuré. En outre aucune dépendance de
la température du taux d'yttrium dans le film n'a été observée. Ces deux faits sont en
contradiction avec un mécanisme CVD. Les pressions de vapeur des acétylates d'yttrium et de
zirconium sont différentes, et donc des taux différents d'yttrium sont prévus dans le film et
dans la solution. Puisque la pression de vapeur change avec la température, également une
dépendance de la température du taux d'yttrium dans le film est prévue. Comme ce n'était pas

le cas, ils ont proposé un mécanisme de dép6t sans caractére CVD.

Préparation de nos échantillons

Dans ce travail, nous avons essayé d'optimisé les conditions de dépdt par spray
pyrolyse ultrasonique d'échantillons d'oxyde de zinc dopé au manganése, lithium et
aluminium.

- Substrats utilisés:

Nos échantillons ont été déposés sur deux genres de substrats différents, le verre et le
silicium polis une face (100).

- Les substrats de verre ont été utilisés pour les caractérisations optique, spectroscopie
Raman et la diffraction des rayons X et les mesures électriques. Le choix du verre
comme substrat de dép6t a été adopté en raison du bon accord de dilatation thermique
qu'il présente avec le ZnO (owere =8,5 10° K™, 0z0=7,2 10° K™) de maniére a
minimiser les contraintes a l'interface couche substrat, pour leur transparence qui
s’adapte bien pour la caractérisation optique des films dans le visible et aussi pour des
raisons économiques.

- Les substrats de silicium ont été utilisés pour les caractéerisations en spectroscopie
infrarouge, XRD et la spectroscopie de diffusion Raman.

La qualité des couches déposées dépend de I'état de surface et de la propriété du substrat.
Son nettoyage est donc une étape tres importante par conséquent il faut éliminer toute trace de
poussiere et de graisse et s'assurer que la surface du substrat ne comporte pas de défauts
(planeité, rayures). Ces conditions sont indispensables pour avoir une bonne adhérence et
uniformité du dép6t sur le substrat.

Les substrats sont nettoyés par bains d'ultrason, selon les étapes suivantes:
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- Nettoyage pendant 15 minutes dans un bain de trichloréthyléne (rincage a I'eau
distillé 5minutes).

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

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

- Séchage avec de I’air chaud et du papier Josephson.

- Préparation de la solution:

Les précurseurs (par exemple, acétates, nitrate ou chlorures de métaux ....ets.) sont
dissous dans le méthanol selon le rapport molaire désiré.

Dans ce travail, nous avons utilisé l'acétate de zinc (C4Hs04Zn.2H,0), comme matériau
source que nous avons dissous dans du méthanol avec une concentration de (0.3M/L). En plus
de la couche mince ZnO non dopée, nous avons préparé deux séries de couches minces dont
I’une est dopées Manganese et 1’autre dopées cobalt (en annexes nous avons aussi procédé au
dopage par le lithium et 1’étain). Les conditions de préparations des couches sont présentées
dans les tableaux II.1, 2 et 3. L’objectif de notre travail est l'optimisation des conditions de
dépdt par spray pyrolyse ultrasonique élaborée par 1’équipe C2MO : Conception et
Mod¢lisation de Matériaux pour 1’Optoélectronique au laboratoire de Génie Physique,
université Ibn Khaldoun, Tiaret. Pour plus de détail, nous présentons, ci-apres, les différentes

propriétés physico-chimiques des éléments utilisés dans la préparation de nos échantillons.

Acétate de zinc: (Apparence : solide cristallin, blanc a odeur d'acide acétique).
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La formule moléeculaire : Zn(C,H30,),.2H,0. Formule Wt.219.50. Etat physique:
Solide. Masse moléculaire: 209.38 (g/mole). Densite : 1.735 g/ml a 20°C. Point de fusion:
237°C.

- Les dopants: nous avons utilise;

- Chlorure de cobalt (CoCl,) et I’acétate de cobalt tétra hydraté Co(CH3COOH),.4H,0.
- Acétate de manganése (Mn(CH3;COO); . 4H,0).

- Ammonium d’azote (CH3COONHy,).

- Réactions chimigues sur le substrat :

Quand les gouttelettes d’aérosol s’approchent de la surface du substrat chauffé
(250-500°C), dans les conditions expérimentales appropriées, la vapeur formée autour de la
gouttelette empéche le contact direct entre la phase liquide et la surface du substrat. Cette
évaporation des gouttelettes permet un renouvellement continu de la vapeur, donc les
gouttelettes subissent la décomposition thermique et donnent la formation de films fortement
adhérents. La décomposition thermique d’un composé volatil qui est dans notre cas I’acétate

de zinc dihydrate produisant le ZnO, se fait selon la réaction suivante:

Zn(C,H;0,): 2H, O

Chauffage l

In(C:yHzO0z): , 2H O (2)

Reéaction primaire Reéaction secondaire

Zn (C:H,0:); [ Zn,O(CH;CO)+ (CH;CO),0(e)

+

Zn,O (CH3CO:)s

ZnoO +CO; (g) + CH;COCH; (2) |

La réaction principale dans notre solution

Dopage au cobalt

Les films de ZnO purs et dopés cobalt ont été co-déposés sur des substrats de verre
ordinaire et du silicium avec une orientation cristallographique (100) a pression
atmosphérique ordinaire. La solution de départ est composée de la masse équivalente
de 0.3 Mol/L d’acétate de zinc (Zn(CH3COOQ),. 2H,0) qui est dissout dans du méthanol. Le
choix du méthanol comme solvant a éteé dicté pour sa volatilite et la transformation rapide des
fines gouttelettes du précurseur en une vapeur. Afin de stabiliser la solution atomiser et éviter

la précipitation de 1’hydroxyde de zinc, quelques gouttes d’acide HCl ont été rajouté.
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L’acidité des solutions était autour pH=5. Le chlorure de cobalt (CoCl,) a été utilisé comme
source de dopage au cobalt. Les pourcentages du dopage des solutions de depart sont
[Co/zn] =0, 1, 3,5,7,9, 11 et 15 at%. La temperature des substrats a été fixée a 350 °C. Le
temps de dépdt est d’'une heure. Afin d’avoir une solution homogéne et claire, nous I’avons
chauffé sous agitation a 60°C durant 2 heures. Un cylindre en céramique de diameétre de
10 cm a été utilise comme chambre de dépdt. La distance entre les substrats et le bec de spray
a été fixée a 5.5 cm, le débit du gaz porteur était de 0.26 I/min et la fréquence des ultrasons
était de 45 KHz. Concernant la préparation des poudres nanostructurées, nous avons chauffé
dans une premiére étape les solutions de départ a une température de 80 °C qui est suffisante
pour la condensation de la solution. Dans la deuxieme étape, les produits obtenues ont été lavé
avec de D’eau distillé et chauffé a 80 °C a plusieurs reprise et par la suite, nous les avons
chauffé jusqu’a 350 °C avec un pas de 10 °C/heure.

Co-dopage a ’azote et le manganése

Les films minces de ZnO co-dopés N et Mn ont été synthétisés par : spray pyrolyse
ultrasonique sous la pression atmosphérique ambiante. Les solutions de départ ont été
préparés en utilisant la masse ¢€quivalente de 0.3 Mol/L d’acétate de zinc
(Zn (CH3CO0O0),. 2H,0) dissous dans du méthanol et comme source de dopage 1’acétate de
manganese (Mn(CH3;COO), . 4H,0) et I’amonium d’azote (CH3COONHy,). Nous avons fixé
le taux de dopage a Cn = [N]/[Zn] = 21 at% et nous avons fait varier le taux de dopage en
manganése comme suite : Cy, = [Mn]/[Zn] =0, 1, 3, 5, 7, 9 et 11 at%. La température du
substrat a été fixée a 350°C; la solution est pulvérisée par intermittence pendant 10 secondes,
avec un temps de repos de 2 minutes d’intervalle et le temps total de dépdt a été
fixé a 5 minutes; La distance entre le nebulizer est le substrat a été fixée & une distance
de 5.5 cm. Le flux de I’air a été maintenu & une valeur de 1.26 l.min™ et la fréquence de
I’ultrason est de 1.7 MHz. Pour la synthése des poudres nanostructures; nous avons chauffe la
solution de départ a 80 °C qui est suffisante pour condenser le matériau. L’étape suivante
était de laver le résidu avec ’eau distillée et le chauffer a 80 °C plusieurs fois et enfin
chauffer graduellement le produit dans un four jusqu’a la température 350°C avec un pas de
10 °C/heure.
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Chapitre 111

Meéthodes de caractérisation

« Certains devoirs prescrits a temps fixe peuvent étre remplis plus tard ;
les devoirs de chague moment (du moment lui-méme), cependant, ne
peuvent étre différés. Chaque moment qui survient comporte pour toi
un nouveau devoir envers Dieu et une occupation urgente ; or,
comment pourrais-tu, a tel moment, remplir le devoir d'un autre
moment, alors que tu ne satisfaits méme pas au droit divin a I'heure ? »

Les Sagesse d'lbn*Ata Allah al Sakandari



Chapitre III Méthodes de caractérisation

Introduction :

Nous présentons dans ce chapitre les différentes techniques expérimentales utilisees
pour les différentes caractérisations des couches élaborées. Toutes les mesures ont été
réalisées au sein du Laboratoire de la Physique de la Matiére Condensé, université Jules
Vernes Picardie, France.

|- PROFILOMETRIE :

La profilométrie est une technique simple qui permet d’obtenir assez rapidement

I’épaisseur des couches, méme pour des épaisseurs de quelques nanometres.

Le principe de la profilométrie est simple. Un cylindre métallique dont I’extrémité est
formée d’un cone ou d’un pyramidion de diamant est amené a la surface d’un échantillon.
L’altitude O est alors relevée. Alors, 1’échantillon posé sur un plateau motorisé, se déplace. La
pointe diamant qui reste toujours en contact avec la surface de 1’échantillon oscille en
fonction de la topologie de la couche.

La figure IlI-1 représente le schéma de principe d’une mesure d’épaisseur. On a
réalisé une marche sur la surface de 1’échantillon, avant la mesure, qui permet a la pointe
diamant de toucher le substrat. La hauteur de la marche est égale donc a I’épaisseur de la

couche.

Sens du balayage

Pointe du profilometre
G ——

Marche

v

Substrat

Figure 111-1 : Schéma d’une mesure d’épaisseur.

62



Chapitre III Méthodes de caractérisation

I1- LA SPECTROSCOPIE INFRAROUGE :

La spectroscopie infrarouge est une technique d’analyse physico-chimique qui sonde

les liaisons entre les atomes et leurs arrangements. Cette méthode permet d’accéder
directement a 1’information moléculaire, a la nature chimique et a I’organisation structurale
des matériaux analysés.

Sous I’effet d’analyse du rayonnement IR, les molécules de 1’échantillon analysé vont
vibrer a des fréquences caractéristiques de chaque groupement moléculaire.

Cette méthode d’analyse vibrationnelle est non destructrice, qualitative et peut étre
quantitative. Les spectrophotomeétres mesurent les modes de vibrations en nombres d’onde (en
cm™) et I’atténuation de I’énergie de la radiation que 1’échantillon absorbe, permettant une
identification des groupements chimiques et une évaluation de leur concentration.

1- Traitement des spectres infrarouge :

Les mesures d’absorption infrarouge ont été effectuées a I’aide d’un spectrophotometre
infrarouge a transformée de Fourier : Brucker Vector 33 sur une gamme de nombre d’onde

comprise entre 400 et 4000 cm™ avec une résolution de 4 cm™ (voir le schéma de principe sur

la figure 111-2).
i . Couche + substrat
Lame séparatrice i
Interférences
Source IR
A
. ! .

Miroir Miroir

Figure 111-2 : Schéma de principe du dispositif expérimental de la spectroscopie
infrarouge.
Dans le cas des faibles absorptions, la transmission mesurée s’écrit sous la forme d’un
produit d’un terme représentant 1’absorption de la couche par un terme (To) :

_ —ad
Tres = To€ (111-1)

Ou Ty est de la forme :
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1

T, =
A+ Bcos(4ﬂ;d

j ; correspondant a 0. =0 (111-2)

Et ou A et B représentent respectivement la valeur moyenne et I’amplitude des
oscillations et ne dépendent que des indices du substrat et de la couche. Ces oscillations sont
dues a des franges d’interférences résultant des réflexions internes multiples a 1’intérieur du
substrat, mais également des réflexions a I’interface substrat/film. Du spectre de transmission
infrarouge de la couche (voir un exemple sur la figure 111-3), on peut donc extraire le

coefficient d’absorption o :

1, (T
a =‘g'”(ﬁ] (111-3)

d étant 1’épaisseur de la couche,

1,2 -
1,0 H
g
S 081
8
=
w
S 064
— = 0,
= C., =11 at%
0,4 1
0,2
I i I

0 ' 5CI)O ' 1OIOO ' 1500 2000 ' 25I00 ' SOIOO ' 35IOO ' 40IOO ' 45I00
Nombre d'onde (cm'l)
Figure 111-3: Spectre typique de transmission infrarouge mesuré sur un de nos
échantillons.
Le calcul du coefficient d’absorption o passe d’abord par la détermination de Ty. La
détermination de Ty est trés importante pour le calcul de a, car on peut faire des erreurs allant
jusqu’a 30 % sur la valeur de a si Tp n’est pas correctement déterminé [1]. Pour cela on repére

sur le spectre une zone d’absorption. On sélectionne autour de cette zone les parties du
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spectre, ne correspondant a aucune absorption. Un ajustement mathématique se fait en

utilisant le  développement limité au troisieme ordre de la  fonction

T, = A+ Ax+ Ax? + A,x. Une fois Ty obtenue, appelée aussi ligne de base, on calcul alors

le spectre d’absorption infrarouge.

111- SPECTROSCOPIE RAMAN :

1- Généralités :

L’effet Raman fut découvert simultanément en 1928 [2], par Raman et Krishnan lors
de I’étude de la diffusion de la lumiére par les liquides et par Landsberg [3] et Mandelstam [4]

dans des travaux sur les solides. Raman en fut récompensé par le prix Nobel en 1930.

L

Sir Chandrasekhra Venkata RAMAN (1888-1970).

Cet effet consiste en 1’existence d’un spectre décalé¢ en fréquence dans la lumiere
diffusée par un échantillon soumis a une illumination monochromatique. Ce spectre de trés
faible intensité est difficile a observer a c6té de la lumiére diffusée sans changement de
fréquence. Il est caractéristique de 1’échantillon étudié et est lié aux vibrations des édifices
atomiques constituant 1’échantillon observé. La spectroscopie Raman constitue donc, avec la
spectroscopie infrarouge une des branches de la spectroscopie de vibration. Le développement
pendant les années 1940 et 1950 de spectrometres infrarouge industriels, d’emploi facile et
bien adaptés aux besoins analytiques, sonna le déclin des techniques Raman.

Les choses en étaient la vers 1960 lorsque 1’apparition et le développement
spectaculaire des sources de lumiere laser apportérent enfin I’outil idéalement adapté a
I’excitation monochromatique qu’attendaient les rares partisans du Raman. Le laser fut le

germe d’une véritable révolution des techniques de spectrométrie Raman qui s’est poursuivie
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et amplifiée par I’apport de multiples technologies et qui s’est traduite par la mise au point de
spectrométres de hautes performances donnant acces a un vaste champ d’applications.

La spectroscopie Raman est une technique optique non destructive qui se satisfait
d’échantillons de trés petite taille et qui en outre peut &tre utilisée a distance par
I’intermédiaire de fibres optiques. Par ailleurs, la gamme actuelle des rayonnements
d’excitation permet le plus souvent de s’affranchir du probléme de la fluorescence et il est
possible de travailler sans préparation particuliere de 1’échantillon.

Cette technique est donc susceptible d’applications nombreuses, méme dans des
milieux peu accessibles (haute pression, température extréme, environnement toxique ou
radioactif).

2- Effet Raman :

Lorsque la fréquence de 1’onde électromagnétique est loin de toute fréquence de

vibration moléculaire, c’est le phénoméne de diffusion, lié a la polarisabilité moléculaire, qui

est prépondérant. Cette polarisabilité exprime la faculté du nuage électronique a acquérir un

moment dipolaire électrique induit P sous 1’effet du champ électrique E , qui s’écrit sous la

forme :

P=aE (111-4)

OU « estun tenseur de rang 2, représenté par une matrice d’ordre 3, symétrique:

_ [aw oy ay
A= 0y Oy Ay (11-5)
a, o, «

Xz yz 2z

Si le champ E oscille a la fréquence v :

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

fasse intervenir une variation d’un élément «; du torseura , nous pouvons écrire au 1%

ordre :
o =(a--) + 805” Q
ij i Jo 20 0 (-7

Avec Q = Q, cos(2zn,t)

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

outre un terme en cos(2z1t) qui correspond a une diffusion sans changement de fréquence et
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que I’on appelle diffusion Rayleigh ou diffusion élastique, un produit de deux fonctions
sinusoidales de fréquences différentes qui peut s’écrire sous forme d’une somme de deux
termes :

oa;;

Q

Eqe ~ P =(a, )O E, cos(271t)+ %( j Q,E,[cos2z(v +w, )t + cos2z(v — v, )] (111-8)

Ces deux termes indiquent un rayonnement diffusé inélastiquement aux fréquences

v+vy, etv—v,. Clest cette diffusion que 1’on appelle diffusion ou effet Raman
respectivement anti-Stokes ou Stokes. Ce phénomeéne n’aura lieu que si la dérivée ( a%Qj
0

est non nulle, c'est-a-dire uniqguement pour les mouvements donnant lieu a une variation de la
polarisabilité de la molécule.
En résumé :

L’effet Raman repose sur [Dinteraction d’une onde électromagnétique

monochromatique de fréquence v, (laser) avec la matiere (mouvement de vibration ou de

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

diffusés ont alors une fréquence v, — Av (raie Stokes) ou v, + Av (raie anti-Stokes), figure

-4 :
—————
e i
Ve |
it frivan)
—_ AL —— e WA
v v h v miv-u) T
Wi s s e
diffuslon (&} diffuslon {7y ditfusion Raman
Raylelgh Raman Stakes antl-Stokes

()
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Rayleigh scattering

= (laser) Raman
=y ~ Stokes
g T peak
o Raman
T anti-Stokes )
2 peak 4
o |
=
@ |
D
E

- Av 0 +Av

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

(b)

Figure 111-4 : Description schématique et simplifiée de ’effet Raman ;(a) interaction entre
un photon et la matiére caractérisée par des niveaux d’énergie vibrationnelle, (b)
absorption de phonons (anti-Stokes), émission de phonons (Stokes), Raman
(inélastique)bande de diffusion autour de la ligne de diffusion Rayleigh (élastique)
(Av=v—-w,).

D’un point de vue expérimental, le laser est une source de lumicre d’excitation qui est
ideale pour la spectroscopie Raman. Par ailleurs, le laser est une radiation monochromatique a
une fréquence tres stable afin de détecter la diffusion inélastique de la lumiére. La position de
la bande ‘Raman’ est indépendante de la longueur d’onde utilisée (exception faite pour la
diffusion Raman résonante), tous les types de laser dont I’émission est autour de 400-800 nm
peuvent étre utilisés [5].

3- Le spectre Raman :

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

Un phonon dans le silicium cristallin a la température ambiante a une fréquence

"1 [6]. Généralement les valeurs des fréquences sont

typique de I’ordre de v=1.5 10" s
divisées par la vélocité de la lumiére dans le vide (c) exprimée en cm.s™. La quantité
résultante est un nombre d’onde absolu (en unités de cm™), qui est défini par :

- v 1
Y=L (111-9)
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Le déplacement Raman (A\j) correspondant a I’axe des x du spectre Raman est calculé

10" 10
ﬂ“laser (nm) /1 (nm) (I I |-10)

comme suit : AV(Cm_l) = Vlaser — V Raman =

Raman

OV Raan, correspond a la lumiére diffusée qui est déterminé par le spectrométre Raman
et viser €St UNe constante connue et fixée (1_/|aser ~19450 cm™ pour la ligne 514 nm du laser
AT et Viger ~15800 cm™ pour la ligne 633 nm du laser HeNe). La position de la bande dans le

spectre Raman ( qui est Av et non pas \_/Raman) est cependant indépendante de 1’excitation de
la longueur d’onde utilisée.

4- Cas de I'oxyde de zinc ZnO:

L'oxyde de zinc ZnO appartient au groupe d'espace P63mc (Cé‘V ). Les phonons

optique au point I" de la zone de Brillouin suivent la représentation irréductible [7]:

I =1A +2B, +1F, +2E,

Ou les modes A; et E;, sont polaires et se décomposent en modes transverse optique
(TO) et longitudinale optique (LO). Ces deux modes sont actifs en spectroscopie Raman et
infrarouge. Les modes non polaires E; sont actifs en spectroscopie Raman qui se caractérise
par deux fréquences E; (high) associé aux anions d'oxygene et E, (low) caractéristique des
cations de Zn dans la matrice. Les modes B; ne sont pas actifs en Raman [8,9]. La figure 111-5
représente un spectre typique d'un de nos échantillons de ZnO pur et celui du substrat de

Verre.
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E, (437)

700
200 300 400 500 600 700 800

A,LO (575)
Y
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memmm"wmmmm

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700
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Figure 111-5 : Spectre typiqgue Raman d'un de nos échantillons (ZnO pur).

Iv-Microscope électronique a balayage (MEB) et analyse (EDS) (Energy

Dispersive Spectroscopy)

1V- 1 Microscope électronique a balayage (MEB

Le microscope électronique a balayage est un instrument de base pour 1’étude des
surfaces. Il possede un gain nettement supérieur au microscope optique, aussi bien en
profondeur de champ qu’en résolution latérale.

L’échantillon est soumis a un bombardement d’¢lectrons. Les informations fournies
telles que rayons X, électrons secondaires, électrons rétro diffusés, électrons
Auger......... peuvent varier d’un point a I’autre de la surface, d’ou la nécessité¢ de faire
I’étude en plusieurs points de la surface.

Cette technique nous permet d’examiner la morphologie de la surface et mesurer la
taille et I’évolution des grains et de déterminer la composition des phases.

La microscopie électronique a balayage permet la caractérisation de la surface des
films minces. Elle nous donne 1’aspect général des films et détecte la présence d’agglomérats,
leur nombre ainsi que leur taille. Comme elle peut donner des informations sur le mode de

croissance du film.
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Cette technique consiste & mettre un échantillon sous vide, puis le bombarder avec un
faisceau d’¢lectrons. Les ¢électrons primaires issus du canon a électron frappent la surface de
I’échantillon. En pénétrant dans ce dernier, le pinceau d’électron qui est pratiquement tres fin
diffuse peu et constitue un volume d’interaction.

Des ¢lectrons rétro diffusés et des électrons secondaires émis par 1’échantillon sont
ainsi recueillis par des détecteurs qui transmettent un signal a 1’écran cathodique.

Les particules et les rayonnements doivent atteindre la surface de 1’échantillon pour qu’elles
puissent étre détectées.

Le microscope utilisé est couplé avec un détecteur de rayon X a dispersion d’énergie
(EDS) qui permet I’analyse qualitative et quantitative des couches. Il faut toutefois noter qu’il
ne faut pas dépasser une certaine tension d’accélération pour que notre analyse soit sur la
couche et non le substrat.

V- 2 Analyse EDS (Energy Dispersive Spectroscopy)

Le microscope électronique a balayage est couplé a un microanalyseur X a dispersion
en énergie ou on peut effectuer une analyse qualitative et quantitative de 1’échantillon.
Lorsqu’un ¢électron des couches internes est arraché par le faisceau d’électron, il laisse une
place vacante.

Un électron des couches supérieures peut alors se déplacer sur celle-ci, dans ce cas, il
y a émission d’un rayonnement caractéristique a I’atome excité.

E=hv=EcE (I1I-11)

La nature de ce rayonnement permet de connaitre la nature des eléments constituants le
matériau.
Analyse qualitative

Pour I’analyse ponctuelle, le faisceau d’électrons est focalisé¢ sur un point précis de
I’échantillon. Le comptage des photons émis est effectué pendant un temps suffisant pour
obtenir un spectre bien défini, on précisant que I’intensité du pic est le nombre de photons
enregistrés.
Analyse quantitative

Les systémes de microanalyse sont équipés de logiciels qui permettent d’identifier les
pics enregistrés. Des marqueurs K, L et M se positionnent aux niveaux d’énergie
correspondants pour chaque élément. A partir de I’intensité des pics identifiés, il est possible
de déterminer la composition de I’échantillon.

Cette analyse nécessite 1’utilisation d’étalons et des corrections «ZAF».
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Z : Correction de numéro atomique.
A : Correction d’absorption.
F : Correction de fluorescence.

V- MESURES DE DIFFRACTION DES RAYONS X:

La diffraction des rayons X (DRX) permet, elle, de connaitre I’organisation de la

matiére. Cependant cette technique ne peut s’utiliser que sur la matiére cristalline. Par
ailleurs, la diffraction des rayons X sur la maticre cristalline permet d’avoir acces a des
informations physiques sur les cristaux, notamment leur taille et leur orientation.

La méthode générale consiste a bombarder 1’échantillon avec des rayons X, et a
regarder I’intensité des rayons X qui est diffusée selon I’orientation dans ’espace. La figure
I11-6, représente le schéma de principe du dispositif expérimental que nous avons utilisé en
mode O©-20. Dans cette géométrie de balayage symétrique, les rotations de 1’échantillon et du
détecteur sont couplées : I’angle d’incidence © (entre le rayonnement et la surface de

I’échantillon) est égal a ’angle d’émergence (entre la surface de 1’échantillon et le détecteur).

-
- Yo

Focus -

X-ray tube " N Lo
K8 filter \.\ diaphragm

Aperture ) )
diaphragm Scanered-radnatlon\ \

diaphragm

-

S

6 Glancing angle
28 Diffraction angle
a Aperture angle

Diffractometer beam path in 6/26 mode
Figure 111-6 : schéma de principe du dispositif expérimental.
Les rayons X diffusés interférent entre eux, I’intensité présente donc des maxima dans
certaines directions ; on parle de phénomeéne de diffraction. On enregistre I’intensité détectée

en fonction de I’angle de déviation 20 du faisceau, la courbe obtenue s’appelle le
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« diffractogramme » ou spectre de diffraction. Nous présentons sur la figure I11-7 un spectre

typique de DRX obtenu pour un solide cristallin.

Intensité

e = :_;_
déviation 20

Figure 111-7: Spectre typique de DRX obtenu pour un solide cristallin.

Les rayons X sont des ondes électromagnétiques. lls interagissent avec le nuage
¢lectronique des atomes. Parmi les interactions possibles, il y a la ‘diffusion élastique’, ou
‘diffusion Reyleigh’. Dans le diffusion élastique, les rayons X rebondissent simplement sur le
nuage ¢€lectronique, ils sont diffusés dans toutes les directions de 1’espace, en gardant le méme

énergie et la méme longueur d’onde (figure I11-8).

Atome

photon X incident

photon X diffusé

Figure 111-8: Diffusion élastique
Lorsque les rayons X interagissent avec la matiére, ils sont donc diffusés par chacun
des atomes de la cible. Ces rayons diffuses interferent entre eux. Si les atomes sont ordonnés,
i.e. Placés a des intervalles réguliers (ce qui caractérise les cristaux), alors ces interférences
vont étre constructrices dans certaines directions (les ondes s’additionnent), destructrices dans

d’autres (les ondes s’annulent). Ces interférences forment le phénoméne de diffraction (figure
11-9) :
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rayons incidents

Figure 111-9 : Interférence des ondes diffusées- phénoméne de diffraction.
Donc, pour certains angles de déviation 20 du faisceau, on détecte des rayons X
(interférences constructrices), ce sont les pics du diffratogramme ; ces angles de déviation
sont caractéristiques de ’organisation des atomes dans la maille cristalline. Dans les autres

directions, on ne détecte pas de rayon X, c’est la ligne de fond du signal (figure 111-10).

D)) O) (

Intensitép

Figure 111-10 : Cliché de Debye-Sherrer — rapport avec une courbe | = f (26).
Loi de Bragq :

Si on calcule les directions dans lesquelles on a du signal, on s’apercoit que 1’on
obtient une loi tres simple : 2dsind=nA

Ou 6 est la moitié de la déviation, n est un nombre entier appelé « ordre de

diffraction », A est longueur d’onde des rayons X et d est la distance inter-réticulaire (figure
1-11).
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Figure 111-11 : Loi de Bragg.

Par la loi de Bragg, on peut associer chague pic a un plan atomique imaginaire. On sait
que ces plans peuvent étre désignés par des indices de Miller (hkl). On peut donc de méme
associer ces indices (hkl) aux pics de diffraction. On parle d’indexation des pics
(figure 111-12).

(001) (101} (201)

Intensité
¥

SN

.,
déviation 24

k

-

anneaux
de Debye

Figure 111-12 : Exemple d’indexation des pics : association d’un pic de diffraction et d’un
plan (hkl).

L’orientation préférentielle de I’échantillon est estimée en comparant les intensités
diffractées de chaque pic avec celle de I’échantillon de référence en poudre.

Les diagrammes de I’intensité diffractée en fonction de ’angle © donnent aussi des
informations sur la taille moyenne des cristallites en utilisant le formalisme de Scherrer. Pour
cela, on mesure la largeur a mi-hauteur du pic de diffraction (full width at half maximum) B.
La valeur de B permet de calculer la taille moyenne D des cristallites en utilisant le
formalisme de Scherrer :
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oo ki
~ Bcosd (111-12)

Avec D (en A) et A la longueur d’onde des rayons X de la raie CuK,; (A= 1.5418 A), k

est un facteur de forme qui vaut: 1 si ’on utilise la largeur intégrale ; Scherrer a en effet
utilisé la largeur intégrale pour établir sa formule : 0.89 si ’on utilise la largeur a mi-hauteur ;
c’est le rapport entre la largeur a mi-hauteur et la largeur intégrale pour un profil de pic
« typique » ; on utilise la valeur arrondie 0.9.

La méthode d’analyse classique par les rayons X fait intervenir une profondeur de
pénétration des rayons X comprise entre le micrometre et le millimétre. Il est donc préférable
pour les échantillons en couches minces, d’utiliser une configuration de diffraction aux petits
angles, c'est-a-dire sous incidence rasante. En effet, contrairement au montage classique,
I’angle d’incidence entre le rayonnement X et le plan de 1’échantillon est constant et faible
(0.1 & 3°) ce qui permet de limiter la pénétration des rayons X. Dans cette configuration, seul
le détecteur se déplace.

Pour les mesures sur nos échantillons, nous avons utilisé le dispositif expérimental
Philips X-Pert MRD avec la radiation CuKa (Acy = 1.5418 A). Les films ont été mesurés par

un pas de 0.02° avec la configuration 2 ©, variant de 20° a 80°.

VI- SPECTROPHOTOMETRIE UV-Vis-NIR:

1- Transmission et constantes optiques :

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

1-1- Principe de la méthode :

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

corrigés de 1’absorption dans le substrat.
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1-2- Traitement des spectres de transmission :

Pour traiter ces spectres, nous nous baserons sur les expressions de la transmission
obtenues par Swanepoel [10]. La figure IlI-13 montre le spectre de transmission d’une
couche de ZnO dopée cobalt a 9 at%.

100 =

80 =

Zn0:Co

604 C.,=9at%

40 4

Transmission (%)

20 4

L

L] L] L] L] L] L] L] L] 1
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

Longueur d'onde (nm)

Figure 111-13 : Spectre typique de transmission optique.
Sur ce spectre on distingue deux régions :

i- Une région présentant des franges d’interférences ou les extrema gardent des
valeurs presque constantes (région de transparence) dont 1’exploitation nous
permet de déterminer a la fois I’indice de réfraction de la couche et son épaisseur.

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

Dans notre cas, 1’échantillon est assimilé a une couche mince semi transparente
d’épaisseur d déposée sur un substrat épais transparent d’épaisseur D, 1’ensemble étant
baigné dans 1’air. Sachant que les propriétés optiques d’un matériau homogeéne et isotrope
sont entiérement décrites par son indice de réfraction complexe N =n+ik ou n est I’indice de

réfraction réel et k 1’indice d’extinction, qui est reli¢ au coefficient d’absorption optique par la
relationa = 4ﬂk/1 . L’expression de la transmission du film dans la région de faible

absorption s’écrit :
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Ae ™™
B—-Ccosxe ™ + De

T (111-13)

film — “2ad

OUA =8n(nZ +1),B=(+n,)*(n, +n2), C=2(1-n?)(n>-n?), D=(n-1)°(n,—n?)

et x:47ml%.

Systeme : couche + substrat
n]_\A n;

L’équation se réduit alors dans la région de plus forte absorption a :
e (111-15)

Cette derniére relation est valable a condition que I’indice d’extinction kj Soit trés
faible devant I’indice de réfraction nj, ce qui est justifié pour nos couches dans le domaine
spectral considéré. Grace a ces deux expressions, on pourra traiter avec des approximations
convenables la zone de la transparence et la zone de forte absorption des spectres obtenus.

Détermination de ’indice de réfraction et de l’épaisseur

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

que :
d- mA P . )

nd = > our un maximum ; (111-16)
d=(2m+1 & P ini

nd =(2m+ )Z our un minimum (I1-17)

Ou m représente 1’ordre d’interférence. Pour déterminer I’ordre du premier maximum,
on repére les positions de deux extrema successifs en supposant le produit n,d sensiblement
constant (la dispersion de I’indice étant faible dans cette zone). La différence est égale a

31 . . .
8 (avec A, >A4,) nous permet de remonter a I’ordre m du maximum pris en

2(X’M _ﬂ“m)
compte et de déterminer ainsi 1’ordre de chacun des extrema du spectre. En reprenant
I’expression de la transmission établie pour la zone de transparence, on remarque que cette

transmission oscille entre deux enveloppes correspondant aux extrema des franges
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d’interférences (obtenus lorsqueCOSX ==21). En prenant une valeur sur chacune de ces
enveloppes pour une méme longueur d’onde (notées T,, etT, ) il vient :
2\2 2 2 1 1 2
() —n d+n;+| ——-—14n,)+n; =0 (111-18)
Tm TM

Il suffit de résoudre cette équation du second degré pour connaitre I’indice de la
couche.

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

relation de dispersion :

(@) =N, +n, (ho—E,) +n, (ho—E,)? (111-19)
Ou E, est I’énergie correspondant a une longueur d’onde A, =2um (transmission

correspondant a des réflexions multiples incohérentes dans le film) [10] :

1 ~—cd
T A'e

(111-20)

1

a —
[(B —Ce™ +De?™)(B+Ce ™ + De ™ )]5
Valeur qui sera ajustée sur celle déterminée expérimentalement en prenant la moyenne

géométrique des enveloppes inférieure et supérieure des extrema :

T, =TuTy (111-21)

Cet ajustement donne une nouvelle valeur de n, et on procede par itérations

!

successives. Le produit n,d devront rester constant, on impose ainsi aux parametres n, et

!
n, de varier dans le méme sens que n,, et a I’épaisseur de varier dans le sens inverse :

>
<)
>

ho_mo_n _d (111-22)
n, n n, d

De cette matiere, 1’indice de la couche et son épaisseur, sont déterminés avec une
précision avoisinant le pour cent. Nous avons vérifié que la valeur de 1’épaisseur déterminée
optiquement était en accord avec la valeur obtenue a I’aide d’un profilométre.

Détermination du coefficient d’absorption optique o. -

La transmission dans la zone de plus forte absorption est de la forme Ke™ ou K
dépend des indices de réfraction de la couche et du substrat. L’épaisseur de la couche et la
dispersion de I’indice ont été déterminées lors de 1’analyse de la zone de transparence.

L’utilisation de I’extrapolation de I’indice dans la zone de plus forte absorption s’avere
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justifiée par le fait que la détermination du coefficient d’absorption est peu sensible a la valeur

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

a3l 23

Nous avons utilisé le long de ce travail I'expression qui fait intervenir la transmission

_p2 _ 4
et la réflexion: a=Ln =R + d F\;) +R? (111-24)
d 2T 4T

Tauc et al [11], ont montré que dans la région de forte absorption, le coefficient
d’absorption peut s’écrire sous la forme :

(hw-E, )

a(hw) :CS|M|2 -
®

(111-25)

N 2 / 714 - .- ,
Ou |M| est le carré des éléments de matrice des transitions supposés constants.

La détermination du coefficient d’absorption optique nous permet de déduire le gap

optique suivant deux définitions. La premicére consiste a déterminer la valeur de 1’énergie E,

pour laquelle le coefficient d’absorption vaut 10* cm™. La deuxiéme définition consiste &

1
déterminer le gap de Tauc en faisant I’extrapolation de la partie linéaire de le(@)ne]: en

fonction de /1@ jusqu’a son intersection avec 1’axe des énergies (voir figure I11-12).

Nous avons utilisé cette relation pour calculer (hv) :

h 12400
hv (eV) = — = S

(111-26)
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CCD= 7 at%
1,2x10" = E,=333eV

hv (eV)

Figure 111-14 : Méthode de détermination du gap optique.
Les mesures de réflexion se sont fait sous incidence guasi-normale (angle de 8°) a
I’aide d’une configuration géométrique V-W dans le compartiment de mesure du
spectrophotometre. Afin de s’affranchir des propriétés spectrales des miroirs utilisés pour les
mesures de réflexion, une ligne de base est établie en configuration V. La mesure se fait
ensuite en configuration W, le trajet optique restant égal. Le faisceau est réfléchi deux fois
(les pointes de base du W) : d’abord sur un miroir calibré et ensuite sur 1’échantillon. La

mesure donne doncR R. - Un dispositif identique en configuration incidente lors de la

miroir*

réflexion sur les miroirs a toute longueur d’onde du spectre. Un spectre typique de I’'un de nos

films de ZnO dopé cobalt est présenté sur la figure 111-15.
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Figure 111-15 : Spectre typique de réflexion d’un de nos films.
VII- MESURES ELECTRIQUES :

VII-1- La technigue de deux pointes

Les mesures de conductivité consistent a mesurer le nombre de porteurs (les électrons)
et leur vitesse dans un matériau (leur mobilité) lorsqu'un champ électrique lui est appliqué.
L'excitation peut étre un champ alternatif ou un champ continu: on parle alors de conductivité
(o) alternatif ou de conductivité continue. Les mesures de conductivité en courant continu
nécessitent une source de tension continue V (ou potentiel) et un ampéremétre afin de mesurer
le courant I résultant. Un matériau soumis a une différence de potentiel AV répondra par un
courant d’¢lectrons I vérifiant (dans la limite des faibles champs électriques) : AV = RxI (loi
d’0Ohm). La valeur de la résistance R mesurée ainsi que la géométrie de I'échantillon

permettent de remonter a la conductivité du matériau par:

L 1 ) . . .
R= % avec p=-— (en Q.cm) et L, S (en cm et cm?) déterminés par la configuration de la
O

mesure.
Dans le cas des matériaux en couches minces, la configuration des électrodes
permettant d’appliquer le potentiel et de mesurer le courant conditionne fortement la précision

des mesures. Trois parametres sont a contréler : le bruit associé a la détection du courant (qui
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doit rester negligeable devant la valeur du courant mesuré), la contribution seule de la couche
(pour ne pas mesurer de courants de fuites) et la qualité des contacts électriques (afin de ne
pas mesurer de résistance supplémentaire a celle de 1’échantillon).

Les contacts électriques ont été réalisés par pulvérisation d’une cible de platine a
travers un masque mécanique en configuration circulation (figure ci-dessous) afin de limiter
les courants de fuites lors de mesures coplanaires a I’aide de deux électrodes paralleles. Les
substrats de verre ont été choisis pour leur conductivité négligeable devant celle de notre

matériau.

Pt

L7

Couche

)
g
i Verre

o, = ﬂ, avec e : épaisseur du filmet K = D
K 271
Dans notre cas, nous avons : p, = 27:% = Zn[.)e.r R

2r.er
EtnousavonsU:RxI:R=l% dou: p, =T

R :O.3><e><uT (e encm).

Avec r: rayon du petit cercle est etagale 1.5 mm et D : rayon du grand cercle qui est
égale 3mm
V11-2- Méthode de pointe chaude (type des porteurs)

Détermination du type du semi-conducteur par la technique de la pointe chaude Cette
technique (voir la figure 111-16), consiste a déterminer le type du semi-conducteur [12]. Elle
est rapide fiable et efficace pour déterminer le type de sa conductivité. Il suffit simplement
d’appliquer une source de chaleur (fer a souder dans notre cas) et de relier les
semiconducteurs a un milliampéremeétre. Le fer a souder va jouer le réle d’une source de

chaleur pour I’'une des électrodes du milliampéremétre qui va indiquer une valeur positive ou
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négative; ce qui permet d’en déduire le type des porteurs majoritaires (sens positif (type n),
sens négatif (type p)). L’application de la pointe chaude donne de 1’énergie aux électrons du
semi-conducteur ; ce qui va créer des paires électrons-trous localement et la concentration des
porteurs minoritaires augmente. Ces derniers diffusent sous D’effet du gradient de leur
concentration, qui est due a I’application d’un gradient de température allant de la pointe
chauffée vers I’autre pointe qui donne naissance a un courant électrique, ce dernier est bouclé
a travers le milliampéremeétre. Le courant di a la diffusion des porteurs minoritaires est
négligé devant celui dd aux porteurs majoritaires. Le courant de diffusion qui en résulte est :
Si les porteurs majoritaires sont des électrons : J,,=q D,V n(X,y,z)

Si les porteurs majoritaires sont des trous :  J,,= - q DpV p(X,y,2)

Lorsque les trous diffusent loin de la pointe chaude ils suivent le sens du courant dans
le semi-conducteur, donc c’est la pointe froide qui fournit les charges positives au
milliamperemetre. Contrairement si les électrons diffusent loin de la pointe chaude ils
remontent le sens du courant dans le semi-conducteur, c’est la pointe froide qui fournit les
charges négatives. Ceci explique le sens de la déviation du milliampéremétre et le signe

négatif dans 1’équation de la diffusion des trous [13].

Maafi=¢f._3..ma:n
{1

Fer o souder

Figure 111-16: Le principe de la technique dite « la pointe chaude »
VIII- MESURES MAGNETIQUES :

Principe:

Le SQUID (Superconducting Quantum Interference Device), est un dispositif de
mesures magnétiques permettant de déterminer avec une grande précision I’aimantation d’un
matériau pour de larges intervalles de température et de champ magnétique extérieur.
Il consiste essentiellement en une boucle supraconductrice dans laquelle sont insérées une ou
deux jonctions Josephson : cette boucle fait partie du circuit de détection permettant la mesure
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magnétique. Grace a 1’état quantifié de la boucle supraconductrice et a 1’extraordinaire
comportement des jonctions Josephson, le SQUID est capable de détecter des modifications
de champ magnétique de I’ordre de 10T (tesla), tout en fonctionnant jusqu’a des champs

d’intensité de 1’ordre de 5 T. Le SQUID est 1’élément permettant la mesure de champs

magnétiques avec la plus grande sensibilité.

Bobine de Bobine
signal RF
é E SQUID

Echantillon [ B
&

Transformateur i
de flux

Figure 111-17 : Dispositif de détection d’un magnétométre a SQUID.

| —

On peut distinguer trois parties principales :

- le circuit de détection composé de quatre bobines L;, et de deux bobines L, et L servant de
relais avec les deux autres composantes ;

- les circuits amplificateur et de contre-réaction ;

- la boucle de SQUID faite d’un matériau supraconducteur, couplée aux deux autres
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Figure 111-18 : SQUID utilisé pour les mesures magnétiques macroscopiques.

Il est principalement constitué de 5 parties:
- Un systéeme de contrdle de la température permettant de réaliser des expériences entre 1.8 K
et 400 K.
- Un aiment supraconducteur avec son aimantation permettant en générer des champs
magnétiques entre -7 et 7 tesla
- Un ensemble de détection utilisant un amplificateur a SQUID supraconducteur constituant
le ceeur du systéme :

- Un systeme de gestion et manipulation des échantillons

- Un ensemble informatique et d’électronique
Lorsqu’un échantillon est placé dans le champ magnétique existant entre les bobines de
détection L, une variation de flux proportionnelle a son aimantation provoque 1’apparition

d’un courant i1 dans le circuit. Son expression est donnée par :

= (IN-27)

T
Avec AQ = k.M, M ¢étant I’aimantation du matériau. Lorsque le courant est supérieur
au courant critique de la jonction Josephson, la boucle de SQUID laisse alors penétrer un flux
magnétique proportionnel a ce courant i, grace a I’inductance M;. La deuxieme inductance M,
couple ensuite la boucle avec le circuit amplificateur qui détecte une premiére variation

de flux. Le circuit de contre-réaction injecte enfin un courant ic tel que la variation de flux
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totale détectée par la suite soit nulle. Le systeme fonctionne alors en mode verrouillage de
flux :
AQ=M; (i+ic,)=0 (111-28)

La mesure du courant de contre-réaction permet de connaitre la variation de flux qui
est proportionnelle au courant i et a ’aimantation M du matériau. L’échantillon est placé dans
une enceinte cryogénique, dont la température est régulée avec précision. L’ensemble des
conditions expérimentales étant alors contrélable, il est possible de réaliser le relevé des
variations de 1’aimantation en fonction du champ magnétique extérieur appliqué et de la

température [14].
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Chapitre IV Résultats et discussions

IV-P1-Introduction:

Nous rappelons que 1’oxyde de zinc est un semi-conducteur de type 11-VI a gap direct
avec une structure cristalline wirtzite. Son large gap énergétique de 1’ordre de 3.37 eV et sa
large énergie de liaison de son exciton de 60 meV a température ambiante, le destinent
comme un candidat potentiel pour des applications dans des dispositifs en optoélectronique
des ultra-violets (UV), diodes électroluminescentes, électronique transparente, laser, et les
photo- détecteurs [1-5]. Récemment, le ferromagnétisme a température ambiante (RTFM), la
transparence dans la région du visible et la piézoélectricité ont généré aupres de la
communauté scientifigue mondiale un grand intérét pour les applications du ZnO dans les
transistors a spin et les diodes électroluminescentes a spin polarisé (spin-polarized light-
emitting diodes) [6-9]. En particulier, la présence du ferromagnétisme a température
ambiante (RTFM) dans les semi-conducteurs magnétiques dilués (DMS) prédit par Dietl et al.
[10]. Parmi les DMS, les composés a base de ZnO ont suscité une grande attention depuis
qu’il était possible de les rendre ferromagnétique (FM) en les dopant par les métaux de
transitions [10-12]. Depuis qu’il a été démontré que le cobalt magnétique est hautement
soluble dans la matrice de I’oxyde de zinc, les systtmes ZnO :Co sont devenues les semi-
conducteurs magnétiques dilués les plus étudiés pour des applications qui requiérent un
ferromagnétisme proche de la température ambiante (ferromagnetism near room temperature
RTFM) [13]. Plusieurs études théoriques utilisant la DFT [12, 11], et d’autres expérimentales
[14, 15] ont montré que le ZnO dopé cobalt de type n posséderais un ferromagnétisme a
température ambiante (RTFM) [16]. Il y a lieu de noter que le ferromagnétisme a température
ambiante dans le ZnO est actuellement sujet a débats [4]. Récemment des études par la
spectroscopie de spin muon (muon spin spectroscopy), suggerent qu’il pourrait avoir un effet
extrinséque principalement due a la morphologie des grains (texturés/granulaires) des films
minces [17].

IV-P1-1-Rappels sur la préparation des échantillons et les techniques de caractérisations :

Comme nous I’avons expliqué en introduction de cette thése, notre travail viens
expliquer et/ou apporté plus de lumiere sur I’évolution des propriétés structurales, optiques et
magnétiques des films minces et poudres nanostructurées de ZnO dopé cobalt (Co), deposes
par spray pyrolyse ultrasonique (USP).

Les films de ZnO purs et dopés cobalt ont été co-déposés sur des substrats de verre
ordinaire et du silicium avec une orientation cristallographique (100) a pression

atmosphérique ordinaire. La solution de départ est composée de la masse équivalente
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de 0.3 Mol/L d’acétate de zinc (Zn(CH3COO),. 2H,0) qui est dissout dans du méthanol. Le
choix du méthanol comme solvant a été dicté pour sa volatilité et la transformation rapide des
fines gouttelettes du précurseur en une vapeur. Afin de stabiliser la solution atomiser et éviter
la précipitation de 1’hydroxyde de zinc, quelques gouttes d’acide HCl ont été rajouté.
L’acidité des solutions était autour pH=5. Le chlorure de cobalt (CoCl,) a été utilisé comme
source de dopage au cobalt. Les pourcentages du dopage des solutions de départ sont
[Co/zn] =0, 1, 3,5,7,9, 11 et 15 at%. La tempeérature des substrats a été fixee a 350 °C.
Le temps de dépdt est d’une heure. Afin d’avoir une solution homogéne et claire, nous 1’avons
chauffé sous agitation a 60°C durant 2 heures. Un cylindre en céramique de diametre
de 10 cm a été utilisé comme chambre de dép6t. La distance entre les substrats et le bec de
spray a été fixée a 5.5 cm, le débit du gaz porteur était de 0.26 I/min et la fréquence des
ultrasons était de 45 KHz. Concernant la préparation des poudres nanostructurées, nous avons
chauffé dans une premiere étape les solutions de départ a une température de 80 °C qui est
suffisante pour la condensation de la solution. Dans la deuxieme étape, les produits obtenues
ont été lavé avec de ’eau distillé et chauffé a 80 °C a plusieurs reprise et par la suite, nous les
avons chauffé jusqu’a 350 °C avec un pas de 10 °C/heure.

En 1962, Lang a proposé une corrélation entre la prédiction du diamétre des
gouttelettes d, (um), produite par I’atomisation ultrasonique, qui est principalement basée sur
la fréquence f (KHz), la tension de surface de la solution o (N.m™) et la densité p (Kg/m®)

donnée par la relation (1) ; [33-36]:

8 1/3
d, :0,34{ ”‘27] (IV-1)
of

Cette équation est applicable seulement quand il n’y a pas d’effet de la viscosité de la
solution et le debit du gaz porteur sur la taille des gouttelettes. Cependant, ces parameétres ont
été prouvés pour étre trés importants dans la pulvérisation ultrasonique. Dans notre cas, la
valeur calculée de d, est autour 20 pm pour une tension de surface du mélange d’acétate de
zinc + méthanol égale & 29,63x10 N.m™, sa densité est de I’ordre de 885 kg / m® et une
fréguence ultrasonique de 45 KHz.

Les épaisseurs des films de ZnO purs et dopés ont été mesurees par un profilometre
Dektak 111 stylus (Sloan technology). Ces epaisseurs varient entre 700 et 1000 nm. Nous
avons utilisé un Microscopie Electronique a Balayage (FE-SEM) (Joel JSM6301F, 15 kV)

pour observer la morphologie des surfaces et afin d’obtenir des informations sur la
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stoichiometrie de nos échantillons ; nous avons utilisé la spectroscopie de diffraction des
rayons X dispersive (EDX) (Oxford INCA 350 Energie a 15 kV).

Les échantillons de ZnO pur et dopés Co ont été étudiés par spectroscopie de diffusion
Raman [18-22] afin de recueillir des informations sur la microstructure, la morphologie et la
composition chimique. Nous avons utilise un spectrophotometre JobinYvon T6400 micro-
Raman équipé par laser Ar+ avec une longueur d’onde d’excitation égale a 514.5 nm et afin
d’¢liminer tout risque de cristallisation induite par la puissance du laser durant les meures
nous avons réglé la puissance a 40 mW. Les résultats ont révélé que les spectres d’excitation
non- résonants Raman suivent les regles de sélections de symétrie caractéristiques de la
structure wurtzite du ZnO [19, 20]. Par ailleurs, ces résultats ont révélé une forte dépendance
sur la nature et la concentration des impuretés présente dans nos échantillons de ZnO :Co
[21, 23]. Certaines caractéristiques des spectres de diffusion Raman trouvées peuvent étre
reliées aux modes de vibration des impuretés locales [24, 25], quant a d’autres sont due aux
défauts du réseau cristallin induits par les impuretés ou bien des changements
structuraux [26]. Notons que les phases secondaires ou la taille de cristallites présentes dans
les matériaux de ZnO sont aussi responsable de ces particularités de ces spectres [27]. Nous
avons également utilisé la spectroscopie d’absorption infrarouge a transformer de Fourier
(FTIR) pour avoir des renseignements spécifiques sur la structure moléculaire, les liaisons
chimiques et I’environnement moléculaire de nos films de ZnO :Co. La diffraction des rayons
X (DRX) a été effectuée sur un diffractométre (DISCOVER Bruker D4 endeavor) en
configuration 20 entre 10° et 80°. La diffraction des rayons X (DRX) a été utilisée afin de
suivre 1’évolution des propriétés structurales de notre matériaux tout en 1’incorporant avec du
cobalt. Finalement, nous avons utilisé le SQUID (superconducting quantum interference
device) MPMS2 par une configuration quantique (Quantum Design) pour les mesures

magnétiques effectues sur nos échantillons.

IV-P1-2-Résultats et discussion

IV-P1-2-a- Résultants de microscopie électronique a balayage et ’EDAX
La figure IV-P1-1-a, représente 1’image montrant la morphologie de la surface d’un de
nos films nanostructurés de ZnO dopé cobalt avec un taux de dopage de 9 at% déposé sur un
substrat de silicium. Nous remarquons des nanosctructures de tailles uniformes avec une

distribution homogeéne.
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Figure IV-P1-1 : Images typiques obtenue par MEB de ’échantillon de ZnO:Co avec un
taux de cobalt de 9 at% (a); en coupe transversal (b) et celle de la poudre nanostructure.

La section transversale du méme échantillon représentée sur figure 1V-P1-1-b, montre
clairement une croissance colonnaire et elle met en évidence 1’épaisseur du film qui est autour
de 750 nm. Nous pouvons aussi voir clairement sur la micrographie (MEB) sur
la figure IV-P1-1-c, que la poudre nanostructurée obtenue a partir de la solution de départ
utilisée pour la croissance des mémes couches minces est composée par des nanostructures
ressemblant a des nano-bares (nanorods) ou des cylindres pleins, avec des longueurs variant
de 100 & 300 nm.

Comparé aux méthodes chimiques humides a basse température utilisées pour la
croissance des films minces nanostructurées, la texture et la bonne qualité morphologique des
couches minces de ZnO :Co obtenue par spray, confirment que les déepbts par spray nous
permettent de faire croitre des nanostructures de bonnes qualités cristallines [37, 38].
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Les films de ZnO déposés sur les substrats de silicium, le cobalt est détecté par les
mesures EDAX. L’analyse EDAX montre que le taux d’incorporation du Co est égal a la
concentration dans la solution de depart et nous pouvons aussi observer la dominance de
I’oxygeéne dans tous les couches minces exhibant une stoichiométrie riche en oxygene
(figure 1V-P1-2 -a). Un exemple typique d’un spectre EDAX de ZnO : Co de I’échantillon
déposé ave un taux en cobalt de 9 at%. Avec I’analyse élémentaire de la composition
chimique représenté sur la figure 1V-P1-2-b, confirme la présence du cobalt dan nos films,

avec un pourcentage atomique égale au taux de dopage.
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Figure 1V-2 : Spectres EDAX de la couche mince de ZnO pur (a) et dope cobalt
a9 at% (b).
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IVV-P1-2-b- Résultats des mesures par la diffraction des rayons X (DRX):
Les spectres de diffraction des rayons X des poudres nanostructurés de ZnO pur et

dopés cobalt sont représentés sur la figure 1V-P1-3.
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F igure 1V-P1-3: Spectres de diffraction des rayons X obtenues sur nos échantillons avec
différents taux de dopage.

Les spectres de DRX de nos échantillons de ZnO pur et dopes Co avec différents taux
de dopage révélent une phase unique dominante de la structure hexagonale wurtzite du ZnO.
Al-Hardan et al, considérent que le plan (002) est le plus stable énergétiquement avec un
minimum d’énergie libre de la structure wurtzite du ZnO [39]. Cependant, les pics
caractéristiques avec des intensités élevées correspondent aux plans (100), (002), (101) et
avec des intensités faibles a ceux des plans (102), (110), (103), (200), (112) et (201) montrent
que les echantillons juste déposés sont indexé a la structure cristalline hexagonale wutzite
(groupe d’espace P63mc attribué au ZnO).

Nous pouvons observer sur la figure 1V-P1-3 que pour les faibles dopages en cobalt

(Cco < 5 at%), les pics de diffraction sont intenses indiquant bien que ces échantillons sont
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hautement cristallin, et nous remarquons aussi 1’absence de pics secondaires montrant bien
leur pureté de phase ; d’ou les impuretés comme le cobalt métallique, les oxydes de cobalt et
d’autre composants n’ont pas été détectés. Par ailleurs, en élevant le taux de dopage au cobalt,
tres faibles signatures liés peut étre dues aux impuretés telles que le Coz04 et le CoC0,04 (a la
limité de détection) dans les spectres de la diffraction des rayons X a un taux de dopage
supérieur a 5 at%. J. Fu et al [40], ont trouve les mémes extra pics dans des nanostructures de
ZnO dopé Co synthétisés par la méthode hydrothermale. Ils les ont attribué a la phase
d’impureté Co(OH)s.

Nous avons évalué la taille des cristallites & partir des spectres DRX en utilisant la
relation de Scherer :

p-_C4 (IV-2)

~ Bcosé

A est la longueur d’onde de la CuK,= 0.154 nm, C est un facteur correcteur pris égale a 0.94,
B est la largeur maximale & mi-hauteur (FWHM) (en radian) et 6 est I’angle de diffraction de

Bragg.
Nous avons aussi calculé les paramétres de maille a et c, en utilisant les relations

suivantes (Figure IV-P1-4):

2
a= ﬂ 4h2 4 hk+ | > (IV-3)
2sind \| 3 (c/a)
A 4
C= h? + hk +1? V-4
23in0\/3(a/c)2( ) (v-4)
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Figure 1V-P1-4 : Schéma de la cellule élémentaire de la structure wurtzite du ZnO. L est la

longueur de liaison de Zn-O. Les modes de vibrations E;(LO) et A;(LO) sont le long de
DPaxe‘“c” et le plan a-b plane respectivement.

Les valeurs calculées ont été évaluées a I'exactitude de I'ordre de 0.004 A, et elles sont
résumées sur le tableau I. Il a été aussi observe que les variations relatives dans le
déplacement, l'intensité et I'élargissement des pics de diffraction obtenue avec 1’accroissement
du taux de dopage au cobalt peut aussi étre lié au micro-stress qui est due aux imperfections
dans la structure cristalline, incluant les vides (les cacunes), les interstitiels, les défauts
d’entassement ou d’empilement, etc. L’état de stress dans nos films est indiqué par le léger
déplacement des pics de DRX vers les grands angles avec I’accroissement du taux de dopage

au Co. Nous pouvons estimer le micro-stress ou micro-contraintes en utilisant la relation [42]:
Ceiim —C

o =-233x10° (MJ (Pa) (IV-5)
bulk

Ou Cam €St la constant de réseau du film et c,, celle sans contrainte

[JCPDS#79-2205]. Les valeurs calculées sont résumées sur le Tableau I.
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Echantillons (hkl) 26 FWHM Le Lataille dng Constantes Micro- Longueur
Cco (at%0) position volume des (A) stress Zn-O
dupic () V  Cristallite (A) (x10° L (A)
) (A% (nm) MPa)
a C

0 (100) 31.74  0.36 27.0 2.81 3.249 5.207 0.0004 1.977
(002) 3438  0.26 47.63 37.7 2.60
(101) 36.22  0.36 28.5 2.47

1 (100) 31.80  0.35 27.5 2.81 3.247 5.201 0.273 1.976
(002) 3445  0.33 4750 30.2 2.60
(101) 36.28  0.39 25.8 2.47

3 (100) 31.76  0.39 24.5 2.81 3.249 5.205 0.094 1.977
(002) 34.41  0.36 4759 27.3 2.60
(101) 36.24 0.42 24.0 2.47

5 (100) 31.79  0.35 21.7 2.81 3.250 5.204 0.140 1.977
(002) 3445  0.33 47.61 30.0 2.60
(101) 36.27 0.41 25.0 2.47

7 (100) 31.86  0.32 29.7 2.80 3.243 5.192 0.675 1.9732
(002) 3453 0.32 4731 30.6 2.59
(101) 36.35  0.42 24.4 2.46

9 (100) 3195  0.29 335 2.79 3.238 5.179 1.257 1.969
(002) 34.62  0.26 47.04 38.6 2.58
(101) 36.43  0.35 29.5 2.46

11 (100) 31.97  0.30 31.9 2.79 3.237 5.177 1.347 1.969
(002) 34.64  0.29 47.00 34.1 2.58
(101) 36.45  0.38 26.9 2.46

15 (100) 3199 0.35 217.7 2.79 3.237 5.174 1.481 1.968
(002) 3466  0.29 46.95 339 2.58
(101) 36.47  0.39 26.3 2.46

Tableau I: Les valeurs de ;: Paramétre de maille, volume, taille des cristallites calculées a
partir des pics de DRX (100), (002) et (101), le micro-stress et la longueur de la liaison
Zn-0.
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Le signe positif des contraintes (micro-stress) de tous les films suggérent que les
cristallites sont a 1’état de compression ; c'est-a-dire la compression de la maille élémentaire.

La variation du micro-stress est représentée sur la figure 1\V-P1-5.

1,6 -
1,4-. ’
1,2.. .

104 ,
0,8-. .

0,6 4 7

Micro-stress (109 Pa)

0,4 - 7
0,2 - ,

004 e~

O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Le contenu Cobalt (at%)

Figure 1V-P1-5 : La variation du micro-stress avec les différents taux de dopage en cobalt.

Nous avons démontré que les parametres de maille élémentaire de la matrice héte du
ZnO décroissent légérement avec 1’augmentation du contenue en cobalt dans les échantillons;
laissant entendre qu’une grande partie des ions de Co (Co®") avec un petit rayon ionique d’une
valeur de 0.72 A remplace les ions de zinc ayant un rayon ionique de 0.74 A dans le réseau
cristallin de ZnO, sans changer sa structure cristalline wurtzite [43]. A partir du tableau I,
nous notons aussi que le volume de la cellule élémentaire décroit avec le taux de dopage en
Co, cette variation est représentée sur la figure IV-P1-6. Nous pouvons attribuer cette
variation dans le volume de la maille élémentaire a I’évolution des plans cristallins dans les
différentes directions, suggérant une distribution globale de 1’énergie libre de surface qui est
minimale [44].
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Figure IV-P1-6 : Variation du volume de la maille élémentaire en fonction du taux de
dopage en cobalt.

Ce phénomeéne de compression de la structure de nos films nanostructures de ZnO:Co
a été aussi observé par Lim et al [45]. A partir des tableaux établis par Shanon et al [46], la
coordination quadruplée du rayon ionique de Co®* est légérement inférieure a celle du Zn** ce
qui conduit & une large solubilité des ions de cobalt dans la matrice de ZnO. La taille des
cristallites varient de 27 a 38 nm dépendants directement des axes cristallographiques et du
taux de dopage en cobalt et indirectement a la vitesse du spray, la température du substrat,
I’environnement de la croissance, la concentration de la solution de départ [47,48]. D’autres
groupes de recherche ont aussi reporté le méme comportement concernant les changements
dans les parameétres de maille causé par le dopage de I’oxyde de zinc par les métaux de
transitions [49-51]. Par ailleurs, ces résultats suggérent aussi que nous n’avons pas de petites
proportions de Co?* dans des positions interstitiels qui induisent une augmentation dans les

parametres de maille, c'est-a-dire 1’augmentation du volume de la maille éelémentaire,
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puisqu'une telle insertion est observée pour le numéro de coordination qui est plus élevé pour
Co?* associé & un plus grand rayon ionique [52-54].

Afin de calculer la longueur de liaison (L) entre le plus proche voisin ou bien la
longueur de liaison Zn-O, nous avons utilisé la relation suivante [55]:

Lo (L) e _
|__\/§ +(2 u}c (A) (IV-6)

Ou a, c sont les parametres de maille et u est le parameétre de position de la structure
wurtzite de ZnO. u est une valeur de la mesure du déplacement d’un atome par rapport au plus
proche voisin le long de 1’axe “c”. Nous avons résumé les valeurs calculées de L sur
le tableau | et nous avons présenté sa variation en fonction du contenu en cobalt sur
la figure IV-P1-7.

Le sub-réseau (ou sous-réseau) dans un cristal réel de ZnO possede quatre atomes par
cellule unitaire, et chaque atome d’oxygeéne est entouré par quatre atomes de zinc, et vice-
versa, qui sont positionné aux frontiéres du tétraédre. La structure hexagonale dévie de
I’arrangement idéal, par le changement de la valeur de u ou par c/a qui est le rapport des deux
paramétres de maille a et c. Il a eu plusieurs études par des mesures expérimentales et des

calculs théoriques afin de déterminer les paramétres de maille du réseau de ZnO [55,56].
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Figure IV-P1-7: Décroissance de la longueur de liaison Zn-O en fonction du contenu en

cobalt.
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Dans ces études, la variation du parametre u et le rapport c/a est entre 0.383 et 0.3856
A et de 1.593 a 1.6035 A, respectivement. Cependant, les valeurs du rapport c/a observés
expérimentalement sont inférieures a ceux du cas idéal [57-59]. L’écart trouvé entre ces
valeurs et le cas idéal du réseau cristallin wirtzite est due probablement a la stabilité du
réseau et son ionicité.

Nos valeurs calculées de la longueur L de liaison Zn-O sont en bon accord avec ceux
de la cellule élémentaire et nous remarquons une légere diminution de L avec I’augmentation
du contenu en cobalt confirmant ainsi les résultats déja cités avant. De plus, il est connu que le
rayon ionique de O% est d’une valeur de 1.21 A, et le celui de Zn®" est d’une valeur 0.74 A.
Par conséquent, la longueur de la liaison Zn-O est de 1.95 A. Les valeurs obtenues sont
Iégérement supérieure suggérant la présence de défauts de structure, spécialement les lacunes

dues aux atomes de I’oxygéne.
IVV-P1-2-c- Resultats des mesures de la spectroscopie de diffusion Raman:

La structure hexagonale de ZnO appartient au groupe d’espace P63mc (C. ) avec
deux unités de formule dans la cellule primitive. Les phonons optiques au centre de la zone T,
appartiennent a la représentation irréductible [60]:
[ =1A +2B, +1E, +2E, (Iv-7)
Ou les modes de vibrations symétriques; A , E; et E,sont actifs en Raman et A , E, sont
actifs en infrarouge. Les modes polaires A et E; s’éclatant en phonons transversal optique
(TO) et en phonons longitudinal optique (LO). Les modes B, sont inactifs en Raman. Nous

avons inscrit sur le tableau I, les fréquences avec les symétries des pics Raman dans le ZnO
pur et massif [61, 62].

Les modes de viration Premiére order Deuxiéme order

Frequence (cm™)

E, (low) 102 208

A, (TO) 379 334

E, (TO) 410 540-670
E, (high) 439 986

A (LO) 574 1050

E, (LO) 591 1084-1149

Tableau I1: Les valeurs des signatures Raman du ZnO pur et massif.
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La spectroscopie de diffusion Raman peut étre aussi utilisée pour estimer le degré de
désordre dans la structure cristalline étudiee. Le désordre structural se manifeste dans la
largeur et I’asymétrie du pic 1ié au pic E,. Par ailleurs, cette largeur est corrélée a la variation
du stress (contraintes) résiduel, aux daumages structuraux, les impuretés et les défauts. La
fonction de corrélation spatiale des phonons dans un cristal parfait, est infinie et résulte en un
moment q = 0 a partir des régles de sélection de la diffusion Raman [63]. Cependant la
symétrie est détruite par n’importe quel désordre structural dans les matériaux et peut résulter
dans la destruction des regles de sélection menant a la longueur de corrélation finie des
phonons. Les spectres Raman des films minces de ZnO :Co sont représentés sur
la figure IV-P1-8.
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Figure 1V-P1-8: Spectres Raman des films de ZnO:Co deposités sur les substrats de verre
avec les different taux de dopage.

Nous pouvons observer que les spectres exhibent cing bandes permises par les régles
de sélection de symétrie caractéristiques de la structure cristalline hexagonale wurtzite
[19,20].

Les résultats suggerent que les spectres Raman des échantillons pur et dopé Co
présentent les signatures caractéristiques des modes de vibrations de I’oxyde de zinc massif ;
qui sont localisées autour de 332, 410, 437, 581, et 670 cm™, comme il a été indiqué sur le
tableau 11, et qui sont le mode non polaire E, (high) et le mode de phonons E, (low), les

phonons A; (LO) et les phonons transversal optique E; (TO). Le mode E; (LO) autour
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de 584 cm™ sur la plage 587-591 cm™, ne peuvent pas étre observé dans la configuration
rétrodiffusion « Backscattering » géométrie comme mode de dipble permis [20, 64]. Comparé
avec le film de ZnO pur, nous observons I’apparition de modes de vibrations additionnels
autour de 235, 470 et 540 cm™ pour les films dopé cobalt et cela ne pourras étre interpréter
que par I’effet du cobalt sur la structure du ZnO.

La présence du large pic & 332 cm™, du ZnO pur sur le spectre Raman est attribuée au
processus Raman de second ordre impliquant les phonons acoustique. La présence de ce pic
est une bonne indication de la qualité cristalline de nos films. La caractéristique importante a
437 cm™ lié au mode de phonons optiques non polaires E,, est présente dans les films pur et
dopé cobalt avec pratiqguement la méme forme. Les valeurs du mode E; sur le tableau 111 sont
déplacées vers les hautes fréquences en augmentant le taux de dopage en cobalt sauf pour
celui avec le contenu en cobalt de 15 at%. Nous avons lié ce phénomeéne a la technique de
dépot utilisée, puisque la méthode et les conditions de dépdt ont un effet sur toutes les
propriétés physico-chimiques des matériaux.

La présence du mode lié au cobalt autour de 540 cm™ est apparente sur tous les
spectres Raman de nos films. Nous devons noter cependant que dans nos films déposes par
SPU, ce mode de vibration apparait uniquement quand les atomes de cobalt sont présent et
sont intensité s’accroit avec 1’augmentation du taux de dopage en Co [65, 66]. Nous croyons
que c’est une bonne indication que les atomes de cobalt se substituent a ceux du zinc dans les
sites du réseau cristallin et les modes & 470 et 540 cm™ sont reliés aux vibrations locales
concernant I’atome de cobalt. En effet, le rayon ionique de Co*" (0.72 A) est légérement
inférieur & celui du Zn** (0.74 A) et plus petit que celui d’02- (1.21 A). Par ailleurs, des
modes Raman similaires & des fréquences prés de 530 cm™ ont été reportés pour des
échantillons de ZnO ne contenant pas du Co [64, 26], d’ou nous ne pouvons pas exclure que
le mode & 524 cm™ soit lié indirectement & la présence du Co dans les échantillons ; ou il
pourrait étre associé aux défauts induits par le dopage dans la matrice héte du ZnO [26]. Plus
encore, ces résultats sont en bon accord avec d’autres résultats rapports par d’autres groups de
recherché [67, 68, 26] sur les alliages Zn;—CosO; Ils ont mis en évidence un mode
additionnel & 530 cm™, qui est due aux défauts des donneurs peu profonds se liant sur les sites

tétraédrique du Co.
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La La Position FWHM

Cco position (cm™) (cm™)
(at%) E,(high) AL(LO)
(cm™)
Déplacment
du Co
580.5 23.87
0 4378 - -
557.56 9.581
1 438.2 578.27 24.83
554.38 13.66
3 438.2 573.35 26.42
554.36 14.74
S 438.2 572.7 26.64
549 26.2
! 438.2 571.39 31.01
542.6 29.5
9 438.2 5715 334
540.62 29.73
1 438.2 571 36
537.01 31.64
15 436.8 567.58 38.67

Tableau I11: Valeurs de la position E; (high), des fréquences et la largeur a mi-hauteur

(FWHM) calculée, a partir du fit du mode A; (LO) et la contribution du cobalt.

Nous avons quantifié la variation des deux modes A; (LO) et 540 cm™, en
déconvoluant le large bande en deux Gaussiennes (le choix des Gaussiennes est dicté par
I’asymétrie et I’¢élargissement des pics Raman). Le tableau III résume les valeurs des fits
détaillés de la large bande entre 460 et 640 cm™ des échantillons purs et dopés.

Un exemple de cette déconvolution en deux Gaussiennes est présenté sur la figure IV-P1- 9.
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Figure IV-P1-9: Déconvolution en deux Gaussiennes de la contribution du cobalt et du
mode A;(LO) de I’échantillon avec un taux de dopage en cobalt de 15 at%.

Nous suggérons que 1’accroissement du mode A; (LO) est induit généralement les
vacances des atomes d’oxygene ou bien par les atomes de zinc sur des positions interstitiels.
Nous pouvons voir que la valeur du maximum de la largeur a mi-hauteur
(FWHM : full width at half maximum) pour les deux contributions A; (LO) et 538 cm™;
croissent avec l’augmentation de la concentration en cobalt dans les films, suggérant le
désordre et/ou les daumages de la structure cristalline causé par le dopage par le cobalt. Les
variations du maximum de la largeur a mi-hauteur (FWHM) du mode A; (LO) et celle de la

bande attribuée a I’incorporation du cobalt dans la matrice du ZnO est présenté sur
la figure 1V-P1-10.

105



Chapitre IV Résultats et discussions

40 40
SR

35 L BT
v . e
-— K2 - +
- 30 4 = [ - 30 =
IS L& * n L o
] . [ [3)
o 25 "‘0‘ 25 2
—~ R °
S/ 20 4 Al(LO) FWHM L 20 8
<H ’/du masse ZnO . E
< 154 .'m -15 o
o . 2
= o -
I 104 . - 10 Z
= "o s
w I
53 s 2

0-—' T T T T T T T T T T T T T T T -O

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 1

Le contenu en Cobalt (at%)

Figure IV-P1- 10 : Variation de la FWHM du mode A;(LO) et celle de la signature du Co
en fonction du taux de dopage en cobalt.

La figure IV-P1-4, représente la structure wurtzite du ZnO dans sa forme idéale. La
structure cristalline est composée de deux sub-réseaux hexagonaux s’imbriquant 1’un dans
I’autre, chacun d’eaux est constitué d’une seule espéce d’atomes placés en respectant la
distribution le long de 1’axe “c”, d’ou les défauts causés par I’oxygene le long de 1’axe “c”
peut directement affecter le déplacement des ions pour les modes A; (LO) (le long de
I’axe “c”) et E; (LO) (dans le plan a — b), conduisant aux changement sur les spectres de
diffusion Raman [55, 69].

IV-P1-2-d- Résultats des mesures de la spectroscopie d’absorption

infrarouge FTIR:
Les spectres des mesures par spectroscopie d’absorption infrarouge a transformer de
Fourier (FTIR) des films de ZnO pur et dopé cobalt enregistré sur une gamme de nombre

d’onde entre 400 et 4000 cm™ sont présenté sur le figure 1V-P1-11.
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Figure IV-P1-11: Spectres typiques obtenues par FTIR de nos films de ZnO pur
et dopés Co.

Les bandes d’absorption d’étirement symétriques et asymétriques des groupements
carboxyle (C=0) sont observés entre 1400 et 1650 cm™. La bande d’absorption dans la
gamme spectrale 400-550 cm™, est liée aux bandes d’étirement des liaisons Zn-O et celles de
(Zn, Co)-0. Tous les spectres FTIR, ne montrent aucune présence de la signature de la liaison
O-H autour de 1650-1750 cm™ et 2550 cm™, suggérant ainsi qu’aucune humidité n’a été
adsorbé dans nos films aprés déposition et montent aussi que les films sont compacts. La
bande large dans la région 3200-3600 cm™ qui est due peut étre aux modes d’étirement du OH
provenant de la solution de départ. Les bandes d’absorption observées ordinairement entre
2300 and 2400 cm™ et la bande d’absorption de déformation de C=0 autour de 1000 cm™,
due a I’adsorption des molécules de CO; de I’air sont absents dans tous les spectres FTIR de
nos films. Les mémes spectres d’absorption FTIR du ZnO pur et dopé cobalt ont été relevés
par d’autres groupes de recherche [70-73].

La figure 1V-P1-12-a, représente la FWHM de la bande d’absorption entre 460 et
640 cm™, qui est attribué au mode d’étirement (stretching mode) de la liaison Zn-O et
(Zn, Co0)-O, qui décroit avec 1’augmentation du contenu en cobalt dans nos films.
Le tableau IV résume les détails du fit effectué sur cette bande d’absorption. Un exemple de
fit est représenté dans la figure IV-P1-12 (inset). Afin de corréler la décroissance du
maximum de la largeur a mi-hauteur FWHM et le déplacement de la fréquence d’absorption
avec l’accroissement du taux de dopage en cobalt, nous suggérons que l’origine est la

différence dans la force de liaison causée par la substitution des ions de Zn®** par ceux du
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Co*" dans la matrice hote de ZnO et la création des défauts dues aux vacances de 1’oxygéne,

et/ou le positionnement des atomes d’oxygenes en interstitiels.

Co (at%o) 0 1 3 5 7 9 11 15

Position (cm'l) 410.7 422.8 419.7 4204 419.0 417.0 410.8 4146
FWHM (cm?) 450 572 518 512 459 436 413 370
f (N/cm) 3.08 3263 3.216 3.226 3.205 3.174 3.081 3.138

Tableau 1V: Position du mode d’étirement (stretching) et les valeurs du maximum de la

largeur a mi-hauteur. Valeurs calculées de la constante de force constante f (Newton/cm).
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Figure 1V-P1-12: Variation de FWHM de la vibration de la liaison Zn-O avec le taux de
dopage en cobalt.

Par ailleurs; la différence entre les masses atomique du Zn (65.39 amu) et le Co
(58.9332 amu) et la décroissance dans la longueur (L) de la liaison Zn-O avec I’augmentation
du taux de dopage en Co deduit des mesures de DRX ; confirment ce comportement. Ces
modifications qui s’initient dans le réseau de ZnO affaiblissent la force de la liaison Zn-O,
c’est-a-dire la décroissance de la valeur de la force “f *“; résultant dans le déplacement de la

bande d’absorption infrarouge liée au ZnO.
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Afin d’estimer la constante de force “f”, nous avons utilisé la relation (1V-8) qui décrit
bien la fréquence des vibrations de la molécule diatomique composé par les deux atomes de
Zn et Co [74]:

yot \/f( t 1t J (cm™) (1V-8)
27C m,, Mg,

Ou “f” est la constant de force de la liaison et c est la vitesse de la lumiere.

Les valeurs calculées de “f “sont résumées dans le tableau 1V et la figure 1V-P1-13,

montre bien la décroissance de la valeur de la constante de force avec ’accroissement du taux

de dopage en Co.
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Figure IV-P1-13: Variation de la constante de force de cette liaison “f” de la liaison Zn-O
avec le taux de dopage en cobalt.

Franco et al [48] ont décrit bien ce phénomene, ils suggérent qu’avec 1’augmentation
du dopage au cobalt de plus en plus les ions de Co?* remplacent progressivement les ions de
Zn?*, induisant la création des défauts d’oxygénes (vide du a I’absence de 1’oxygéne) et ainsi
il résulte le déplacement des bandes d’absorption infrarouge vers les bas nombres d’ondes,
comme c¢a était observé de la bande d’absorption autour de 551 cm™ correspondant au mode
E; (LO) mode (Figure IV-P1-4). D’une autre manicre la différence entre les masses molaires

des atomes de Zn et Co se retrouvent dans le déplacement des bandes d’absorption vers les
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. " ’ r S -1
grands nombre d’onde, comme ce qui a été observé pour la bande centrée a 435 cm

correspondant au mode A; (LO).
IV-P1-2-e- Reésultats des mesures de la spectrophotométrie optique
UV-Vis-NIR :

L’¢évidence de la substitution des atomes de zinc par ceux de cobalt dans la matrice
héte de ZnO pour le cas de nos échantillons peut étre démontrée par les mesures d’absorption

optique. La figure IV-P1-14, montre les spectres de transmission optique de nos films déposés

sur des substrats de verre. Un film de ZnO non dopé est utilise comme référence.
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Figure IV-P1-14: Spectres de transmission optique des films de ZnO pur et dope Co. Inset:
Spectres de transmission et réflexion du film avec un taux de dopage en Co de 15 at%.

Tous les films ont une transmission moyenne supérieure a 90% dans la région du
visible, ce qui indique le caractére typique de transparence de ces films de ZnO avec bien sur
quelques pertes en absorption et une faible diffusion de la lumiére. Trois bandes d’absorption
sont observées sur les spectres dopés Co. Ces bandes d’absorption sont généralement
attribuées aux niveaux de transition d-d attribuées & 1’occupation du Co®* des positions du
réseau tétraédrique, et cela indique que vraiment le cobalt se substitue en forme d’ions Co?".

Les bandes d’absorptions (puits d’absorption) situé¢es aux énergies 1.9 eV (656 nm), 2.0 eV
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(612 nm) et 2.18 eV (568 nm) correspondent aux transitions ‘A,—? E(G), *A,—*T1(P) et
*A,—?A1(G), respectivement [75] (figure 1V-P1-15).
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Figure 1V-P1-15 : Bandes d’absorption situées aux énergies 1.9 eV (656 nm), 2.0 eV
(612 nm) et 2.18 eV (568 nm).
Nous pouvons examiner 1’absorption due aux caractéristiques de transitions des ions
Co™, en tragant le coefficient d’absorption par rapport au taux de dopage en Co et 1’aire
intégrée calculée des bandes d’absorption entre 1.7 et 2.4 eV. Le coefficient d’absorption est
utilisé a partir de la normalisation en utilisant 1’épaisseur des films. L’aire intégrée calculée en
fonction du dopage en cobalt est presenté sur la figure 1V-P1-16. L’absorption due aux ions
Co* augmente avec ’accroissement du dopage au Co suggérant que pratiquement tout le

cobalt incorporé dans nos échantillons est dissout dans la matrice héte de ZnO.
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Figure 1V-P1-16: L aire intégrée calculée caractéristiques des puits d’absorption entre
1.7 et 2.4 eV en fonction du taux de dopage en Co.
Le gap optique Eg est déduit a partir du coefficient d’absorption « calculé en fonction
de I’énergie des photons incident E(hv). Au bord d’absorption, le spectre d’absorption
a(hv) des films sont obtenus a partir des mesures de transmission et de réflexion a 300 K.

Le coefficient d’absorption est obtenu en utilisant la relation [76]:

1, [J@-R)* +4T2R? —(1-R)’
a==—In
d 2TR?

(IV-9)

Ou « est le coefficient d’absorption, d est 1’épaisseur du film, Tet Rsont la
transmitance et la réflectance respectivement. Pour le cas d’un gap direct comme le cas du
ZnO le coefficient d’absorption suit la dépendance spectrale qui est déduite a partir de la
relation de Tauc [77]:
a(hv) = A(hv - Eg)"? (IV-10)

Ou Eg est le gap optique et A est une constant. Le gap optique des films est déterminé
en extrapolant la partie linéaire du spectre(ehv)= f(hv). Un exemple d’une telle
extrapolation est présenté sur la figure IV-P1-17 (inset). Nous avons résumé les valeurs

calculées de Eg sur le tableau V. La figure IV-P1-17, montre la croissance du gap optique qui
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est le déplacement dans le bleu (i.e. blue-shifts) avec I’augmentation du taux de dopage et

décroit a partir de  C¢o =5 at%.
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Figure IV-P1-17: Variation des valeurs du gap optique en fonction du taux de dopage.
Inset: Tracé de (ahv )* vs ( hv) pour le film de ZnO dope avec Cco= 15 at% et Ts= 350°C.

Co(at%) O 1 3 5 7 9 11 15
Eg(ev) 329 330 332 335 333 3.00 297 292

Tableau V : Valeurs du gap optique.

Le déplacement vers le rouge (red-shift) de I’énergie du gap en augmentant la
concentration en cobalt a été rapporté dans la littérature [78, 79]. Le déplacement vers le
rouge est attribué a 1’échange sp—d entre les électrons de la bande sp du ZnO et les électrons d
localisés associés aux ions Co*. L'interaction méne aux corrections dans les bandes d'énergie,
d’ou nous pouvons voir que la bande de conduction est abaissée et que la bande de valence est
élevée causant ainsi le rétrécissement du gap optique [80]. En plus, d’autres travaux ont
rapporté un deplacement vers le bleu (blue-shift) du gap du ZnO en le dopant avec du cobalt.
Peng et al [81] ont rapporté un bleu-shift du gap optique des matériaux a base d’oxyde de zinc
et un red-shift de la queue de bandes. Ces observations sont similaires a nos résultats.

Ozerov et al [82] ont aussi observé un blue-shift du gap dans les films nanostructurés de ZnO.
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Yoo et al [83] ont remarqué un blue-shift attribué¢ a 1’effet Burnstein—Moss, dans des films de
ZnO co-dopé aluminium et cobalt et augmente dans la concentration en porteurs de charges.
IVV-P1-2-f- Résultats des mesures magnétiques:

Les propriétés magnétiques de nos films de ZnO dopés Co déposé sur des substrats de
silicium ont été mises en évidence par les mesures par magnétométrie dc-squid : (1) La
magnétisation isothermale et (2) La susceptibilité magnétique dépendante de la température.

1/ La magnétisation isothermale a été mesuré a 30 et 200 K (voir figure 1V-P1-18).
Comme on s’y attendait, aux champs magnétiques trés €levés, la contribution diamagnétique
dominante est due au substrat de silicium. Par contre, aux champs magnétiques faibles, nous
remarquons un faible comportement ferromagnétique qui sature a 10 KOe. Ce comportement
ferromagnétique résultant est le méme pour tout nos films par les mesures magnétiques par
magnétisation isothermale ainsi que pour les morceaux de substrats nu ; ce qui suggerent la
présence d’impuretés magnétiques diluées dans le substrat de silicium utilisé. Afin d’avoir la
certitude de ce comportement, nous avons nettoyé le films de ZnO :Co avec 15 at% avec un
bain d’acide afin d’enlever la couche mince et refaire la mesure avec le substrat nettoyé et le
résultat était pareil. Nous avons représenté cela sur la figure IV-P1-18. Pour ces raisons
évidentes, nous n’avons détecté aucun comportement ferromagnetique de nos films de ZnO

dopé Co.
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Figure IV-P1-18: Courbes d’hystérésis des échantillons de ZnO dopé Co avec des taux de
1, 7, 9 et 15 at% ainsi que I’hystérésis du substrat nu nettoyé du film de Zn0O:Co a 15 at%.
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2/ La susceptibilit¢ molaire magnétique dépendante de la température 7y, présenté sur
la figure IV-P1-19, aprés avoir enleve la contribution diamagnétique du substrat de
silicium®. Nous remarquons y,(T) a un comportement purement paramagnétique pour tous

nos échantillons sous test jusqu’a 200 K ™,
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Figure IV-P1-19: Variation de la susceptibilité magnétique avec la température.
Dans I’inset, le fit de Curie-Weiss pour I’échantillon avec un taux en Co de 5 at%.

Les données ont été fité dans la gamme de température expérimentale par le modéle de

Curie-Weiss:
c
Xn =75 Xo (Iv-11)

Ou C est la constante de Curie, ® est la température Curie-Weiss et yo est la
contribution indépendante de la température qui prend dans ce cas particulier en compte toute
la contribution diamagnétique/ferromagnétique qui n’a pas entierement enlevée par la
soustraction du fond comme c’est détaillé dans la partie (1) et dans la note (i). Dans la I’inset
de la figure 1V-P1-19, nous montrons un exemple de fit de Curie-Weiss pour 1’échantillon
ayant Cco = 5 at%. Comme dans ce cas, la concordance entre les données (Data) et le fit est

satisfaisante pour tout les films sous le test.
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Figure 1V-P1-20: Variation du moment effective (Lerr) par ion Co?* et la température
Curie-Weiss température @en fonction du contenu en Co.
Nous avons présenté sur la figure IV-P1-20 et le tableau VI, les parametres résultant
de la procédure de fit discutés : la température de Curie-Weiss (bas de la figure 1V-P1-20) et
le moment magnétique effective par Co?* extraite par la constante de Curie

Heer(X)/Me=(C/X) Y2 exprimé en magnétons de Bohr (haut de la figure 1V-P1-20)

"Un fit linéaire des data pour un champ des courbes M vs H nous donne la contribution diamagnétique
du substrat a 5 et 200 K. cette valeur, dépend toujours de T, est utilisée pour déterminer la contribution

diamagnétique pour chaque échantillon. La susceptibilité molaire est donc extraite par 1’équation suivante

_ (Mineas —Mpia IM(x)

Xn = T ol Mpeas €St le moment magnétique, mp,a est la contribution diamagnétique de Si liée a

la dépendance de T, M(x) est la masse molaire de chaque film, V(x) le volume de chaque film et p est la densité
théorique de ZnO.
i Yn légérement augmente pour T > 200 K. Cela est due au substrat de Si qui a une contribution

diamagnétique qui est marginalement dépendante de T pour T > 200 K.
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Co (at%) 0 1 3 5 7 9 11 15
werr (Mg units) - 0433 0633 0588 0806 0991 0.878 0.851
©) (K) - -5.363 -4.889 -4.414 -4.734 -4.848 -5292 -5839

Tableau VI: Le facteur gyromagnétique effective (lerr) de I’ion Co®" et la température @ de
Curie-Weiss.

Quelques commentaires pertinent peuvent étre indiqué : (i) Nous pouvons exclure la
contribution des oxydes de cobalt comme CoO, Co0,03; et Co3O4 a partir de quoi aucune
transition magnétique a été observée jusqu’a 300 K [83]. En effet, ni les phases de cobalt
métallique, ni ceux des oxydes de cobalt ont été détecté par les mesures de DRX a la limité de
la détection par cette technique effectué sur les poudres obtenue a partir des solutions de
départ et aussi par les mesures de spectroscopie de diffusion Raman. (ii) Tous nos
échantillons sont paramagnétiques a cause des électrons 3d de I’ion Co®* comme il a été
indiqué au par avant [84, 85]. (iii) Au tau de dopage de Cc, = 1 at%, le moment effective par
ion Co?" est de 4.25 g, qui est en agrément avec les valeurs obtenue expérimentalement pour
la configuration du spin élevé du Co dans la gamme 4.3-5.2 pg. Cette valeur décroit avec le
contenu en Co qui suggere une augmentation progressive des interactions d’échange Co-Co.
(iv) Ces interactions sont antiferromagnétiques (AF) a cause du signe de la température de
Curie-Weiss (©<0) . Le fait que ce paramétre augmente avec le contenu en Co suggérant un
renforcement des interactions d’échange antiferromagnétiques discuté en haut.

En conclusion, nous n’avons observé aucune trace du ferromagnétisme intrinséque
dans aucun de nos échantillons contrairement a ce qui est rapporté par plusieurs groupes de
recherche [86-89]. Plus récemment une étude par spectroscopie muon (muon spectroscopy) a
révelé le ferromagnétisme a température ambiante du ZnO :Co semble due uniquement aux
joints de grains (grain boundaries), et cette repense ferromagnétique est hautement réduite
dans les échantillons avec de grande cristallites (>50 nm) a partir de la fraction de volume
occupé par les joints de grain [16]. Les micrographies MEB présentées sur la figure 1V-P1-1
suggerent que la taille de cristallites inférieures a 50 nm est peu probable, ce résultat justifie

I'absence de la réponse ferromagnétique intrinseque dans nos échantillons.
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Partie 02 Cas de ZnO co-dopés N et Mn
IV-P2- Introduction

L’¢étude du co-dopage de I’oxyde de zinc par deux ou plusieurs ¢léments, est un sujet
d’actualité¢ de plusieurs groupes de recherches. En effet, quelques uns de ces groupes de
recherche ont démontré que le co-dopage par deux éléments de natures différentes donne
d’excellentes propriétés de transparence et de conduction électrique [5-8]. Dans ce contexte
nous nous sommes proposes de co-dopé le ZnO par de 1’azote (N) le manganése (Mn). Des
études théoriques ont suggéré que 1’azote est 1’élément prometteur pour 1’obtention du ZnO de
type p et que le co-dopage ZnO: N: Mn est trés intéressant pour I’inversion la nature du ZnO
de type n vers celle de type p [9-11]. Des études expérimentales ont affirmé que le co-dopage
du ZnO par I’azote et les éléments du groupe III peut augmenter la solubilité de 1’azote dans
la matrice du ZnO sans lui faire perdre ses caractéristiques physico-chimiques [12-19]. Par
ailleurs, le manganése (Mn) qui fait partie des éléments de transition est un candidat potentiel
pour la synthése de nouveaux matériaux multifonctionnels a base de ZnO ou nous pouvons
avoir la coexistence de bonnes propriétés optiques, magnétiques et semi-conductrices [20].
Dopé le ZnO par les métaux de transition, nous offre la possibilité du réglage de la bande
interdite ou bien le gap optique afin de rendre ses systemes des candidats potentiels pour des
applications dans les transistors a spin (spin transistors) et les diodes électroluminescentes a
spin polarisé (spin-polarized light-emitting diodes) [21, 22].

Cao et al. Considerent que le dopage du ZnO avec du manganése forme des cations

Mn*? avec une petite proportion de Mn** [23]. Quand les ions Mn*" ions se substituent & ceux
de zZn*, ils réagissent comme des donneurs générant des électrons libres et de I’autre coté les
ions Mn?* générent uniquement des lacunes pour les atomes d’oxygéne. D’autres part,
I’influence du dopage par 1’azote sur la dynamique du réseau hote du ZnO nous aide a
comprendre bien les mécanismes du co-dopage par les atomes de Mn [24, 25].
Dans cette deuxieme partie du chapitre de discussion des résultats; nous allons etudier
I’évolution des propriétés microstructurales et optiques de films minces nanocristallins de
ZnO co-dopé azote et manganese déposé par la méme technique dite spray pyrolyse
ultrasonique.

Nous avons tout d’abord fixé la concentration du taux de dopage a I’azote a 21 at%
qui est I’optimum pour le caractére type p de notre matériau ZnO. Nous avons mis en
évidence le caractere p du ZnO dope N a 21 at% par la technique dite la pointe chaude (hot-
probe method ) qui détermine rapidement si un matériau semi-conducteur est de n
(négative) type or p (positive) type [26].
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Pour cette étude, nous avons utilise comme techniques de caractérisation; la
diffraction des rayons X, afin d’étudier la microstructure et d’estimer la taille moyenne des
cristallites dans nos films avec I’augmentation du taux de dopage avec le Mn. Par ailleurs,
nous avons combiné la spectroscopie d’absorption infrarouge (FTIR) et la spectroscopie de
diffusion Raman afin d’obtenir des informations sur la structure moléculaire, les liaisons
chimiques, la microstructure et la morphologie de nos échantillons. Enfin la spectroscopie
UV-Vis-NIR nous a aidés a comprendre les propriétés optiques de nos films minces
nanostructurés.

IV-P2-1- Rappels sur la preparation des échantillons :

Les films minces de ZnO co-dopés N et Mn ont été synthétisés par : spray pyrolyse
ultrasonique sous la pression atmosphérique ambiante. Les solutions de départ ont été
préparés en utilisant la masse équivalente de 0.3 Mol/L d’acétate de zinc
(Zn (CH3CO0O0),. 2H,0) dissous dans du méthanol et comme source de dopage 1’acétate de
manganese (Mn(CH3;COO), . 4H,0) et I’amonium d’azote (CH3COONHy,). Nous avons fixé
le taux de dopage a Cy = [N]/[Zn] = 21 at% et nous avons fait varier le taux de dopage en
manganese comme suite : Cyn = [Mn]/[Zn] =0, 1, 3, 5, 7, 9 et 11 at%. La température du
substrat a été fixée a 350°C; la solution est pulvérisée par intermittence pendant 10 secondes,
avec un temps de repos de 2 minutes d’intervalle et le temps total de dépdt a été fixé a 5
minutes; La distance entre le nebulizer est le substrat a été fixée a une distance de 5.5 cm. Le
flux de Dair a ét¢ maintenu & une valeur de 1.26 Lmin™ et la fréquence de 1’ultrason a été fixée
a 1.7 MHz [27]. Pour la synthése des poudres nanostructures; nous avons chauffé la solution
de départ a 80 °C qui est suffisante pour condenser le matériau. L’étape suivante était de
laver le résidu avec I’eau distillée et le chauffer a 80 °C plusieurs fois et enfin chauffer
graduellement le produit dans un four jusqu’a la température 350°C avec un pas de 10
°C/heure.

IV-P2-2- Résultats et discussion

IV-P2-2-a- Résultats de microscopie électronique a balayage et PEDAX :
La Figure IV-P2-1, représente les spectres typiques d’EDAX et la morphologie de la

surface de nos films minces de ZnO (a), ZnO dopé N avec le taux de
Cn = [N]J/[Zn] = 8.26/39.4 = 21 at% (b) et ZnO co-dopé N et Mn aux concentration
de Cy =21 at% et de Cppn = [Mn]/[Zn] = 1.8/37.61 = 5 at%.
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Figure 1V-P2-1: Spectres d’EDAX et micrographies typiques du MEB du ZnO pur (a), du
film de ZnO dopé N a 21 at% (b) et le film de ZnO co-dopé N-Mn avec Cy, =5 at% (c).
Nous pouvons dire que les films de ZnO co-dopés N-Mn présentent de bonnes qualités
morphologiques et une bonne texture. L’analyse par ’EDAX a montré que le contenu en N et
M est pratiqguement égale aux taux de dopages des solutions de départ préparés Nous pouvons
aussi remarquer la dominance de I’oxygéne dans nos films. Comparé a d’autres techniques de
depot par voie chimique du ZnO; nos films minces nanostructures obtenues par notre
technique de synthése donne de trés bonnes qualities crystallines [28, 29].
IV-P2-2-b-Résultats des mesures par la diffraction des rayons X (DRX):
Les spectres de la diffraction des rayons X (DRX) de nos films de ZnO pur et co-dopés N-Mn

obtenues & partir des poudres comprimés sous forme de pastilles & une pression de 9 108 Pa,

sont présentés dur la figure 1V-P2-2.
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Figure 1V-P2-2: Spectres de diffraction des rayons X de nos films.

127



Chapitre IV Résultats et discussions

Les spectres de DRX, nous révelent que nos films de ZnO pur et co-dopé N-Mn
présentent une seule phase hexagonale de phase wiirtzite. Al-Hardan et al considérent que le
plan cristallographique (002) de la structure wirtzite du ZnO, est le plus stable
énergétiquement avec un minimum de 1’énergie libre de surface [30]. Par ailleurs, les pics
intenses correspondants aux plans (100), (002), (101) et ceux d’intensités faibles
correspondants aux plans (102), (110), (103), (200), (112) et (201) montrent clairement que
nos échantillons sont indexés a la structure cristalline hexagonal wiirtzite (groupe d’espace
P63mc [JCPDS#79-2205]) du ZnO). Nous pouvons aussi remarquer sur ses spectres de DRX
que tous les films de ZnO co-dopés N-Mn, présentent des pics intenses de cette structure
cristalline wartzite qui indiquent que nos échantillons sont fortement cristallins. En effet, nous
pouvons voir 1’absence d’aucune réflexion parasite qui suggere qu’aucune phase secondaire
liée aux oxydes du Mn ou de sa phase métallique n’est présente dans nos échantillons.

La taille moyenne des grains est calculée a partir de la relation de Scherer:

p-_4 (IV-1)
Bcosé

Ou A est la longueur d’onde des rayons X (CuK,= 0.154 nm), C est un facteur de
correction égale a 0.94, B est la largeur & mi-hauteur du pic de la diffraction (FWHM) (en
radian) et 6 est I’angle de diffraction de Bragg.

Nous avons aussi calculé les paramétres de mailles a et c, en utilisant les relations suivantes
[31]:

2
a= /1 4h2 4 hk+ | (IV-2)
2sin@\ 3 (c/a)’
A 4
C= h? + hk +1? IV-3
25in0\/3(a/c)2( ) (v-3)

Les valeurs calculées sont estimées avec une erreur de ’ordre de 0.004 A. Nous avons

résumeé ces valeurs sur le tableau I.
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FWHM Volume Talllg du Constantes MICF'O-
grain contraintes
Echantillon hkl 20 (°
(hkD) © ) V(AY) (hm) de la maille (A) (x10° MPa)
a c

100 31.777 0.191

0 002 34.433  0.196 4755 513 3.248 5.205 0.093
101 36.269  0.211

Cv=21at% 100 31.772  0.325
002 34424  0.286 4759  35.2 3.249 5.206 0.049
101 36.258 0.4

CMn (at%)

100 31.773  0.348

1 002 34.434  0.329 4757  30.6 3.249 5.204 0.138
101 36.255  0.375
100 31.842  0.37

3 002 34507  0.347 4727 29 3.242 5.194 0.093
101 36.331  0.385
100 31.789  0.359

5 002 34.437  0.379 4751 265 3.247 5.204 0.272
101 36.267  0.433
100 31.779  0.332

7 002 34429 0.394 4755 255 3.248 5.205 0.362
101 36.264 0431
100 31.793  0.376

9 002 344 0.412 4755 244 3.247 5.207 0.138
101 36.268  0.469
100 31.802 0.404

11 002 34436 042 4748 2338 3.246 5.204 0.272
101 36.283  0.49

Tableau I: Les valeurs des paramétres de la maille élémentaire, le volume, la taille de
cristallites calculées a partir des reflexions des plans (100), (002) and (101), et les valeurs
des micro-contraintes.

Nous avons aussi pu observer des variations relatives dans le déplacement et
I’¢largissement des pics de réflexions des spectres de DRX avec 1’augmentation du taux de
dopage au manganese; cela est due principalement aux micro-contraintes qui est cause par
les imperfections liées a la structure cristalline, les lacunes, les positions atomiques en

interstitiels, dislocations...etc. L’état des contraintes dans nos échantillons est indiqué par le
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Léger déplacement des pics de DRX vers les grands angles en augmentant le taux de dopage
en Mn. Nous pouvons estimer ces micro-contraintes en utilisant la relation [32]:

C..—C
o =-233x10° [MJ Pa (IV-4)

Cbulk
Ou cy,, estlaconstante de maile de I’échantillon et c,,, est la constante de réseau du
ZnO massif sans contraintes [JCPDS#79-2205]. La figure 1V-P2- 3, présente un exemple de la

dé-convolution du pic de DRX pour le calcul des micro-contraintes. Les valeurs calculées de

ses micro-contraintes sont présenté sur le tableau I.

800 - (002)\
—a— Expérimental
—— i
600 - Fit
s Cymn = 1 at%
<
(%]
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‘c 400 -
2 | e
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c
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£ 200 ~
0 - T
335 34.0 34.5 35.0 355

20()

Figure 1V-P2-3: Dé-convolution du pic de DRX (002) de I’échantillon ZnON:21 at%
Mn 1 at% déposé a 350°C.

Le signe positif de la micro-contrainte suggere que nous avons un état de stress en
compression dans les structures cristallines de nos échantillons.

A partir des tables établis par Shanon et al [33], la quadri-coordination du rayon
ionique de Zn** (0.74 A) est légérement inférieur & celui du Mn?* (0.83 A) et résulte en une
large solubilité des ions de Mn dans la matrice hdte du ZnO [33-37]. La taille des cristallites
varie de 27 a 38 nm dependant directement des axes cristallographiques et le taux de dopage
en Mn et indirectement a la vitesse du spray, la température du substrat, I’atmosphere de la
croissance cristalline, la concentration de la solution...etc [38, 39]. D’autres groupes de
recherché ont reporté le méme comportement concernant les parametres de maille sous I’effet

du dopage de ZnO par les metaux de transition [40, 41]. Nous notons, par ailleurs que les
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échantillons présentent une structure cristalline hexagonale de type wirtzite ; Cela suggére
que les ions de N* (1.71 A)/ N** (0.16 A) remplacent ceux de O*" (1.21 A), et Mn** (0.83 A)
remplacent ceux de Zn?* (0.74 A). Ce phénoméne est aussi remarquable par la valeur du
volume de la maille élémentaire qui reste pratiquement constant avec le taux de dopage en Mn
(voir tableau 1). Nous pouvons aussi suggérer que les ions N** se mettent dans des sites
interstitiels, parce que nous avons trouvé qu’avec le taux de dopage a 21 at% en azote notre

échantillon est de type p.

55 -
e ZnO
50 4
45 =

40

D (nm)

354 A ZnON(N:21at%)

20 +4——v"—"+—"—"+—"7—"—"——"F—"F——T"—T1"—T1"—1"

Cmn (at%)

Figure IV-P2-4: Variation de la taille des cristallites avec le taux de dopage en Mn.
D’autre part ; ces résultats peuvent aussi suggérer que nous n’avons pas ou peu d’ions
Mn?" dans des sites interstitiels, qui dans ce cas engendrera une augmentation dans la valeur
des parametres de maille. La figure 4, met en évidence la décroissance de la taille des
cristallites avec I’augmentation du taux de dopage en Mn indiquant que le Mn ralenti la
croissance cristalline du ZnO :N.

IV-P2-2-c- Résultats des mesures de la spectroscopie d’absorption infrarouge

FTIR:

La spectroscopie d’absorption infrarouge (FTIR) est généralement utilise comme une
sonde additionnelle afin d’obtenir des informations sur les liaisons chimiques et afin de mettre

en évidence la présence d’espeéces chimiques organiques et inorganiques dans nos films.
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Les mesures FTIR ont été faites sur une gamme de nombres d’ondes 4000 to 300 cm_l,

comme c’est représenté sur la figure IV-P2-5.

ZnO
—— ZnON 21at%
ZnONMN 1at%
—— ZnONMnN 3at%
ZnONMnN 5at%
——— ZnONMn 7at%
= ZnONMN 9at%
= ZnONMn 11at%

Artefact due au substrat Si

400 800 1200 1600 2000 2400 2800 3200 3600 4000
Nombre d'onde (cm'l)
Figure 1V-P2-5: Spectres FTIR de nos films. Inset: Spectre FTIR du substrat nu de
silicium.

Les bandes symétriques et asymétriques des groups carboxyles (C=0) observées entre
1400 et 1650 cm™*, sont dues essentiellement aux produits chimiques utilisés dans la solution
de départ comme les acétates. Tous les spectres FTIR, ne montrent aucune bande liée aux
groups O-H autour de 16501750 cm ™ et 2550 cm™, suggérant qu’aucune contamination par
adsorption d’impureté de 1’air ambiant apres le dép6t de nos films. Les bandes d’absorptions
ordinairement observes entre 2300 and 2400 cm ™ et la bande de déformation de la liaison
C=0 autour de 1000 cm™* dues aux molécules de CO, de 1’air ambiant sont aussi absents sur
nos spectres FTIR. Par ailleurs, les spectres FTIR présentent une forte bande d’absorption
autour de 400-450 cm™ qui est assignée aux modes de vibrations d’élongations (stretching)
des liaisons (Zn-O) et (Zn, Mn)-O [37]. Le déplacement en fréquences des bandes
d’absorption est li¢ a la présence des atomes d’azote dans la matrice de ZnO. Nous suggérons
que les films de ZnO: N-Mn ont un excés d’atomes d’azote qui se placent en positions
interstitiels, qui impliquent évidement la nature d’accepteurs causée par les atomes N et qui

sont électriquement inactivent dans les films co-dopeés, quand le dopage au Mn fourni plus
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d’électrons. Afin d’avoir plus d’informations sur ces phénoménes ; nous avons déconvolué
cette bande autour de 350-450 cm™ en deux gaussiennes. Un exemple d’une déconvolution
est présenté sur la figure 1V-P2-6. Nous avons résumé les principaux résultats de ce fit sur
le tableau II.

Cette bande d’absorptions est naturellement liée au mode d’¢longation (streching) de
la liaison Zn-O. Par ailleurs; la bande d’absorption autour de (= 380 cm™) est probablement
reliée a la présence de I’azote dans la matrice hote de ZnO. Nous suggérons que 1’origine de
ce comportement est la différence dans la constant de force et la différence en les masse de
Zn (65.39 amu) et du Mn (54.93 amu) causée par la substitution des ions Zn®" par ceux de
Mn?* dans le réseau de ZnO et la création des défauts liés aux atomes de I’oxygene, et/ou a

I’azote qui viens se placer dans les sites interstitiels.

150004 Zh0oN:Mn B
A Cpn =7 at% —a— Expérimental

E —— Fit
L
o
R4
‘S 10000 -
]
(%]
o
©
-]
5
‘s 5000 4
%
o
o

0O r . . h

320 340 360 380 400 420 440 460

Nombre d'onde(cm_l)

Figure IV-P2-6: Déconvolution de la bande d’absorption (350-450 cm™) du film
ZnON:21 at% Mn 5at% depose a 350°C.
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Echantillon Position (cm™) ~ FWHM (cm™) Aire.Int (10°)

0

409.87 21.93 4,55
Cn=21 387.04 22.32 1
at% 408.49 22.32 2.55
CMn (at%)

384.69 21.78 3.55

1 406.37 22.32 4.4
382.32 24.54 2.13
3 407.12 28.2 3.46
380.34 23.43 1.31
S 405.65 32.76 3.41
380.52 24.31 2.34
T 40557 31.74 4.89
383.95 23.79 1.87
9 406.43 32.35 2.34
381.04 27.91 2.21
11 406.84 35.94 6.64

Tableau I1: Valeurs de la position de la bande Zn-O et la largeur a mi-hauteur calculés a

partir de la déconvolution de la bande d’absorption (350-450 cm™).

Nous pouvons constater que la largeur a mi-hauteur (FWHM) de la bande autour

(=~ 410 cm ™), augmente avec I’augmentation du taux de dopage en Mn. D’un autre coté la
largeur & mi-hauteur FWHM de la bande autour de (= 380 cm™") décroit significativement
avec I’accroissement de la concentration en Mn. La figure IV-P2-7, présente cette évolution.
La bande d’absorption a 2896 cm™* est due au mode de vibration d’élongation de la liaison
C-H [42]. La bande d’absorption autour de 3040 cm™* est probablement reliée aux liaisons
NO-H [43]. Les mémes résultats de la spectroscopie d’absorption infrarouge FTIR trouvés
dans la littérature représentent les mémes caractéristiques que les notre, d’ou nous pouvons

dire que ces phénomenes sont liées aux dopants N et Mn [44, 45].
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Figure IV-P2-7: Variation de la FWHM des bandes d’absorption autour de 380 et

410 cm™, en fonction de Uincorporation du Mn.

IV-P2-2-d-Résultats des mesures de la spectroscopie de diffusion Raman:

La structure wirtzite du ZnO appartient au groupe de symétrie P63mc. Les ions de
Zn?* on tune géomeétrie T4 avec une représentation irréductible: I'v=A; + E + F,. En utilisant
la méthode du site de Halford, nous trouvons la représentation irréductible des phonons
optiques: T'opt = 2A1 + 2B; + 2E; + 2E; , ou A; et E; modes sont polaires et s’éclatent en
branches des phonons optiques transversal (TO) et longitudinal (LO), les deux sont actifs en
Raman et en infrarouge. Les modes non polaires E; modes (a Basse et grande fréquence) sont
actifs en Raman, alors que les modes B; sont inactifs en Raman [36, 46-47]. La spectroscopie
de diffusion Raman est géenéralement utilisée aussi pour estimer le degré de désordre dans la
structure cristalline des matériaux. Le désordre structural se manifeste par la variation de
I’¢largissement, 1’asymétrie et le déplacement des pics du mode E; mode. Par ailleurs; la
largeur des pics de diffusion Raman est corrélée au contraintes residuelles dans le matériau.
La fonction de corrélation spatiale des phonons dans un cristal parfait et infini résulte a la
valeur du moment g=0 en respectant les regles de sélections de la Raman [48].

Nous avons représenté sur la figure 1V-P2-8 les spectres Raman de nos films de ZnO
co-dopés N-Mn. Les specters Raman du présentement les caractéristiques les modes de
vibrations de I’oxyde de zinc qui sont localisés autour de 332, 410, 437, 581, et 670 cm ™,

désignées par les phonons optiques E, (high) non-polaire et E; (low), A; (LO) et le E;

135



Chapitre IV Résultats et discussions

optique transverse (TO). Comparé avec le ZnO non dope, des modes de vibrations
additionnelles apparaissent autour de 235, 470 et 528 cm ™ qui sont surement associés a ’effet
du dopage par le Mn. Les spectres Raman indiquent que 1’effet du dopage n’altére pas la
structure hexagonale du ZnO qui est déja confirmé par les mesures de diffraction des

rayons X. La décroissance graduelle de I’intensit¢ du mode de vibration de E,"9"

avec
I’augmentation du taux de dopage en Mn et le déplacement des pics vers les petites
fréquences est expliqué par la variation de la force de couplage exciton-phonon en la présence
des atomes de Mn; puisque ceux-ci déforment la structure cristalline et affectent les propriétés
des excitons libres [49].

L’effet reporté par la littérature du co-dopage par le N-Mn sur les specters Raman est
révélé par la présence des modes additionnels autour de 274 cm™ et 477 cm™*, qui ne sont pas
présent sur nos spectres. En effet, ces deux modes de vibrations sont aussi observes dans du

ZnO dopé N et liés aux modes de vibrations des complexes d’azote et les défauts natif de la

structure cristalline du ZnO [50-52].
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Figure 1V-P2-8: Spectres Raman de nos films de ZnO co-dopés N-Mn.
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Dans les systemes ZnNMnO, ’azote peut agir comme donneur ou bien un accepteur.
Si un seul atome N occupe un site d’oxygéne O (Nop), cela donne un accepteur (1™ ). Par
contre, si le N est diatomique occupant un site d’oxygéne (NN)o, nhous aurons un
comportement de double donneur (2%) [53]. Le calcul de premier principe [54] ainsi que
I’étude par XPS (X-ray photoelectron spectroscopy) [55] indiquent que I’obtention du type p
est tres difficile et qu’il faudrait étre trés vigilant a 1’équilibre entre le No (N sur le site O) et le
(NN)o.

D’autres groupes de recherché attribuent les deux effets de 1’accroissement anormale
du mode A; LO 574 cm™ et la contribution atour de 525 cm™* sont reliés au I’effet du dopage
ainsi que les lacunes de 1’oxygene et les positions interstitiels du ZnO [56, 57]. Nous pouvons
remarquer sur nos spectres Raman de nos films qu’il n’y a pas de déplacement remarquable
du mode de vibration A; (LO) et I (528 cm™), mais nous notons un changement significatif
dans la largeur a mi hauteur (FWHM), I’amplitude et 1’aire intégrée des ces contributions.
Nous avons déconvolué cette large bande par deux Gaussiennes [37]. Les résultats de cette
déconvolution sont résumés sur le tableau I11.

Echantillons A;(LO) Mn Fréquence (cm™) FWHM (cm™) Aire. Int

A; (LO) 580.12 42.05 945.83
Mn
A; (LO) 579.12 37.76 1255.85
Cn=2lat% Mn
Cwn (at%)
A; (LO) 564.23 37.63 1348.88
! Mn 529.06 29.46 1113
A; (LO) 569.07 30.35 3906.42
3 Mn 528.22 30.35 6627.23
A; (LO) 566 30.53 3282.77
> Mn 528.5 30.53 5844.36
A; (LO) 563.92 37.34 19585.42
! Mn 527.7 27.5 24196.01
A; (LO) 571 22.25 5908.18
o Mn 526.94 26.22 15700.55
A; (LO) 526.94 35 42519.93
11 Mn 528.36 27.73 61316.9
Tableau Il1: Valeurs calculés a partir du fit des fréquences, la largeur a mi-hauteur

(FWHM) et I’aire intégrée, des modes de vibrations A; (LO) et la contrubution due au Mn.

137



Chapitre IV Résultats et discussions

Dans cette présente étude la valeur de la largeur a mi-hauteur du mode Al (LO) et
| (528 cm™) augmentent avec le taux de dopage en Mn, suggérant les dommages causés par le
désordre dans la matrice du ZnO induit par le dopage.

Nous nous focaliserons maintenant sur 1’origine du mode de vibration autour de
528 cm’. Bundesman et al. [58] ont observe des modes de vibrations additionnelles pour
différent dopages et suggérent que ces modes sont relies aux modes induits par les defaults et
peut étre utilisé comme indicateur de la nature du dopant introduit dans la matrice héte. Ce
mode de vibration, dans notre cas est associé aux impuretés Mn®", et il apparait seulement
quant les atomes de Mn sont introduit dans la structure [59]. Nous pouvons aussi que 1’effet
de taille de Mn?* par rapport a celle de Zn*". Quand les ions Mn?* se substituent & ceux de
Zn?*, de nouveaux défauts structuraux sont crées ou bien les défauts de la matrice hote de
ZnO sont activés puisque le rayon ionique des ions Mn?* (0.83 A) se rapproche plu de celui
des ions Zn®* (0.74 A) que de ceux de O* (1.21 A) [60]. Nous pouvons aussi corréler ce

comportement aux contraintes et a la taille des nano-grains dans notre matériaux [37, 61, 62].

IV-P2-2-e-Résultats des mesures de la spectrophotometrie optique
UV-Vis-NIR :

La figure IV-P2-9 montre les spectres typiques de transmission de nos films de ZnO
pur et co-dopés N-Mn, dans la gamme spectrale : 200-2000 nm. A la premiére vue, tous les
spectres de transmission de nos films présentent une transmission moyenne de 85% dans la
région du visible indiquant bien le caractére transparent de nos échantillons avec de trés faible
dispersion de la lumiére.

Le coefficient d’absorption (a) est calculé en utilisant la relation suivante [63]:

a=—in(1/) (IV-5)

Ou T est la transmittance et d 1’épaisseur du film.
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Figure 1V-P2-9: Spectres de Transmission de nos films.

Le gap optique (Eg) peut étre calculé a partir du coefficient d’absorption o suivant

I’équation suivante [64]:

a(hv) = A(hv — Eg)l/ 2 (1V-6)

Ou h est la constant de Planck, v est la fréquence de la lumiére. A est une constant et
Eg est le gap optique. Eg peut étre déterminé en tracant la courbe (ahv) ® en fonction de
I’énergie hv (voir la figure 1V-P2-10), et on extrapole la partie linéaire de la courbe vers 1’axe
des énergies comme s’est représenté sur la figure 1V-P2-10 (inset).

Les valeurs du gap optique et des épaisseurs de nos films sont résumes sur
le tableau 1V.
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Figure IV-P2-10: Variation de (ahv)® en fonction de hv de nos films. Inset: Tracé de

(ahv)®vs. hv et | ’extrapolation de la partie linéaire vers ’axe des énergies.

Echantillon Epaisseur Eg Eu

(nm) (eV) (meV)
Zn0O 353 3.27 51
Cn= 21at% 320 3.27 712
Cwn= lat% 296 329 94
Cwn= 3at% 473 330 97
Cwn= 5at% 440 3.31 102
Cwn= 7at% 291 3.32 115
Cvn= 9at% 266 3.33 120
Cwvn= 11at% 298 3.34 124

Tableau IV: Valeurs de I’épaisseur des Films le gap optique et I’énergie d’Urbach.
La figure IV-P2-11 représente la variation du gap optique avec la variation du dopage

en Mn de nos films.
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Figure 1V-P2-11: Variation du gap optique en fonction du taux de dopage en Mn.

L’augmentation du gap optique déplacement vers le bleu (i.e. blue-shifts) impliquant
le déplacement du niveau Fermi et I’¢largissement du gap optique, qui est due a 1’effet de
Burstein-Moss (voir I’explication dans 1’annexe) [65, 66]. Ce phénomeéne est décrit par le
déplacement du niveau de Fermi dans la bande de conduction avec un accroissement de la
concentration des porteurs majoritaires bloquant les transitions de faibles énergie
[61, 62,67- 69].

En plus des résultats précédents, I’absorption optique liée aux defaults de la structure
cristalline s’initie a une énergie au dessous du gap optique. Mott et al. [70], ont reporté dans
leurs travaux sur les composés semi-conducteurs binaires dopés que le profil du coefficient
d’absorption croit exponentiellement avec 1’énergie des photons prés du bord d’absorption et
réduisant légérement la contribution de la bande interdite a 1’étendue de la queue d’Urbach,
qui définie les états localisés dans cette bande interdite. Nous pouvons utiliser prudemment
I’énergie d’Urbach comme paramétre estimant le désordre dans notre matériau. Dans cette
région spectrale, a peut étre exprimé comme une fonction exponenticlle en fonction de

I’énergie qui suit la loi Urbach [71-73]:

a = ayexp (Z—V) (IV-7)

u
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Ou ag est une constant et E; est I’énergie d’Urbach caractérisant la pente de la
courbe. Ey; est détermine a partir de 1’inverse de la pente de Ini{x) en fonction de hv (voir la

Figure IV-P2-12), [74] en utilisant la relation suivante:

Fo= (5 (V=)

La figure 1\VV-P2-12 montre la variation de Inifix) en fonction de I'énergie des photons. Les

valeurs Ey sont résumées dans le tableau 1V.

3.45 -
3.40 4
T —Zno
" 3354 L =2lat%
i C = 1at%
3 o — = 0
= 3.30 4 C = 3at%
- ; C, = 5at%
] ——C, = 7at%
1 —c =11 at%
3.20 +———r—Tr——r—r——r—r———r————r———————r——
10.0 10.2 10.4 10.6 10.8 11.0 11.2

hv(eV)

Figure IV-P2-12: Variation de Inifx) en function de I’énergie.
Nous pouvons noter sur la figure IV-P2-13; que 1’énergie d’Urbach augmente avec la
variation du taux de dopage en Mn suggérant la croissance du désordre structural lieé a

I’incorporation du Mn et I’effet de I’azote dans nos échantillons.
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Figure IV-P2-13: Variation de I’énergie d’Urbach en fonction du contenu en Mn.
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Conclusion Générale

Il y a deux sortes de méditation, I'une provenant d'assentiment et de
foi, I'autre de contemplation et de vision. La premiere est celle de

ceux qui refléchissent ; la seconde, celle de ceux qui contemplent et

discernent.
Les Sagesse d'lbn*Ata Allah al Sakandari



Conclusion Générale

Premiére partie :

En conclusion, nous avons faits croitre des films nanostructurés de ZnO dopé cobalt
sur des substrats de verre et du silicium par une méthode tres simple et transposable i.e. Spray
Pyrolyse Ultrasonique, a pression atmosphérique normale et & T=350 °C. La diffraction des
rayons X (DRX), la spectroscopie de diffusion Raman et la spectrophotométrie UV-Vis-NIR
démontrent que les atome de cobalt sont incorporé uniformément dans la structure cristalline
wurtzite en se substituant a ceux des cations Zn sans ’apparition d’aucune phase secondaire
comme le cobalt métallique. Notre étude suggere que deux interactions dominantes existent
dans le cas de la substitution Co-Zn : Une est les interactions entre les électrons du niveau d
du Co®* et les électrons des niveaux s et p de la matrice hote ZnO, qui conduit au
déplacement rouge (red-shift) du gap optique Eg en augmentant le contenu en Co. L’autre est
les interactions entre les électrons localisés d du Co*, qui réduit la transmittance des films
dopés dans la région du visible.

Finalement, tous nos échantillons exhibent un comportement paramagnétique a cause

des électrons 3d de Co®* et nous n’observons aucune trace du ferromagnétisme intrinséque.

Deuxiéme partie :

De la méme maniére que la premiére partie; nous avons synthétisé des films minces et
des poudres nanostructures de ZnO co-dopés N-Mn. Nous avons utilisé les mémes procédures
et techniques de caractérisation précédentes pour les dépdts. Les résultats des mesures ont
démontré que le manganese est uniformément incorporé dans la structure wiirtzite du ZnO en
se substituant au zinc et qu’aucune phase secondaire n’est apparente. La mesure par la DRX a
mis en évidence la décroissance de la taille des nanocristallites dans nos échantillons avec
I’augmentation du taux de dopage en Mn indiquant bien que les ions de Mn bloquent la
croissance cristalline de la matrice ZnON. Les spectres de diffusion Raman des films de ZnO
pure et co-dopés N-Mn présentent les caractéristiques des modes de vibrations du ZnO
purement cristallin. Par ailleurs ; le gap optique croit avec 1’augmentation du Mn (i.e. Blue-
shift), qui est lié¢ a I’effet Burstein-Moss. Finalement, les films minces nanostrocturés déposes

par spray pyrolyse ultrasonique sont trés homogenes, compacte secondaire.
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Annexes

Annexe :

The Burstein—Moss effect

The Burstein—Moss effect is the phenomenon of which the apparent band gap of a
semiconductor is increased as the absorption edge is pushed to higher energies as a result of
all states close to the conduction band being populated. This is observed for a degenerate
electron distribution such as that found in some Degenerate semiconductors and is known as a
Burstein—Moss shift [1, 2].

The effect occurs when the electron carrier concentration exceeds the conduction band

edge density of states, which corresponds to degenerate doping in semiconductors. In
nominally doped semiconductors, the Fermi level lies between the conduction and valence
bands. As the doping concentration is increased, electrons populate states within the
conduction band which pushes the Fermi level higher in energy and in the case of degenerate
level of doping, the Fermi level lies inside the conduction band. The "apparent” band gap of a
semiconductor can be measured using transmission/reflection spectroscopy. In the case of a
degenerate semiconductor, an electron from the top of the valence band can only be excited
into conduction band above the Fermi level (which now lies in conduction band) since all the
states below the Fermi level are occupied states. Pauli's exclusion principle forbids excitation
into these occupied states. Thus we observe an increase in the apparent band gap. Apparent

band gap = Actual band gap + Moss-Burstein shift (as shown in the figure).

ConductionBand ,
............................................................. Fermi Level
AF { _EEEEEEEEEEEE::EEEEEEEEEEE
Measured band gap =
Eg+AE
E;
AE = Moss-Burstein shift
\ialence Band
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Abstract :
ZnO is an I1-VI group semiconductor with a wide band gap of 3.37 eV and large exciton
energy of 60 meV at 300 °K. Zinc oxide (ZnO) has been attracted a great deal of scientific
attention because of their potential applications in the field of optoelectronics and data storage
devices. In this fact, samples of Co-doped ZnO (ZnO: Co) and N-Mn co-doped ZnO
nanostructured thin films were deposited by a simple ultrasonic spray pyrolysis method under
atmospheric pressure. Substrate temperature was fixed at 350 °C and the spray rate was
maintained at 0.26 litre.min"* for the samples of ZnO (ZnO: Co) and 1.26 litre.min" for the
samples of N-Mn co-doped ZnO. Compared with the Raman spectra for ZnO pure films, the
Co-doping effect on the Raman spectra is revealed by the presence of three additional peaks
around 235, 470 and 538 cm™ due to Co incorporation. These results show that cobalt ions, in
the oxidation state of Co?*, replace Zn** ions into the ZnO lattice without changing its
wurtzite structure. The optical measurements shows absorption wells at approximately 570
(2.18 eV), 620 (2.02 eV) and 660 nm (1.88 eV) appearing in the spectra of the Co-doped
samples in comparison with pure ZnO confirming XRD and Raman spectroscopy results.
DRX evidences the concomitant decrease in the crystallite size when increasing the Mn
doping content indicating well that Mn ion in the ZnON matrix restricted the growth of
nanocrystals. The optical band gap energy increases (i.e. Blue-shift), with Mn-doping content
due to the Burstein-Moss effect.
Keywords: ZnO thin films, co-doping, ultrasonic spray pyrolysis, wirtzite, transition metals.
D oedla
Gsp Gl ARyl Jleninls Gl SIL 5 jiaialls dendaall 5 dandaall pue oli 3l 2SY 488 ) il juasy Ll Jaall 128 3
Dtaiall e g ) 5 LS Aeadaall il (e e sendd (Sl 5 zla 3l e dilae 358 AN G, A geall
SIS g agadatll A 55 yall Jale & anill DA (a5 jumad) Cilisall Al joSU 5 Al | 4y sl (ailiadl) Al Ui
1eal 5 A0 yall g Apnndiill (548 AaiY) (8 Ldae ¢ el cilihaa, o) peal) chad AalY) Ciliaa | Auid) 28Y) Gjae Jleaindy
2R | s 6 e Ao Ay sl At 3 b Lo Jeand) Glisad) G Aiad) 2aY) Gkl cuiy 360 5e<)) bl al
burstein- ,aUs Jads & a3 saidll 35 iy Slasly s gn 5 85 % (3585 el Jlaall 3 48lis Ll oli 3l 2SY 43 )
3 e by Sl 3 Jelés e S5 cm™ 538 5470 ,235 (s add 06 2 5a 5 o0 S Ll ) Cilial Layl moss
s il andaall b 1) ausl @l ) ol gad a8 g5 Gaimiall <) )3 o A e (e LS Liagl i 3))
g siaall Uaill Ailbs (Cy iy i G Gy g sdie ambic ZNO JAad ) s 1 Agalifal) cilalsl)
Résumé:
ZnO est un semi-conducteur du groupe 1I-VI avec un large gap de 3.37 eV et une large
énergie excitonique de 60 meV a 300 °K. L’oxyde de zinc est attractif pour ces potentielles
applications dans différents domaines de 1’optoélectronique et dans les dispositifs de stockage
de I'information. Dans ce contexte des films de ZnO dopés cobalt (0, 1, 3,5, 7,9, 11 et 13
at%), ont été déposés par une technique simple la spray pyrolyse ultrasonique sous la pression
atmosphérique. La température du substrat a été fixee a 350 °C et le debit du gaz porteur est
0.26 I/min pour les echantillons ZnO : Co et 1.26 I/min pour ZnO : N,Mn. Les spectres
Raman nous révelent les présences de pics additionnels par rapport a ceux du ZnO pur, autour
de 235, 470 et 538 cm™ sont due & I’incorporation du cobalt. Les mesures optiques montrent
des puits d’absorption autour de 570 (2.18 eV), 620 (2.02 eV) et 660 nm (1.88 eV) qui
apparaissent sur les spectres de transmission des films de ZnO dopé cobalt confirmant les
résultats de la DRX et la spectroscopie de diffusion Raman. La DRX nous a confirmé que les
atomes de Mn bloquent la croissance cristalline du ZnO dopéN. Par ailleurs, 1’introduction du
Mn dans la matrice ZnON réduit le gap optique s’interprétant par 1’effte Moss-Burstein.
Mots clés : Couches minces de ZnO, co-dopage, Spray pyrolyse ultrasonique, wirtzite,
métaux de transitions.



