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Introduction générale

Introductiongénérale :

Les oxydes transparents et conducteurs (TCO) sont des matériaux
remarquables et trouvent plusieurs applications dans de nombreux domaines.
L’existence de leur double propriétés, conductivité électrique et transparence
dans le visible, ce qui fait d’eux des candidats idéaux pour des applications en
optoélectronique, photovoltaique , spintronique et en fenétres électrochromiques
[1].

Lessemiconducteurs a base d'oxyde de zinc ont montré un grand intérét au cours
des dernieres années en raison de leurs larges gammes d’applications. L’oxyde de
Zinc est un semi-conducteur avec une bande interdite large Eg = 3.31 eV,une
grande énergie de liaison des excitons - 60 meV a température ambiante [2], et
un facteur de transmission d'environ 0,9 dans le visible. L’oxyde de zinc
cristallise dans une structure wurtzite qui peut étre définie par un réseau
hexagonal, dans lequel les ions Zn?2+ occupent les centres des sites

tétraédriques et les ions O2-occupent les sommets.

Récemment, les semi-conducteurs dopées par les métaux ont fait 'objet de
nombreuses études de recherche en raison de leurs propriétés optiques et un
potentiel prometteur pour l'application dans les dispositifs optoélectronique [3-
4]. Parmi ces semiconducteurs, dopées avec une faible quantité d’ions de métaux
de transition, le systéeme ZnO : Co a fait 'objet de notre étude.

Dietl et al . [5] ont prédit théoriquement le caractere ferromagnétique de
Zn0O dopé en métaux de transition, connu sous le nom des semiconducteurs
magnétiques dilués (DMS). Depuis lors, les études ont vu le jour vu le caractere
tres intéressant de ses composés[6,7]. Cette terminologie désigne un
semiconducteur dans lequel ont été substituée une quantitéfaible d’ions de la
matrice hote par un ion magnétique, souvent un ion dela série des métaux de

transition.

Il est important de noter que le type de défaut peut étre modifié quand un

atome de dopant M=(Co, Al , Cd, Cu et Na) substituant un atome de Zn . Par
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conséquent, il est utile d'examiner 1'effet du dopage sur les propriétés optiques de

systéeme ZnO : M.

La dispersion de l'indice de réfraction joue un réle important dans les
communications optique ainsi la conception des composants optiques. La
connaissance des valeurs précises de la longueur d'onde a charge l'indice de
réfraction complexe de couches minces est trés importante, a la fois sur le plan
fondamental et aussi pour les applications technologiques. Il donne des
informations fondamentales sur I'énergie de la bande interdite optique, la
quantité de défauts, fréquences des phonons, et plasma etc.

De nombreuses méthodes théoriques ont été développées pour la
détermination de l'indice de réfraction des couches minces. La combinaison d'une
mesure de transmission de l'incidence normale avec une mesure de l'incidence de
réflexion proche de la normale a été utilisée pour la détermination de l'indice de

réfraction ( n) et le coefficient d' extinction (k) [ 8-9].

Le probleme de 1'estimation de 1'épaisseur et les constantes optiques de films
minces en utilisant des données de transmission expérimentales est tres
contestée du point de vue mathématique. Latransmittance optique fournit des
informations précises et rapide sur la gamme spectrale ou les transformations

matérielles de l'opacité complete a un certain degré de transparence.

Dans ce travail, les couches minces d’ oxydes de ZnO, Zni«CoxO (x=
1%,3% ,5%,9% ,14%,18% et22%) et Zno.90C00.05Mo.050 (M = Al , Cu , Cd et Na) ont
été déposées par la technique de spray pyrolyse ultrasonique (USP) . Les effets
de la nature du dopage et codopage par éléments M1 et M2 sur la microstructure
et les propriétés optiques sont discutées. Une attention particuliere est accordée
a la théorie utilisée pour la détermination de la dispersion des parametres des
couches al'aide seulement d’ un spectre de transmission .

La these est organisée de la facon suivante :

Le premier chapitre est consacré a la présentation des oxydes transparents et

conducteurs et leurs propriétés et les semiconducteurs magnétiques dilués
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(DMS) et ces différentes familles. Nous rappellerons les principales propriétés
optiques, structurales et électriques de ZnO et en résumant ses principales
applications technologiques. L’état de l'art du ZnO dopé avec différents métaux
de transition et spécialement le cobalt est ensuite présenté du point de vue
expérimental et théorique.

Le deuxieme chapitre présente quelques procédés de dépdt qui permettent
d’obtenir des couches minces de ZnO, ZnixCo:O (x= 1%,3%,5%,9% ,14%,18%
et22%) et Zmo.90C00.0sMo.050 (M = Al , Cu , Cd et Na) et en donnant le principe de
croissance cristalline des couches minces.

Le troisieme chapitre présente la méthode de dépot utilisé pour la réalisation
descouches minces de ZnO, ZngxCoxO (x= 1%,3%,5%,9% ,14%,18% et22%) et
7Zmo.90C00.0sMo.0s0 (M = Al , Cu, Cd et Na ) en l'occurrence la technique de spray
pyrolyse ultrasonique ainsi que les différentes techniques expérimentales
utilisées pour la caractérisation des films préparés durant ce travail .

Le quatrieme chapitre présente et discute les résultats obtenus sur les
caractérisations structurale et optique des couches minces de Zn-xCoxO.

Le cinquiéme chapitre consacré a la présentation et la discussion des résultats
de la caractérisation obtenus dans les couches minces de ZnO, Zny.90C00.05Mo.050

(M =Al,Cu,Cdet Na).

Enfin, nous présentons une conclusion générale retracant l’ensemble des

résultats obtenus.
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Chapitre I Propriétés générales d’Oxyde de Zinc et leurs Applications

I .1.1Généralités sur les Oxydes Transparents etConducteurs

Dans un matériau, et de facon générale, on appelle bande de valence (BV) la
derniere bande d’énergie totalement occupée par des électrons. La bande
d’énergie suivante est appelée bande de conduction (BC). En se basant sur la
théorie des bandes d’énergie, un matériau est un conducteur (ou un métal)
lorsque la bande de conduction et la bande de valence se chevauchent, ou lorsque
la BC est rempli partiellement par des électrons quasi-libres qui peuvent se
déplacer facilement sous l'effet de faibles excitations extérieures (électrique,
optique, thermique...), et ainsi participer aux phénomeénes de conduction. Un
semiconducteur a une bande d’énergie interdite appelée gap (Eg) qui sépare la
BV qui est totalement remplie, et la BC qui est totalement vide. Cette bande est
de l'ordre de I’électron-volt (< 3 €V) ce qui permet aux porteurs de passer dans la
BC sous l'effet d’'une agitation thermique ou lorsqu'ils acquiérent une énergie
suffisante (> Eg). Lorsque le gap d’'un matériau est suffisamment large (> 5 eV),
le passage des électrons dans la BC devient difficile, méme sous leffet de
Pagitation thermique: dans ce cas le matériau est isolant. La plupart des
matériaux transparents sont des isolants, et les matériaux tres conducteurs
réfléchissent une grande partie du spectre électromagnétique grace a la
concentration élevée de porteurs libres. Par conséquent, la transparence qui
nécessite un grand gap et une faible densité de porteurs, et la conduction qui
nécessite un faible gap et une concentration de porteurs élevée, ne peuvent pas, a
premiére vue, se réunir dans un seul matériau. Cependant, un petit nombre de
matériaux posseédent ces deux propriétés réunies lorsqu’ils sont élaborés sous
forme de couches minces; ce sont les Oxydes Transparents et Conducteurs

(OTCs).

1.1.2 Propriétés des OTCs

Par définition, un OTC est un semiconducteur a large gap, qui est a la fois,
transparent dans le domaine des ondes électromagnétiques visibles, et
conducteur grace a sa concentration de porteurs libres relativement élevée. En
fait, il existe des semiconducteurs théoriquement transparents dans le domaine

visible, ce sont les oxydes ayant un gap supérieurs a 3.1 eV [1], ce qui correspond
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a une longueur d’onde de 400 nm. Dans ce cas, les photons du spectre visible avec
des énergies entre 2 eV et 3.1 eV [400 nm-620 nm] ne peuvent pas exciter les
électrons de la BV vers la BC, d’ou ils sont transmis a travers le semiconducteur.
La conduction des OTCs est reliée a des niveaux d’énergie dimpuretés, qui
résultent soit des défauts dans le matériau soit du dopage extrinseque [2], situé
proche de la BC (donneur d’électrons) pour un OTC de type-n ou de la BV
(accepteur d’électrons) pour un OTC de type-p. Ainsi, un photon peut avoir
suffisamment d’énergie pour exciter les électrons du niveau donneur vers la BC

ou de la BV vers le niveau accepteur; la Figure 1.1 illustre cette situation ci-

apres.
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Figure 1.1 : Gap d'un OTC ( Diagramme simplifié¢ de la structure de bandes du ZnO).

I.1.2. 1 Structure de bande et effet du dopage :

Les OTCs les plus connus sont de type-n et a base d’oxydes métalliques (OM)
comme le SnOg, I'In203, le ZnO, le CdO... Les métaux cédent les électrons des
orbitales ns et np aux atomes O lors de 1'établissement de liaisons O-M. La
configuration électronique des cations métalliques sera donc sous la forme (n-
1)d1%ns%np9, et celle des anions d’oxyde sera sous la forme 1s22s22pé. Dans ce cas,
le maximum de la bande de valence (Max-BV) sera formé par les orbitales 2p6 de
loxyde qui sont totalement remplies par des électrons, et le minimum de la bande

de conduction (Min-BC) sera formé par l'orbitale ns® vide du métal. Le niveau
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d’énergie des orbitales O-2p est faible, ce qui permet aux oxydes d’avoir un large

gap. Une représentation schématique de cette situation est présentée dans la

Figure 1.2.
metal-np
metal-ns .
Min-BC
9
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Figure 1.2 : Représentation schématique des bandes énergétiques d’'un oxyde

métallique.

Le large gap assure la transparence de 'oxyde métallique, mais I'existence d’'une
conduction électrique est quasi-impossible. Cependant, par un dopage adapté, on
peut introduire des niveaux énergétiques riches en électrons et proches du Min-
BC, ce qui permet au niveau de Fermi (Er) , qui est le plus haut niveau d’énergie
occupé par des électrons au zéro absolu (0 K), de se rapprocher de la BC, voire
méme se mettre a 'intérieur de cette bande lorsque le taux de dopage est élevé,
ce qui enrichit la BC en électrons libres et rend ’OM conducteur pour obtenir un
OTC.

Dans le cas d'un OM non dopé, le niveau de Fermi est situé au milieu du
gap. Apres l'introduction d'une faible densité de donneurs par un faible dopage,
un niveau donneur va se former juste en dessous de la bande de conduction en
perturbant le systéme par des répartitions aléatoires des atomes dopants, et la
I’Er va se positionner entre le niveau donneur et la BC. En augmentant la densité
de porteurs, les orbitales du donneur fusionnent avec la BC. Théoriquement,
cette fusion aura lieu a une certaine densité électronique critique (N.) de porteurs
libres, dont la grandeur peut étre estimée par le critere de Mott (Mott’s criteria)

[3,4] sous la forme suivante :
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N3 xa~0.25,(1 .1)
ou a est le rayon effectif de Bohr. Cette densité critique a été calculée par I.
Hamberg et C. G. Granqvist [5] pour I'In20s, elle vaut Nc=6x1018 cm3. En
général, la densité de porteurs dans les OTCs est de 'ordre de 1021 cm-3. Au-dela
de cette densité, un gaz d’électrons totalement libres sera associé a la BC de
I’OM, et ces électrons libres vont participer a la conduction de 'oxyde métallique
qui devient un OTC.

Beaucoup de travaux dans le domaine des OTCs se concentrent sur
Poptimisation du dopage pour améliorer les propriétés physiques de ces
matériaux ; 'In203, le ZnO et le SnOg2, sont les oxydes les plus étudiés dans la
littérature. Par exemple, 'oxyde d’indium peut étre dopé par du titane (Ti) [6] et
du molybdéne (Mo) [7], I'oxyde de zinc peut étre dopé avec de nombreux éléments
comme I'In [8], I’Al, le Sn [9] et le Ga [10]. De méme, le SnO2 peut étre dopé avec
des éléments comme I'antimoine (Sb) [11], le fer (Fe), le cobalt (Co) et le niobium
(Nb) [12]. On trouve encore des études sur le codopage des oxydes métalliques

comme par exemple le codopage Al-Ti [13] et AI-K [14] du ZnO.

1.1.2.2 Propriétés électriques
La conductivité dun OTC peut étre augmentée en augmentant le nombre de

porteurs de charge libres n (équation 1.2).
1
c=npe= ;(1.2).

Une telle augmentation peut étre atteinte par un dopage approprié. La mobilité
est un parametre trés important, mais, on ne peut pas la contréler directement
pour augmenter la conductivité parce qu’elle dépend de plusieurs mécanismes de
diffusion des porteurs libres. La diffusion coulombienne par les impuretés
ionisées, qui sont les donneurs a partir desquels les électrons libres ont été
produits a l'origine, est le mécanisme le plus évident. L’'interaction coulombienne
de ces impuretés ionisées avec les électrons libres provoque une source de
diffusion intrinséque qui fixe une limite supérieure a la mobilité des électrons

libres, et par conséquent, elle fixe une limite supérieure a la conductivité [15].
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1.12.3 Propriétés optiques :

La transmittance est la propriété optique la plus importante qui détermine la
qualité d'un OTC. Elle est constituée d’'une fenétre optique qui couvre une grande
partie du spectre visible. Par définition, la transmittance est le rapport entre
I'intensité de la lumiere incidente sur une surface et l'intensité de la lumiere
transmise a travers cette surface. Une représentation typique du spectre de

transmission d’'un OTC est présentée dans la Figure 1.3.

Absorption Fenétre optique Réflexion

Transmittance

L]
Ag Longueurd'onde Mp
Figure 1.3: Représentation typique du spectre de transmittance d'un OTC

L’énergie d'un photon incident dans le vide est reliée a la longueur d’onde par la
relation suivante :

hC
E=hv —7,

(1.3)

avec h la constante de Planck (6.62x10-34J.s), v la fréquence,A la longueur d’onde
et c la célérité de la lumiere (3x108 m/s).

Comme on peut le voir sur la figure, la transmittance d'un OTC est limitée par
deux longueurs d’onde (Ag et Ap). Ag est la longueur d’onde correspondante au gap
de ’OTC. Les photons incidents portant une énergie égale ou inférieure a celle du
gap (A < Ag) seront absorbés par des électrons de la BV qui passent dans la BC, ce
qui explique 'absorption dominée a faible longueur d’onde dans le domaine du
proche ultraviolet (UV). Pour les longueurs d'onde dans le domaine du proche
infrarouge (IR), la lumiere incidente est réfléchie a partir d'une longueur d’onde

Ap appelée souvent «longueur d’onde plasma». A cette longueur d’onde, une

résonance se produit entre le rayonnement électromagnétique incident et

8
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I'oscillation de plasma des électrons libres dans la bande de conduction de 'OTC.
Ce phénomene peut étre décrit par la théorie classique des électrons libres de
Drude [16]. Le plasma des électrons libres oscille a une pulsation plasma wp
suivant la relation suivante:

_2nC _ nme?

wp = (1.4)

go&r m*’
avec, go: permittivité du vide,
er: permittivité relative du matériau,
m*: masse effective de 1’électron dans le matériau.
Cette relation montre la corrélation des propriétés optiques et électriques des
OTC. La fréquence de résonance va augmenter en augmentant la densité de
porteurs de charge (n), ce qui va diminuer la largeur de la fenétre optique. Pour
cela, un bon compromis entre transparence a la lumiere visible et bonne
conductivité électrique est toujours demandé dans la fabrication des OTCs. La
longueur d’onde plasma de 'I'TO peut varier entre 1700nm et 4000nm [17] et
celle du ZnO:Al est de 'ordre de 1600nm [18].
Dans le domaine transparent ou Ag < A < Ap, la transmittance (T) peut étre
donnée sous la forme suivante [19] :

T =e %, (L.5)
avec a le coefficient d’absorption relié a la longueur d’onde par la relation

suivante :
a=—, (I.6)

ou k est appelé le coefficient d’extinction, et correspond a la perte d’énergie d’'un
rayonnement électromagnétique traversant le matériau.
Le gap optique direct (ahv) d'un OTC peut étre déterminé a partir de la relation
de Tauc [19,20]:

ahv « (hv — Eg)Y/2.(1.7)
En tracant (ahv)? en fonction de hv, l'intersection de I’extrapolation linéaire de
Pallure de la courbe avec 'axe des abscisses (hv) correspond a ’énergie gap (Eg)
de ’'OTC. a est déterminé a partir des données de la transmittance en utilisant

Iéquation (I.5).
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I.2 Les semiconducteurs magnétiques dilués (DMS)

1.2.1 Définition

Un semiconducteur magnétique dilué est un semiconducteur dans lequel une
certainequantité d’atomes du semiconducteur héte est substitué par des atomes
portant un momentmagnétique. La combinaison des propriétés électroniques et
optiques des semiconducteursavec les propriétés magnétiques d’'un matériau
ferromagnétique donne naissance a lapossibilité d’intégrer dans un seul dispositif
des fonctionnalités optiques, électroniques etmagnétiques. C’est une des

thématiques en plein essor dans le domaine de I’électronique despin.

1.2.2 Familles de semiconducteurs magnétiques

Les semiconducteurs magnétiques peuvent étre divisés en deux familles
distinctes.

1.2.2 .1 Semiconducteurs ou les éléments magnétiques forment un réseau
périodique

Cette classe est constituée de matériaux semiconducteurs dans lesquels une
grandequantité d’éléments magnétiques (métaux de transitions ou terres rares)
est introduite de sorteque les atomes magnétiques s'ordonnent sur un réseau
périodique formant avec les atomes dela matrice un réseau cristallin défini
(figure 1.4.a) et donc une phase parfaitement définie. Cesmatériaux sont parfois
appelés CMS (Concentrated Magnetic Semiconductors). Lesprincipaux
représentants de cette famille sont des chalcogénures (CdCraeSes [21,22],
FeCr2S423], EuO [24]) et certaines manganites.Cependant, la structure
cristalline de ces matériaux est tres différente des
semiconducteurs«traditionnels», ce qui rend leur intérét d’intégration dans les
filieres existantesde la microélectronique (Si, GaAs) limité.

[.2.2.2 Semiconducteurs ou les éléments magnétiques substituent
aléatoirement lescations (DMS)

Les DMS II-VI, essentiellement tellurure et séléniure dopés au manganeése(A’1-
MnBVIou Al = Zn, Cd, Hg et BVI = Se, Te), ont été intensivement étudiés [25].
Les propriétés magnétiques de ces matériaux sont dominées par lesinteractions

de super-échange antiferromagnétiques entre les spins localisés. Ceci induit

10
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uncaractere paramagnétique, antiferromagnétique ou verre de spin selon la
concentration d’ionsmagnétiques incorporés. Les progrés des techniques de
croissance et notamment le meilleurcontrole du dopage de ces semiconducteurs
ont permis de mettre en évidence une phaseferromagnétique induite par les
porteurs (trous) itinérants [26,27]. Actuellement les études seconcentrent
prioritairement sur les propriétés magnétiques, électriques et
optiquesd’hétérostructures (par exemple puits quantiques, diodes p-i-n) et sur les
semiconducteursferromagnétiques a température ambiante (Zni.xCoxO, Zni-
xCrxTe) [28-29]. Dans les DMS II-VI (CdTe, ZnSe, ...), les ions magnétiques sont
isoélectriques. Donc, ils ne changent pas lespropriétés électriques du
semiconducteur. Par conséquent, les propriétés magnétiques et ledopage sont
alors découplés.

Les DMS III-V (essentiellement dopés au manganese) font I'objet de
nombreuxtravaux. Le premier composé étudié en couche mince fut 'arséniure
d’indium dopé au Mn.Le groupe de H. Ohno a reporté en 1989 l'existence d'une
phase homogeéne d’In;xMnxAsferromagnétique [30], puis ils ont montré en 1992
que le ferromagnétisme était induit par lestrous [31]. Ces deux publications ont
encouragé de nombreux groupes a étudier les semiconducteurs III-V dopés au Mn
et notamment le composé GaixMnxAs qui fait l'objet denombreuses études
expérimentales et théoriques depuis 1996 [32]. Mais la température deCurie est
la limitation majeure de ces DMS. En effet, la température observée la plus
élevéequi est celle du GaMnAs élaboré par épitaxie par jet moléculaire (MBE)
n’est que de l'ordrede 173 K [33].

Dans les DMS III-V composés de manganese, les ions magnétiques divalents
Mn2+ sontaccepteurs. Le couplage ferromagnétique véhiculé par les porteurs est
dominant. Le caractéremagnétique et le dopage sont totalement liés, ce qui

constitue un inconvénient pour ’étude etla compréhension de ces systéemes.
I.2.3 Les semiconducteurs ferromagnétiques a haute températurede

Curie

Le modele de Zener combiné a la théorie du champ moyen et a 'approximation du

11
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cristal virtuel, a été utilisé pour déterminer les températures de Curie (Tc) des
semiconducteurs ferromagnétiques [34,35]. La valeur de Tc¢ -calculée est
proportionnelle a:
Te « p'/3NoB?ps, (1.8)

ou p est la densité de trous, Ny est la concentration des sites cationiques, B est
I'intégraled’échange p-d et ps est la densité d’états de spin. La figure 1.4
représente les températures de Curie calculées pour des semiconducteurs III-V et
II-VI contenant 5% de manganéseet 3.5x1020 trous par cm3.

La Tc calculée pour le semiconducteur II-VI ZnO dopé au manganese est
supérieure a300 K. Donc, le ZnO semble étre une matrice intéressante pour
Iélaboration de DMS ayantune température de Curie supérieure a la
température ambiante et par conséquent, denombreuses études théoriques et
expérimentales ont été réalisées sur le ZnO dopé avec lesdifférents métaux de
transition.Aussi, le ZnO présente 'avantage d’une élaboration relativement facile
en utilisant lapulvérisation cathodique par rapport au semiconducteur III-V
GaN, vu que la température defusion du gallium est environ 303 K. De plus, Le
cout de production du gallium est élevépuisqu’il est un sous-produit de I'industrie

de 'aluminium et les réserves exploitables a lasurface de la terre sont faibles.

T TV rrj Li ¥ L BN BN N BN B |

10 100 1000
Temperature de Curie (K)

Figure 1.4 : Température de Curie calculée pour différents semiconducteurs avec

undopage 5 % de Mn et de 3.5x1020 trous cm-3 [34].
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1.2 .4 Les avantages des DMSs a base de semiconducteurs III-V et II-VI
Ces matériaux sont tres présents dans les recherches sur I’électronique de spin
car ilspossedent quelques avantages intrinseques : grands temps de vie (jusqu’a
100 ns) des porteurspolarisés permettant leur transport sur plusieurs centaines
de nanometres; forte efficacité dansla polarisation et l'injection de spins;
localisation des porteurs au sein d’hétérostructures dansdes puits quantiques ou
des boites quantiques. Ajoutons a cela toutes les possibilités qu’ouvrel’ingénierie
de bande sur ces matériaux: ajustement du gap, du parametre de maille et des
contraintes, en fonction des besoins.Ces matériaux ont également quelques
propriétés magnétiques intéressantes:

- I'existence, au-dela de la température ambiante d’'une phase ferromagnétique.

- I'importance de leur facteur de Landé, qui quantifie le couplage entre les
propriétés despin et le champ magnétique extérieur, assure uneséparation
Zeeman conséquente. Lespropriétés dépendantes du spin, telles que la rotation
de faraday géante sont ainsiamplifiées et un champ magnétique assez faible peut

suffire pour polariser totalementles porteurs au niveau de Fermi.

1.2.5 Les semiconducteurs magnétiques dilués II-VI a base de ZnO

L'étude d'oxyde de zinc (ZnO) a réapparue depuis une dizaine d'années en raison de ses
propriétés fondamentales attractives, des progres techniques réalisés en matiere de
syntheése et d'épitaxie de films minces, et des premiers résultats indiquant la possibilité
de convertir la conductivité de ce semiconducteur du type n en type p.

Le ZnO est transparent dans le visible et dans le proche infrarouge. I1 présente un
ensemble de propriétés qui permettent son utilisation dans un certain nombre
d'applications comme par exemple des varistances employées pour limiter de grandes
coupures de tension.

I1 peut également trouver des applications en optoélectronique,cathodoluminescence,
photoluminescence, électroluminescence, comme sonde de produit chimique dans les
couches minces ou encore comme matériel piézoélectrique.

Les principaux avantages du ZnO sont: un effet piézoélectrique élevé (ess= 1.2 C/m?2) qui

le situe parmi le plus élevé de tous les semiconducteurs; une conductivité thermique
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élevée 0.54 Wcem-1K-1; la plus grande énergie de liaison d'excitons de tous les
semiconducteurs60 meV a 550 K ; un module de cisaillement tres élevé (~ 45.5 GPa) ce
qui indique la stabilité du cristal.

Ce chapitre sera consacré a la description des propriétés de 'oxyde de zinc (ZnO),

les principaux domaines de son application y seront également rapportées.

L. 2.5.1 Propriétés générales de ZnO

I1 possede des propriétés électromécaniques tres intéressantes, ce qui lui permet
d'étre utilisé, a grande échelle, comme conducteur transparent dans les dispositifs
acoustiques et dans les lignes a retard micro-ondes. En raison de son faible coup, des

recherches approfondies ont été élaborées sur le ZnO [36,37,38 1.

L. 2.5.1.1 Propriétés cristallographiques de ZnO

L'ensemble des caractéristiques présentées au dessus offre un acces a de nouvelles
données dans la région transparente. L'oxyde de zinc appartient a la classe cristalline
6mm. Il se cristallise en un réseau hexagonal de type Wurtzite[39,40], dans lequel les
ions d'oxygenes O2-sont disposés suivant un réseau de type hexagonal compact, et ou les
ions de zinc Zn2Z+occupent la moitié des positions interstitielles tétraédriques ayant le
méme arrangement que les ions d'oxygene (voir Figure 1. 5). La structure Wurtzite
contient quatre atomes par maille dont les positions sont [41] :02 : (0, 0, 0); (2/3, 1/3, 1/2).
et Zn?+: (0, 0, 3/8); (2/3, 1/3, 7/8).

Chaque atome de zinc est entouré de quatre atomes d'oxygene situés aux
sommets d'un tétraedre. En fait, I'atome de zinc n'est pas exactement au centre
du tétraédre mais déplacé de 0.11 A dans une direction paralléle a l'axe c¢. En
effet, la distance entre les proches voisins dans la direction c’est plus petit que pour les
trois autres voisins. Ceci est a l'origine de la pyroélectricité du ZnO. Chaque atome de
zinc est entouré par quatre atomes d'oxygene et vice-versa. On dit que le nombre de
coordination est de 4 : 4. Les molécules d'oxyde maintiennent donc, dans une
certaine mesure, leur individualité, contrairement a ce que 1'on attendrait d'un
cristal purement ionique.

La maille hexagonale de la structure wurtzite se caractérise par trois constantes de
réseau a, c et u ; a étant le c6té d'un losange constituant la base, ¢ le coté parallele a 1'axe
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oz et u est une coordonnée intérieure le long de cet axe. Ces constantes déterminent la
position relative des sous-réseaux de l'anion O%et du cation Zn2+. La coordonnée u est

définie par la relation suivante :
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Figure L. 5: Structure cristalline de 1'oxyde de zinc.

D'apres cette relation, on remarque que le parametre u est sans dimension. La

distance séparant les plans réticulaires d'indices (h, k, 1) est donnée par la relation :

2
! :i2(h2+hk+k2)+i—2, (.10)

% 3a
ou h, k, et 1 sont les indices de Miller, et a, b = a et ¢ sont les parametres de la
maille le long des directions x, y, et z. Puisque on est concerné par les directions
002)et(100)de ZnO, alors h=0,k=0etl=2eth=1,k=0et]1=0.De
I'équation précédente on trouve
¢ =2dooz2) eta=1.1547 daoo).
Les atomes de zinc et d'oxygéne n'occupent que 40 % du volume du cristal,
laissant des espaces vides de rayon 0.95 A. 11 est possible que, dans certaines
conditions, des atomes de zinc en exces puissent se loger dans ces espaces c'est-a-
dire en position interstitielle. Cette caractéristique permet d'expliquer certaines

propriétés particuliéres de l'oxyde, liées aux phénomenes de semi conductivité, de
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photoconductivité, de luminescence, ainsi que les propriétés catalytiques et

chimiques du solide.
Tableau I.1:Les parameétres de la maille, 20 et la distance d, référence standard

ZnO [42].

Parametre Référence standard ZnO
a=b 3.24982 A
c 5.20661 A
20002 34.421°
dioo) 2.6033 A
20100 31.769°
d100) 2.8143 A

Les parameétres de la maille élémentaire a 300 K sont a = (3.2498 + 0.0442)
A, ¢ = (5.2066 + 0.031) A, c/a = 1.6019, correspondant a un volume de la maille
élémentaire Vm. = 47.623 A3.La distance entre O2 et Zn2+, les plus proches voisins,
est de 1.96 A suivant l'axe ¢ (1.98 A pour les trois autres). Le rayon cristallin pour une
coordination tétraédrique est: Zn2+ = 0.74 A, 02 =1.24 A. Sa masse moléculaire est de
81.38 g/mole alors que sa densité a 300 K est égale a 5.675 g cm3.L'oxyde de zinc
a une structure cristalline ou les liaisons sont a caractéere ionique dominant
(caractere ionique partiel 62 %) [43, 44]. L’oxyde de zinc est de coloration jaune

orangé a rouge sombre et se présente rarement en cristaux mais plutoét en

masses compactes, souvent feuilletées. Les configurations électroniques des

atomes doxygéne et de zinc sont les suivantes: O-ls’2s’2p*,

Zn—1s>2s2p°3s*3p°3d'" 4s* | les états 2s et 2p de l'oxygene forment la zone de

valence, les états 4s de zinc constituent la zone de conduction.

L. 2.5.1.2 Propriétés optiques de ZnO

Lors de l'application de la théorie de dispersion sur un matériau, il convient de
séparer |'absorption fondamentale de 1'absorption des porteurs libres. Si seule la premiéere
contribution est présente, le matériau est qualifié de diélectrique. Le cas échéant, le
matériau est un métal. Pour les semiconducteurs, les deux contributions sont

importantes. La premiére correspond au seuil d'absorption inter bandes et sépare la zone
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d'absorption dans l'ultraviolet de la zone a forte transparence dans le visible. La seconde
repere le front de la montée de la réflectivité dans l'infrarouge correspondant aux
oscillations de plasma des électrons de conduction.

Une onde électromagnétique interagissant avec le semiconducteur sera completement
absorbée par celui-ci si 1'énergie associé a l'onde électromagnétique est capable de
transférer des électrons de la bande de valence a la bande de conduction, c'est-a-dire, si
cette énergie est au moins égale a celle de la largeur de la bande interdite.

L'indice de réfraction de I'oxyde de zinc sous la forme massive est égal a 2.0 [45] et le
coefficient d'absorption est de 10* cml. La constante diélectrique est égale a

g,=87,¢ =7.8. 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 suivant les auteurs [46,47]. L'amélioration
de la steechiométrie du ZnO conduit a une diminution du coefficient d'absorption et a une
augmentation de 'énergie de la bande interdite [48,49].

Sous l'action d'un faisceau lumineux de haute énergie (E > 3.4 eV) ou d'un
bombardement d'électrons, 1'oxyde de zinc émet des photons; ce phénomeéne
correspond a de la luminescence. En fonction des conditions d’élaboration et des
traitements ultérieurs, différentes bandes de photoluminescence ont été
observées : elles vont du proche UV (350 nm), au visible (rayonnement de couleur
verte de longueur d’onde proche de 510 nm). Dans les couches minces de ZnO, la
luminescence visible est due aux défauts liés aux émissions des niveaux profonds
(niveaux virtuels entre la bande de conduction et la bande de valence), tels que les
interstitiels de zinc et les lacunes doxygene [50]. Le défaut responsable de la

luminescence verte dans ZnO est la lacune oxygene (V) sous la forme de centre

F+. Généralement, dans les couches ZnO, les lacunes d’oxygéne sont le défaut

prédominant et sont sous forme de centres F(lacune dion négatif avec un

électron en exces lié a cette lacune [43]). Elles se créent par la réaction suivante :

2H,,+2¢ — H,0,)+V, +e (1. 11)
Il est établi que la concentration des lacunes V, peut étre régulée a la limite de

Pordre deux pour des températures ne dépassant pas 980 K. Au-dela de cette

température, se crée un autre type de défaut dans les couches de ZnO, qui est le
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zinc interstitiel. Les couches ZnO (épaisseur =1-2 mm) pour lesquelles la
concentration de lacunes d’oxygéne dans le réseau est de 'ordre de 10" cm ™ ont

quarante fois plus d’intensité de luminescence visible (/?. =510nm, AE=04 eV)

que la poudre de départ, et 20% plus que le luminophore Nal (Tl). Les couches
ZnO avec des lacunes d’oxygene V, peuvent étre utilisées pour la fabrication de

scintillateurs avec une vitesse de comptage de 10° imp/s [51].

L. 2.5.1.3 Propriétés électriques du ZnO

L’oxyde de zinc est un semiconducteur de type II-VI a large bande interdite
directe de 3.37 eV a température ambiante [52,53]. Cette énergie appelée
également gap correspond a celle qui fait passer un électron de la bande de
valence (BV) a la bande de conduction (BC).
Le ZnO présente une conductivité électrique naturelle de type n qui est due a la
présence des atomes de zinc interstitiels [54]. En faisant varier la valeur de la
conductivité par des procédées de dopage, on peut faire passer le gap de 3.30 a
3.39 eV [55,56]. Les dopants usuellement utilisés pour le ZnO appartiennent
généralement aux groupes III et IV du tableau de Mendeleiev. Dans ce cas, ils
remplaceront les atomes de zinc en occupant leurs sites atomiques. Le dopage
peut aussi se f aire en utilisant des éléments du group VII du tableau périodique
des éléments. Dans ce cas, on doperait le ZnO par la substitution des atomes

d’oxygenes.

I. 2.5.1.4 Propriétés électromécaniques du ZnO

L’oxyde de zinc appartient a la classe des matériaux piézoélectriques.
La piézoélectricité du ZnO tire son origine de sa structure cristalline. Cette
derniére appartient au groupe de symétrie Pesmc qui ne présente pas de centre de
symétrie. Dans ce cas, les barycentres des charges positives et négatives de sa
maille élémentaire ne se superposent pas. Un dipdle électrique apparait ainsi a
Iintérieur du cristal et il est modulable par l'application d’une contrainte
mécanique (effet piézoélectrique direct). L'interaction de ce dipdle électrique avec
un champ électrique extérieur peut aussi déformer le cristal (effet piézoélectrique

inverse).
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Le Tableau I-2 donne les valeurs des coefficients piézoélectriques dss de quelques

matériaux piézoélectriques :

Matériaux Quartz BaTiOs PbTiOs PZT LiNbOs ZnO
Coefficient 2.3 190 120 140 6 12.4
piézoélectrique

ds3(10-12m/V)

Tableau. I-2. Coefficients piézoélectriques de quelques matériaux.

I. 2.5.1.5 Propriétés catalytiques du ZnO

L’oxyde de zinc possede aussi des propriétés catalytiques, notamment avec
des réactions d’oxydation et de déshydrogénation. En particulier, ses poudres en
suspension dans I'eau sont un catalyseur pour les réactions: de l'oxydation de
loxygene en ozone, de 'oxydation de 'ammoniaque en nitrate, de la réduction du
bleu de méthylene, la synthese du peroxyde d’hydrogene [57], et aussi de
Poxydation des phénols [58].

Ces propriétés catalytiques dépendent essentiellement du degré de
perfectionnement de son réseau cristallin qui agit sur son énergie de surface, et

du dopage du semi-conducteur [59].

I. 2.5.2 Les applications du ZnO en couches minces
Il existe de nombreuses applications faisant appel au ZnO dans de nombreux
domaines, parmi lesquelles on citera:

I.2.5.2 .1 Les Cellules solaires

Une des solutions pour augmenter le rendement des cellules photovoltaiques
est l'intégration des nanotiges de ZnO comme semiconducteur de type n dans
celles-ci afin d’agrandir la surface effective de l'interaction avec la lumieére. Par
ailleurs en dopant ces nanotiges avec des nanoparticules de colorants, on pourrait
également élargir leurs spectres d’absorption de la lumieére, ce qui augmenterait

aussi le gain de ces cellules (Figure 1.6) [60].
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nanotiges

Figure 1.6: Schéma dune cellule solaire constituée de nanotiges de ZnO
semiconducteur de type n, un colorant CdSe, et un semiconducteur CuSCN de

type p [60].

I. 2.5.2.2 Les Générateurs d’électricité

Une autre application des nanotiges de ZnO est la transformation de
I’énergie mécanique en énergie électrique en se servant de leurs propriétés
piézoélectriques. Ce type de procédés peut recouvrir la surface de fibres de Kevlar
avec lesquelles on pourrait tisser une nouvelle génération de vétements dans le
but de récupérer ’énergie des mouvements corporels [61].

Les propriétés piézoélectriques des nanotiges de ZnO sont aussi exploitées
dans le cas des nanogénérateurs de courant piézoélectriques, et ceci par la
conversion de I’énergie mécanique en énergie électrique, grace a la déformation
aisée de ces nanotiges (Figure 1.7) [62].

Ces applications ont ouvert un nouveau domaine de recherche nommé la
piézotronique qui étudie le couplage des propriétés semiconductrices et

piézoélectriques de certains matériaux.

ectrode de silicinm
e Zigzag revetue de Fi
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Figure 1.7:Nanogénérateurs de courant électrique a base de nanotiges de ZnO

[62].

I. 2,5.2.3 Les Diodes électroluminescentes
Depuis l'obtention expérimentale de 1’émission laser du ZnO dans le
domaine UV a la température ambiante [63], d'importants travaux de recherche
sont menés actuellement pour résoudre le probleme du dopage p du ZnO,
indispensable pour la réalisation des jonctions PN a partir desquelles seront
développés des lasers et des diodes électroluminescentes émettant dans 'UV.
L. 2.5.24 Les Capteurs chimiques et détecteurs mécaniques
Le ZnO possede d’autre propriétés intéressantes pour les applications
technologiques, tel que I'absorption de surface, en effet la conductivité électrique
de ce matériau varie en fonction de la nature et de la quantité des especes
chimiques absorbées par sa surface d’ou son application autant que capteur
chimique ou d’humidité [64]. Il est aussi utilis€é dans les détecteurs de

mouvement en raison de ses propriétés piézoélectriques [65].

I. 25.25 Les Vitrages intelligents et couches de revétement

anti UV

Le ZnO posseéde la particularité d’absorber le rayonnement ultraviolet tout
en étant transparent a la lumieére visible, d’'ou son application comme couche de
protection anti UV. De plus, il a été montré que les couches minces de ZnO
présentent des propriétés électro-chromes [66]: elles ont la faculté de changer de
couleur de maniere réversible sous l’application d’'une tension électrique; ce
changement de couleur a pour effet de modifier les propriétés de transmission de
la lumiere du ZnO. Ceci permet d’envisager son utilisation dans ’élaboration de
vitrages intelligents qui moduleraient la lumiére transmise en fonction de son
intensité. Ainsi on pourrait contrdler I’éclairement a l'intérieur d'une piece

équipée avec ce type de fenétres.

L. 2.53 ZnO dopé aux différents métaux de transition

L. 2.5.3.1 Approche expérimentale

Apres la publication en 2000 du modele de Dietl et al. [34] qui prédisait une

température de Curie supérieure a la température ambiante pour le ZnO dopé
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avec 5% de Mn et 3.5 x 1020 trous cm-3 et le calcul ab initio de Sato et al. [67] qui
trouvait un état ferromagnétique pour le ZnO dopé avec V, Cr, Fe, Co et Ni, les
premiers résultats expérimentaux ont été rapidement publiés par Ueda et al. [68]
en 2001. Des films de ZnO dopés avec différents métaux de transition, Zn;.MT»O
(x = 0.05-0.25, MT : Co, Mn, Cr et Ni) ont été réalisés par ablation laser pulsé
(PLD : Pulsed Laser Deposition) sur des substrats de saphir. Seulement les films
contenant du cobalt ont présenté du ferromagnétisme avec une température de
Curie proche de 300 K et un moment de saturation Ms de l'ordre de2pg pour les
films Zno.85C00.150. Les auteurs soulignaient cependant que les résultats
étaientpeu reproductibles. Venkatesan et al. [69] ont trouvé que les films minces
de ZnO dopés avec5% de I'un des éléments suivants: Sc, Ti, V, Fe, Co et Ni
déposées par PLD sur des substratsde r-sapphire a 873 K présentent une phase
ferromagnétique a température ambiante. Lemoment magnétique est maximum
pour les couches minces dopées au Co : 1.9 ps/atome decobalt, alors que celle des
couches minces dopées au Ti et V est autour de 0.5 pp/atome demétal de
transition. Ils ont réalisé aussi des couches minces de ZnO dopées au Cr, Mn et
Cumais les moments magnétiques dans ces cas ne dépassent pas 0.1 pg.Depuis
2000, plusieurs groupes ont préparé des films de ZnO dopés avec différents MT,
un grand nombre d’entre eux se sont concentrés sur les films de ZnO dopés au Co
et Mn[70]. Il y a également différentes expériences qui ont été réalisées sur le
Zn0O dopé avec d’autres éléments comme Sc, Ti, V, Cr, Fe, Ni et Cu [70]. Les
atomes MT ont différentes limites de solubilité dans ZnO. En général, les limites
de solubilité de Co et Mn sont beaucoup plus élevées que celles de Ti, V, Cr, Fe,
Ni et Cu. Contrairement a la solubilité del5 at. % pour leCo dans le ZnO, des
limites beaucoup plus faibles d’environ 5 at. % ont été rapportées pour V, Cr, Fe,
Ni et Cu [70].

Quelques moments magnétiques mesurés a température ambiante pour des films
deZnO dopé avec 5 at. % de MT sont résumés dans la figure 1.8 [70].Les films
ZnO dopésavec 5 at. % de Co montrent généralement une phase ferromagnétique
atempérature ambiantebeaucoup plus forte que le ZnO dopé avec d'autres
éléments MT. Ceci est cohérent avec lesrésultats obtenus par Ueda et al. [68] et

Venkatesan et al. [69].
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Figure 1.8: Moments magnétiques pour le ZnO dopé avec différents métaux

detransition a température ambiante [70].
L. 2.5.3.2 ZnO dopé au cobalt

Le ZnO dopé au Cobalt est un des systéemes les plus étudiés parmi les DMS a
base de ZnO dans la littérature, non seulement en raison de la solubilité élevée
du Co dans les films ZnO, mais aussi a cause de son moment magnétique élevé a
température ambiante. Les rapports disponibles sur la croissance et 1'étude des
couches minces de ZnO dopé au cobalt montrent que les résultats concernant le
comportement magnétique ainsi que le mécanisme responsable des interactions
magnétiques sont contradictoires.

Les différentes méthodes utilisées pour I’élaboration de couches minces de
Zn0O dopées au cobalt sont: la méthode de sol gel [71-72], la déposition chimique
en phase vapeur [73], 1'épitaxie par jet moléculaire (MBE) [74], 'ablation laser
pulsée (PLD) [75,76] et la pulvérisation cathodique [77,78]. Les observations et
les résultats des films ZnCoO élaborés par ces différentes méthodes sont tres
variés et parfois contradictoires. Il y a tout d’abord les chercheurs, qui
n‘observent pas de signal ferromagnétique dans leurs couches minces
[76,79,80,81,82]. Ensuite, parmi ceux qui en obtiennent, il y a les partisans du
ferromagnétisme intrinseque [83,73,74,84,77] et ceux qui attribuent le
ferromagnétisme observé a une origine extrinséque comme la présence des
phases secondaires [81,85,86] c’est a-dire de clusters de Co ferromagnétiques ou

d’'impuretés magnétiques provenant du bati de dépot de couches minces [71].
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Kaspar et al. [76] ont synthétisé des films minces de Zn1xCoxO avec x = 0.04 et x
= 0.10 par PLD sur des substrats de saphir. Les films montrent une bonne
qualité cristalline. La spectrométrie d'absorption des rayons X confirme la
substitution de Zn2+ par Co?* dans le ZnO sans formation de phases secondaires
ou de précipités. Des films tres résistifs ont été obtenus par dépot a haute
pression d'oxygene. La résistivité peut étre diminuée de plusieurs ordres de
grandeurs par dépot dans des conditions suivantes: faible teneur en oxygeéne ou
sous vide, 'addition d'aluminium en tant que dopant de type n et/ou finalement
par un traitement de recuit sous vide. Généralement, 1'addition de Co donne des
films plus résistifs en comparaison avec les films de ZnO pur déposés dans les
mémes conditions. Les aimantations a saturation a température ambiante des
films (0.001 pp/Co - 0.060 pp/Co) sont tres faibles, ce qui indique que le
ferromagnétisme a température ambiante n'a pas été activé par l'introduction de
porteurs de type n dans Zni.xCoxO. Dans leurs travaux, il s’avere que les petites
valeurs des moments ferromagnétiques observés sont proches de la limite de
sensibilité du magnétometre a échantillon vibrant (VSM) et sont trop faibles pour
attribuer ce faible ferromagnétisme définitivement aux films de ZnCoO.

Les signaux magnétiques absolus de ces échantillons montrent que les moments
de saturationabsolus sont inférieurs a 5 pemu. Ils peuvent facilement se produire
a partir de sourcesextrinseques telle que la contamination du substrat (comme le
montre le moment non nul deZnO pur déposé sur un substrat de saphir).
L'absence de ferromagnétisme indique que lesélectrons itinérants de la bande de
conduction ne sont pas suffisants pour induire leferromagnétisme dans ZnCoO,
méme lorsque la concentration de porteurs est une fractionsignificative de la
concentration des dopants magnétiques.

Ney et al. [82] ont déposé par PLD des films de Zn9Co0o.1O0 sur des substrats de
saphira une pression d’oxygene de 1.33x10-2 Pa et une température de substrat
d’environ 823 K.Des mesures d’aimantation a basse température ont montré que
ni le ferromagnétisme, ni latempérature de blocage n’ont été observé et cela
jusqu’a 5 K. L’étude comparative despropriétés magnétiques par Dichroisme
Magnétique Circulaire des Rayons X: XMCD etmagnétométrie classique (SQUID)

montrent systématiquement un comportement purementparamagnétique pour
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les dopants de Co isolés avec un moment magnétique de 4.8 pg.Cependant,
l'aimantation totale réduite d'environ 30% démontre que les paires
deconfiguration Co-O-Co sont couplées de maniére antiferromagnétique. Les
auteurs netrouvent aucun signe d'interactions ferromagnétiques intrinseques
pour les dopants de Coisolés ou les paires des Co.

Kim et al. [81] ont élaboré des couches minces Zni.+Co:O (x = 0.25) par PLD sur
dessubstrats de saphir en utilisant différentes conditions d’élaboration afin
d’étudier lesinfluences de ces parameétres sur les propriétés des films. La
température de substrat (Ts) a étévariée entre 573 K et 973 K et la pression d’O2
(POg2) entre 1.33x104 et 13.33 Pa. LorsqueTsubstrat €st relativement faible (< 873
K), des films homogeénes avec une structure de ZnOwurtzite sont élaborés en
montrant un comportement paramagnétique. Tandis que des filmsnon
homogenes de la phase wurtzite de ZnO mélangée avec la phase rocksalt de CoO
et desphases hexagonales de Co se forment lorsque Ts est relativement élevée et
PO3 est assez faible.La présence des clusters de Co méne au ferromagnétisme a
température ambiante.L’aimantation en fonction de la température des films
homogeéne montre un comportement deverre de spin a des températures
inférieures a 100 K et un comportement de Curie-Weiss a destempératures
supérieurs a 100 K avec des grandes valeurs négatives de la température
deCurie-Weiss, indiquant un fort couplage d’échange antiferromagnétique entre
les ions de Co.

Parmi les méthodes citées précédemment, la pulvérisation cathodique magnétron
estparticulierement intéressante pour 1’élaboration des films de ZnO dopé au
cobalt en raison dubon controle de la composition et la production de films
uniformes et de bonne qualitécristalline méme avec des substrats a haute
température. En plus, c’est une technique quirespecte ’environnement.

Des films minces ZnixCo:O (x = 0.05 et 0.1) ont été synthétisés par
pulvérisationcathodique radiofréquence en condition réactive sur des substrats
Al20s3 [79]. Ils ont utiliséune cible sous forme de multicouche. La température de
substrat est 753 K. Les mesuresdaimantation réalisées a différentes

températures indiquent un comportement paramagnétiquepour les films élaborés
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dans des conditions riches en oxygene alors que les films élaborésdans des
conditions pauvres en oxygene sont ferromagnétiques.

Barla et al [87] ont étudié les propriétés structurales et magnétiques des
couchesminces de Zni«CoxO (x=0.1 et 0.25) préparés par co-pulvérisation
cathodique. Ces filmsmontrent du ferromagnétisme avec une température de
Curie supérieure a la températureambiante dans les mesures d’aimantation en
utilisant le SQUID. A des températuresinférieures a 50 K, une composante
paramagnétique claire apparait, qui domine aux plusbasses températures. Les
résultats de la spectrométrie d'absorption des rayons X indiquent queles atomes
de Co sont dans un état divalent en coordination tétraédrique et ils substituent
ainsile Zn dans la structure wurtzite de ZnO. Cependant, le signal du XMCD du
Co révele que lesous-réseau de Co est paramagnétique a toutes les températures
jusqu’a 2 K a la surface etdans le volume des films. Le moment magnétique de Co
a température ambiante estconsidérablement plus petit que celui déduit de
mesures d'aimantation par SQUID, ce quisuggere que les électrons 3d Co ne sont
pas directement 1'origine du ferromagnétisme observé.Ceci suggere que le sous-
réseau des anions (les ions oxygene) pourrait étre responsable dumoment
ferromagnétique observé dans Zni;+CoxO (par exemple, par la présence de lacunes
ouinterstitiels).

Cependant, Yang et al. [78] ont élaboré des films de ZnO dopé au Co par
pulvérisation cathodique sur des substrats de Si(001) avec des concentrations de
Co variant entre 0.01 et 0.15. Ces films présentent une phase ferromagnétique a
température ambiante. Les auteurs ont déduit que le ferromagnétisme est
intrinseque et résulte de la substitution du Zn2+ par du Co?+ dans la configuration
tétraédrique

Dans ce travail, nous cherchons les propriétés optiques, structurales et
microstructurales de films minces du semiconducteur oxyde ternaire Zn0:.«CoxO,
7Zmno.05C00.0sMo.050 (M=Al,Cu, Cd et Na). Les films sont préparéspar pulvérisation
pyrolytique a ultrasons sur des substrats en verre. De plus, la technique de
diffraction des rayons X (DRX), la spectroscopie de dispersion d’énergie de rayons

X (EDS) et la spectroscopie optiqueUV-VIS ont été utilisées pour la caractérisation.

Conclusion
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L’'intérét pour ces matériaux (DMS) eststimulé par leurs applications dans
I’électronique de spin. En effet, le ZnO dopé au cobalt sembleétre un candidat
prometteur a cause de la solubilité élevée du Co dans les films ZnO et sonmoment
magnétique élevé a température ambiante. Dans ce chapitre une étude
bibliographique générale sur l'oxyde de zinc a été élaborée. Une présentation de
ses propriétés structurales, électriques et optiques a été développée. Quelques

domaines d'applications de 1'oxyde de zinc ont été exposés.
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chapitre II Techniques d’Elaboration des Couches Minces et mécanisme de Croissance

Introduction

Les techniques permettant de produire des matériaux en couches minces sont
tres nombreuses. L’histoire des machines et de la technologie de dépot de
matériaux en couches minces a beaucoup évolué depuis les années soixante. Cela
peut s’expliquer par la croissance de la demande industrielle de matériaux en
couches minces. Parallelement a la variété des méthodes de dépot, les types de
matériaux produits en couches minces ne font qu’augmenter: isolants,
semiconducteurs, carbures, polymeres, supraconducteurs,...

Dans ce chapitre nous donnerons une description des diverses méthodes de dépot

des couches minces.

I1.1 Notion de couche mince :

Par principe une couche mince d'un matériau donné est un élément de ce
matériau dont 1'une des dimensions, qu'on appelle 1'épaisseur, a été fortement
réduite de telle sorte qu'elle s'exprime en nanometres et que cette faible distance
entre les deux surfaces limites (cette quasi bi dimensionnalité) entraine une
perturbation de la majorité des propriétés physiques. La différence essentielle
entre le matériau a 1'état massif et a 1'état de couches minces est en effet liée au
fait que dans 1'état massif on néglige généralement avec raison le réle des limites
(les surfaces) dans les propriétés, tandis que dans une couche mince ce sont au
contraire les effets liés aux surfaces limites qui sont prépondérants. Il est assez
évident que plus I'épaisseur sera faible et plus cet effet de bi dimensionnalité sera
prononcé, et qu'inversement lorsque 1'épaisseur d'une couche mince dépassera un
certain seuil 1'effet d'épaisseur deviendra minime et le matériau retrouvera les
propriétés bien connues du matériau massif.

La seconde caractéristique essentielle d'une couche mince est quelle que
soit la procédure employée pour sa fabrication, une couche mince est toujours
solidaire d'un support sur lequel elle est construite (méme si, parfois, il arrive
que l'on sépare le film mince dudit support). En conséquence il sera impératif de
tenir compte de ce fait majeur dans la conception, a savoir que le support

influence tres fortement les propriétés structurales de la couche qui y est
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déposée. Ainsi une couche mince d'un méme matériau, de méme épaisseur pourra
avoir des propriétés physiques sensiblement différentes selon qu'elle sera déposée
sur un substrat isolant amorphe tel le verre, ou un substrat monocristallin de

silicium par exemple.

Il résulte de ces deux caractéristiques essentielles d'une couche mince la

conséquence suivante: une couche mince est anisotrope par construction [1].

II .2 Méthodes générales de dépot de couches minces
I1.2.1 Etapes a suivre pour déposer une couche mince
Tous les procédés de déposition de couches minces contiennent quatre (parfois

cinq) étapessuccessives, comme le montre la figurell.1:
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Figure II.1:Diagramme des étapes du procédé de fabrication de couches minces
[2].

La source

La sourcequi constitue le matériau de base du film mince a élaborer peut étre un
solide, unliquide, une vapeur ou un gaz. Lorsque le matériau est solide son
transport vers le substrat s'effectue par vaporisation. Ce qui peut étre réalisé par
évaporation thermique, canon a électrons, ablation laserou par des ions positifs
"pulvérisation”. L'ensemble de ces méthodes est classé sous le nom de dépot
physique en phase vapeur PVD (physical vapor deposition). La source solide peut
étre occasionnellement transformée en vapeur par voie chimique. Dans d'autre
cas, le matériau de base estsous forme d'un gaz ou d'un liquide ayant une

pression de vapeur suffisante pour qu'il soit transporté ades températures
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modérées. Les procédés qui utilisent, comme matériau de base, les gaz, les
liquides évaporés ou solides évaporés par voie chimique sont connus sous le nom

de dépodts chimiques en phase vapeur CVD (Chemical vapor déposition).

Le transport

Dans 1'étape de transport, l'uniformité du flux des espéces qui arrivent sur
lasurface du substrat est un élément important, plusieurs facteurs peuvent
affecter cette uniformité etdépendent du milieu dans lequel s'effectue le
transport, un vide poussé ou un fluide "principalementdes gaz ". Dans le cas d'un
vide poussé, les molécules, provenant de la source et allant vers le
substrat,traversent le milieu selon des lignes droites, tandis que dans un milieu
fluide elles subissent plusieurscollisions au cours de leurs transports. Dans le
vide, l'uniformité du flux qui arrive sur le substrat estdéterminée par la
géométrie, tandis que dans un fluide il est déterminé par le débit du gaz et par
ladiffusion des molécules de la source dans les autres gaz présents.Souvent, les
procédés qui utilisent un vide poussé sont équivalents aux procédés PVD alors
queceux qui utilisent un débit fluide sont des procédés CVD. Cette définition
n'est pas toujours confirmée.

Il existe plusieurs procédés de dépot physique en phase vapeur qui operent dans
un vide poussé,d'autres, comme l'ablation laser et la pulvérisation opeérent
souvent a des grandes pressions caractéristiques du fluide. De la méme maniere
on trouve que la majorité des procédés de dépots parCVD opérent a des pressions
modérées.

Plusieurs procédés de dépot de couches minces utilisent un milieu plasma. En
effet, la grandequantité d'énergie contenue dans ce milieu permet, a faible
température, l'activation de la formationdes couches. La pression de travail d'un

plasma peut étre celle d'un fluide.

Le dépot

La troisieme étape dans les procédés d'élaboration des films minces est le dépot
dufilm sur la surface du substrat. Cette phase passe par les étapes de nucléation
et de coalescence. Lecomportement de déposition est déterminé par les facteurs
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source, transport et aussi par les principalesconditions de la surface du substrat.
Ces dernieres sont: 1'état de surface "rugosité, niveau décontamination, potentiel
chimique avec le matériau qui arrive", la réactivité du matériau arrivant surcette
surface "coefficient de collage", 1'énergie déposée sur la surface et la "
température de substrat".

L’analyse

La derniere étape dans le processus de fabrication est la nécessité de 1'analyse
dufilm obtenu. Le premier niveau de controle du matériau consiste a effectuer
des mesures directes de ses propriétés importantes. Si les résultats de I'analyse
sont insuffisants, il est indispensable de recourir ades expériences particulieres
qui permettent de lever les éventuelles ambiguités d'un processus donné[2].

I1.2.2 Méthodes de déposition de couches minces

On distingue deux grandes catégories de méthodes d'élaboration de couches

minces présentée sur le schéma de la figure suivante:

cai CvD
| - Sui
_yMeéthodes chimiques | P on
4 (CVD)
> Sol gel

- Dépot électrolytique

Methodes générales
pour déposer une
couche mince

pu MBE

\ Dépot par evaporation
ht i Méthodez physigues
(PVD)

‘ —> Ablation laser

» | Pulvérisation cathodique

Figure I1-2: Méthodes générale de dépot de couches mince.

I1.2.2.1 Les méthodes physiques
I1.2.2.1.1 La pulvérisation cathodique

Le principe de base de la pulvérisation cathodique est de bombarder une
cible qui est introduite dans une enceinte a vide, sous forme d'une plaque de

quelques millimetres d'épaisseur et de dimensions sensiblement égale a celle de
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la piece a recouvrir. Cette cible est fixée sur une électrode refroidie (la cathode) ;
le bombardement de la cible se fait a l'aide d'un gaz neutre (en général I'argon)
afin de pulvériser les atomes constituant la cible. Ces atomes pulvérisés vont
alors se déposer sur le substrat qui joue le role d'anode (c’est une électrode qui est
disposée parallelement a la cible, a une distance de quelques millimeétres). Une
tension de quelques kV appliquée entre l'anode et la cathode entraine une
décharge autoentretenue si la pression de gaz est suffisante (10 a 500 mTorr).
Autour de ce dispositif de base peuvent se greffer d'autres fonctions qui
permettent d'augmenter l'efficacité de la méthode de dépot. Le schéma de
principe de la pulvérisation cathodique et présenté sur la figure I1.3, c’est une
diode plane qui possede une cathode de diametre variant entre 10 et 30 cm tandis

que la distance cathode anode se situe entre 5 et 10 cm.

S
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Figure I1.3: Schéma de principe de la pulvérisation cathodique [1].

Selon la nature de la tension appliquée entre les deux électrodes (cible et

substrat) et la configuration géométrique on distingue les modes suivants:

1- Le procédé D.C (pulvérisation cathodique diode) ou la tension appliquée est
une tension continue. Ce procédé est appliqué exclusivement pour la
préparation des couches minces.

2-  le procédé radiofréquence R.F (pulvérisation cathodique radio fréquence),
pour lequel on applique une tension radiofréquence, qui permet de
pulvériser des isolants contrairement aux procédés précédents. Le grand

intérét de la pulvérisation cathodique est sa capacité a synthétiser
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rapidement un grand nombre d'échantillons de caractéristiques variables.
Notons qu’il est maintenant possible, en diminuant la pression dans les
enceintes, et en diminuant la vitesse de croissance, d’obtenir dans certains
cas des dépots épitaxies.

3- le procédé triode, qui inclue une source auxiliaire d'électrons et permet de
travailler avec des pressions de gaz plus faibles (0.1 mTorr).

4- Le procédé magnétron, pour lequel des aimants permanents distribués
autour de la chambre permettent de créer un confinement magnétique du
plasma et par la méme d'augmenter le rendement d'ionisation des électrons
qui effectuent alors des trajectoires hélicoidales [3].

Une grande partie du potentiel électrique appliqué entre 1'anode et la cathode
est consommée dans l'espace obscur de Crookes au voisinage de la cathode.
L'épaisseur de celui-ci varie de 1 a 4cm selon la pression et la densité de courant.
Par conséquent, Si la pression résiduelle dans 1'enceinte est comprise entre 1 Pa
et 102 Pa, un champ électrique créé entre les deux électrodes provoque
l'ionisation du gaz résiduel cette ionisation apparait sous forme d'un nuage
luminescent, localisé entre les deux électrodes. C'est ce phénomeéne que 1'on
observe dans les tubes fluorescents. Au méme moment, un courant électrique
s'établi entre les deux électrodes : le gaz résiduel est devenu conducteur, il
contient alors :

* Des électrons, qui sont attirés par I'anode.

* Des ions positifs qui sont attirés par la cible (cathode).

Si on place une piece devant la cible, on observe que cette piece se recouvre
progressivement d'une couche du méme matériau que celui de la plaque
constituant la cible. Le dépot est di a la condensation d'atomes provenant de la
cible, expulsés de celle-ci sous 1'effet de 1'impact d'ions positifs (généralement des
ions d’argon Ar+) contenus dans le gaz luminescent, et attirés par la cible du fait
de sa polarisation négative [4].

Lorsqu’un ion heurte la cible soit il est réfléchi (probablement il repart
neutre), soit il peut causer I'éjection d'un électron, ce phénomene est connu sous
le nom d’émission secondaire. Cette émission fournit le plasma en électrons
énergétiques qui ionisent plus efficacement le gaz. L’électron secondaire émis
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acquiert souvent ’énergie de l'ion qui I’a produit. Comme il peut y avoir une série
de collisions avec le réseau de la cible qui s’achévera par une éjection d’atome qui
sera recueillies sur le substrat, placé en face de la cible, et sur lequel elle forment

une couche mince [5].

I1.2.2.1.2 Dépot par évaporation :

La technique la plus courante consiste a évaporer le matériau a déposer en
le portant a une température suffisante. Dés que la température de liquéfaction
est dépassée, il se trouve que la pression de vapeur du matériau est sensiblement
supérieure a la pression résiduelle dans 1'enceinte. Alors des atomes du matériau
s'échappent et se propagent en ligne droite. Dans leurs trajets les atomes peuvent
rencontrer soit une surface solide (substrat, paroi de 1'enceinte) soit un atome ou
une molécule se déplacant dans l'espace. Dans le cas de rencontre d'une surface,
il y aura séjour de l'atome sur la surface avec échange d'énergie et si la surface
est sensiblement plus froide que l'atome il y a condensation définitive. La
rencontre d'une molécule résiduelle se traduit généralement par une déviation de
I'atome évaporé. Il est donc indispensable que la pression dans l'enceinte soit
suffisamment faible pour que la probabilité de rencontre d'un atome résiduel soit
quasi nulle, par ailleurs la réduction de la pression réduite aussi la température
d'évaporation elle est reliée a la pression par la relation suivante:

Ln Ps = a — (b/Ts). (IL.1)
Cela est réalisé dans les systémes courants dés que la pression est de l'ordre de
10-6Torr car alors le libre parcours moyen dun atome dans l'enceinte est
statistiquement supérieur aux dimensions de celle-ci.
On utilise les faibles pressions pour les raisons suivantes:
- Eviter la contamination des films obtenus.
- Réduire la trajectoire d’évaporation en minimisant les chocs avec les molécules

résiduelles.
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(zaine

Wilasiant thermique

Figure I1.4: Creuset d'évaporation thermique.

La procédure de chauffage du matériau a évaporer peut étre réalisée de
plusieurs facons qui seront choisies en général en fonction de criteres de qualité
du résultat attendu. On note fréquemment I'emploi d'un creuset chauffé (comme
de la figure I1.4) par effet joule, limité aux matériaux s'évaporant a relativement
basse température (et en tout cas trés en dessous du point de fusion du creuset
qui sera souvent en alumine frittée, tungsténe, molybdene, et parfois en graphite
ou en oxyde de béryllium).

Une seconde technique consiste a user d'un canon a électrons a déflexion
électromagnétique permettant en théorie 1'évaporation de tout matériau (méme
tres réfractaire) sans risque de pollution par le support. Notons que le faisceau
d'électrons émis par un filament de tungsténe est focalisé ponctuellement sur le
sommet de 1'échantillon a évaporer. On condense ainsi jusqu'a 2 kW de puissance
sur un volume inférieur au mm3. Le matériau repose en pratique sur une nacelle
de cuivre refroidie par une circulation d'eau afin d'éviter qu'elle ne s'évapore
également. En jouant sur la tension d'accélération des électrons et sur le champ
magnétique, il est aisé de déplacer le point d'impact du faisceau d'électrons. On
dispose alors de la possibilité de déposer plusieurs matériaux différents placés
dans des emplacements séparés sur la nacelle

Une troisieme technique plus récente use d'un faisceau laser focalisé sur le
matériau a évaporer. L’intérét de cette technique est que, a l'inverse des deux

précédentes, la source principale d'énergie thermique est externe au systéme a
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vide et ne provoque pas d'effets secondaires de dégazage, dus au rayonnement

d'un filament chauffant porté a 2000°C ou plus a l'intérieur de 1'enceinte[1].

11.2.2.1.3 L'Epitaxie par Jets Moléculaires

La technique MBE (Molecular Beam Epitaxiel) est une technique qui permet
de réaliser des dépots monocristallins. Cette technique a été développée pour la
croissance des semi-conducteurs (Si, GaAs,CdTe, ZnSe,...) car elle permet de
réaliser des homo-épitaxies (matériau A sur support A) a basse température (400-
600°C pour Si) contrairement a la CVD (1000°C). On élimine ainsi les problemes
de diffusion des dopants par exemple. En outre, les basses températures
d'épitaxie impliquent de travailler avec des vitesses lentes (qq. A°/S) afin de
laisser le temps aux atomes arrivant a la surface de migrer par diffusion de
surface vers des sites cristallographiques. Pour obtenir des films purs, compte
tenu de ces vitesses lentes, il est donc nécessaire de travailler avec des vides tres
poussés, appelé UHV ( Ultra-High-Vacuum), a savoir 10-19 Torr classiquement.
Le principe des dépots est tres simple : il suffit d'évaporer le matériau que 1'on
veut déposer en le chauffant par effet joule (fil résistif), par rayonnement (cellule
de Knudsen) ou par bombardement électronique (canon a électrons). En outre,
sous UHYV, le libre parcours moyen parcouru par un atome est trés grand (de
l'ordre de 106 m a 10-10 Torr), ce qui implique que les flux d'atomes évaporés sont
directionnels, les atomes se déplacant en ligne droite sans aucun choc avant de se
déposer sur le substrat. C'est pour cette raison qu'on parle de jets moléculaires ou
atomiques. En outre, étant donné les faibles pressions (on devrait alors plutét
dire flux converti en pression), la théorie cinétique des gaz est tout a fait
appropriée pour calculer les flux. Un tel vide impose de grosses contraintes
(probleme des frottements mécaniques sous UHV, dégazage, transfert des
échantillons) qui rend cette technique lourde et demandant un savoir-faire
important. Néanmoins, cette technique permet de réaliser couramment des
hétéro-épitaxies (dépot de B sur un support A différent), compte tenu des faibles
températures d'épitaxie qui éliminent le mécanisme d'inter diffusion de A et B

(contrairement a la CVD). De plus, on dispose d'un grand nombre de moyens de
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caractérisation in situ qui permettent de contrdler avec une grande précision la
qualité chimique (Auger, XPS), et structurale (LEED, RHEED) des dépots.

Cette technique, comme la pulvérisation cathodique, est couramment utilisée
pour la synthése de couches minces magnétiques [3].

L’épitaxie en phase liquide qui est une variante de la MBE, dans cette
méthode, le substrat et plongé dans un bain de composition adéquate a une
température voisine de la température de fusion du matériau déposé. Belt et al
[6] ont obtenu des films supraconducteurs d’'YbaCuO et de BiSrCaCuO par cette
méthode [7].

I1.2.2.1.4 Ablation laser :

Cette technique est proche de I'Epitaxie par Jets Moléculaires (MBE)
puisqu'elle ne differe de cette derniere que par le moyen d'évaporer le matériau a
déposer. On utilise en effet un faisceau laser de forte intensité envoyé sur une
cible constituée du matériau que l'on veut déposer sur le substrat. La différence
avec la MBE est qu'on évapore alors des amas d'atomes. L’avantage de cette
technique réside a priori dans sa capacité a conserver la steechiométrie d'un
alliage constituant la cible. Ce probléme est particuliéerement critique dans le cas
des supraconducteurs a haut TC, c'est pourquoi cette technique est surtout
utilisée dans ce domaine. En outre, il existe une autre différence importante avec
la MBE: dans cette derniérel'énergie des atomes se déposant sur le substrat est
uniquement thermique et donc tres faible (0.17 eV pour 1000°C) alors qu'elle peut
étre beaucoup plus importante en ablation laser. La thermalisation des atomes
arrivant sur le substrat est donc tres différente en MBE qu’en ablation laser, ce
qui peut avoir des répercussions importantes sur les mécanismes de croissance

[3].

11.2.2.2.1 Méthodes chimiques
11.2.2.2.2 Etalement par centrifugation(spin on)
Cette méthode consiste a déposer une petite quantité de solution diluée du

mélange de sels des éléments constitutifs du matériau, par exemple : une solution
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d’acétate des métaux, sur un substrat en rotation, 1’étalement se fait alors
parcentrifugation, le film est ensuite recuit apres séchage [7].
11.2.2.2.3 Dépot chimique en phase vapeur (CVD)

Le dépot en phase vapeur chimique (CVD) est une méthode dans laquelle
le ou les constituants d’'une phase gazeuse réagissent pour former un film solide
déposé sur un substrat chauffé. Les composés volatils du matériau a déposer sont
éventuellement dilués dans un gaz porteur et introduit dans une enceinte ou sont
placés les substrats.

La réaction chimique des composés a la surface génére le produit solide.
Cette réaction chimique demande un apport de chaleur du substrat réalisé: soit
par effet joule, induction, radiation thermique, ou laser. Les variantes du procédé
sont :

- la basse pression donne des dépots uniformes sur des objets de formes diverses
LPCVD (Low Pressure Chemical Vapor Deposition); c’est le cas de réacteur a
paroi chaude qu’il est chauffé directement.

- l'assistance d'un plasma pour obtenir des dépots a des températures plus
basses, ce qui augmente aussi la qualité et de la vitesse de déposition Plasma
Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD) ou Plasma Assisted Chemical
Vapor Deposition (PACVD).

- I'assistance d'un laser permet de localiser sur les pieces différentes zones - le
recours aux composés organométalliques OMCVD abaissant considérablement les
températures d'obtention du dépot.

- également l'utilisation de composés inorganiques.

Selon la région chauffée on distingue deux types de réaction CVD:
a- A paroi chaude (hot wall) dans ce cas toute ’enceinte est chauffée.
b- A paroi froide (cold wall) seul les substrats sont chauffés.
La technique CVD permet le dépot de métaux, borures, oxydes, nitrures,
siliciures. Cette technique utilisée également pour 1'obtention de films minces de
matériaux : conducteurs, semiconducteurs ou magnétiques. Le choix des
matériaux a déposer est immense, les dépots multicouches sont possibles, La
qualité des dépots obtenus est bonne, la piece revétue peut étre de géométrie
variable ou complexe. Cependant, elle nécessite des températures élevées (1000
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°C) qui peuvent déformer les pieces. Par le CVD assisté par un plasma, par cette
méthode les molécules du gaz précurseur sont fragmentées en appliquant une
décharge électrique ce qui par conséquent réduit la température de substrat qui

ne dépasse pas 500°C. Cependant ce procédé reste onéreux [8].

11.2.2.2.4 Dépot Electrolytique
Les films doivent étre développés sur une cathode en métal, et la grande
variété de bains électrolytiques qui sont décrits dans les textes sont visés en
donnant un dépot avec la bonne adhérence, taille appropriée de cristallite pour le
but envisagé, et uniformité. Un autre but du bain est pour empécher les
réactions secondaires, mais, néanmoins, cette derniere limite habituellement le
taux de la croissance qui peut étre obtenue. le type de croissance peut changer du
cristal simple ou des agrégats cristallins, le mécanisme de la croissance sont
toujours a 1'étude.
Le dépot est régi par la premiere et la deuxiéme loi d’électrolyses :
A / le poids de matériel déposé est proportionnel a la quantité de 1'électricité
passée.
B/ le poids de matériel déposé par la méme quantité de 1'électricité est en
rapport d’équivalent chimique. L’équation qui présente cette loi et donnée par :
W =EIT a (I1.2)

ou: W est le poids déposé/cm2, E est 1'équivalent électrochimique dans g/C, I est
la densité de courant, T est le temps et a 1'efficacité courante.

Ce dernier facteur peut varier dans une large limite finie mais, pour les
réactions qui sont acceptables pour la croissance, est prévu pour étre entre 1 et
0.5. Les équivalents électrochimiques changent plus de deux ordres de grandeur,
exemples : 'or (2.04x10-3g/C) et aluminium (0.09x10-3 g/C).

Les taux de croissance obtenus peuvent étre tres grands, par exemple, 1 p
de l'argent sera produit dans 1 sec pour une densité de courant de 1 A/cm?2
(supposant a=1), (ce sera équivalent au taux de croissance de 10 A°/sec a une
densité de 1mA/cm?2). L'appareil requis pour la croissance de ces films est

extrémement simple a réaliser [9].

11.2.2.2.4 Méthode sol-gel
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Le principe de base du procédé sol-gel (correspondant a I’abréviation de

«solution- gélification ») est le suivant : une solution a base de précurseurs en
phase liquide, se transforme en un solide par un ensemble de réactions chimiques
de type polymérisation a la température ambiante.
La solution de départ est constituée en général par un précurseur, un solvant (en
général un alcool), parfois un catalyseur (acide ou basique) et de 'eau. Chaque
composé est dosé de facon tres précise, car les propriétés du gel en dépendent. La
nature du matériau souhaité impose le précurseur. Le choix du solvant et du
catalyseur est alors dicté par les propriétés chimiques du précurseur. Ce dernier
étant le composé central de la solution.

La méthode sol-gel permet I'élaboration d’'une grande variété d’oxydes sous
différentes configurations (monolithes, films minces, fibres, poudres). Cette
grande diversité, tant de matériaux que de mise en forme, a rendu ce procédé tres
attractif dans des domaines technologiques comme l'optique, 1’électronique, les
biomatériaux. Elle présente, en outre, 'avantage d’utiliser une chimie douce et de
pouvoir conduire a des matériaux tres purs et steechiométriques [10].
11.2.2.2.5 Méthode de spray pyrolyse
Cette méthode repose sur la pulvérisation d'une solution contenant les atomes a
déposer, généralement des chlorures ou des nitrates qui sont facilement soluble
dans I'eau ou l'alcool. La solution est pulvérisée sur une surface chaude ou il se
produit une réaction chimique qui permet d'obtenir un film mince apres
évaporation des produits volatils de la réaction. La température du substrat
permet l’activation de la réaction chimique en surface. L'avantage de cette
technique est sa simplicité, elle ne nécessite pas de groupement de pompage
comme la quasi totalité des méthodes des dépots de couche mince. Nous revenons
en détail sur cette méthode dans le chapitre III vu que nous l'avons utilisé dans
notre travail.

II.3Mécanisme de croissance des couches minces

I1.3.1 Introduction

Tous les procédés de films minces se font en trois étapes:

¢ La production des espéces ioniques, moléculaires, atomiques appropriées
* Le transport de ces espéces vers le substrat
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* La condensation sur ce méme substrat se fait soit directement soit
parl'intermédiaire d'une réaction chimique ou électrochimique afin de former le
dépot solide, cetétape passe souvent trois phase : la nucléation, la coalescence

puis la croissance.

I1.3.2 La nucléation :

C'est le phénomene qui accompagne les changements d'état de la matiere et qui
consiste en l'apparition, au sein d'un milieu donné, de points de transformation a
partirdesquels se développe une nouvelle structure physique ou chimique.

Les especes pulvérisées arrivant sur le substrat perdent leurs composantes
normales ausubstrat de leur vitesse et sont physiquement adsorbées par la
surface du substrat. Ces espéces, ne sont pas thermodynamiquement en équilibre
avec le substrat et se déplacent sur toute lasurface de celui-ci. Dans cet état, elles
interagissent entre elles et forment ce que 1'on appellede "clusters".

Ces "clusters" appelés également nuclei, sont instables et tendent a se désorber.
Souscertaines conditions de dépot, ils entrent en collision avec d'autres especes
adsorbées etcommencent a croitre. Apreés avoir atteint une taille critique, ces
clusters deviennentthermodynamiquement stables et la barriére de nucléation

est franchie.L’étape de la nucléation est représentée sur la figure I1.5.

Flux ® £
des atomes s - ¢] nuclei
[ ] [ ]
o o o0 e o ®
(a) (b)

Figure I1.5:Schéma de la nucléation des couches minces.
(a): Parrivé des atomes sur un substrat.

(b): la morphologie du substrat.
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I1.3. 3 La Coalescence

Les nucleis croissent en taille mais aussi en nombre jusqu'a atteindre une densité
maximale de nucléation. Celle-ci ainsi que la taille moyenne de ces nucleis aussi
appelés ilotsdépendent d'un certain nombre de parametres tels que 1'énergie des
especes pulvérisées, letaux de pulvérisation, 1'énergie d'activation, d'adsorption,
de désorption, de la diffusionthermique, de la température du substrat, de la
topographie et de la nature chimique dessubstrats.

Un noyau peut croitre a la fois parallelement au substrat par un phénomeéne de
diffusion surfacique des especes pulvérisées. Il peut également croitre
perpendiculairement ausubstrat par apport d'espéces pulvérisées. En général la
croissance latérale dans cette étape estbeaucoup plus importante que la

croissance perpendiculaire. La figure II .6 représente laphase de la coalescence.

o °
s &
® o

Figure I1.6: Laphase de la coalescence.

I1.3.4 La croissance

La derniére étape dans le procédé de fabrication du film est 1'étape de
coalescence danslaquelle les ilots commencent a se regrouper (figure I1.7). Cette
tendance a former des ilots plus grandposséde la terminologie d'agglomération et
est améliorée par la croissance de la mobilité de surface des especes adsorbées.
Cette amélioration est obtenue en augmentant la températuredu substrat.
Ces plus grands ilots croissent encore, en laissant des canaux et des trous sur le
substrat. La structure du film dans cette étape change passant d'un type d'ilots
discontinus enun type de réseaux poreux. Un film continu est formé en
remplissant les canaux et les trous[11].
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(b)

Figure I1.7: La croissance des couches minces(a): étape apres coalescence(b): la
croissance.
I1.3.5 Energie de surface, modes de croissance

trois types de croissance de couches minces peuvent étre distingués [12, 13] :

s Volmer-Weber - 1l est occasionné par une plus forte affinité entre les atomes du
dépot qu’avec ceux du substrat : les adatomes se regroupant, il se forme donc peu
d’ilots qui finissent, a terme, par coalescer pour former un film continu de
colonnes. Cependant, la mobilité des atomes implique donc une migration non
suffisante pour qu’ils rejoignent le bord de marche dun ilot. Le fait que les
atomes arrivant ne s’écartent pas trop du point d’incidence implique qu’ils
restent sur la méme couche ou ils ont frappé la surface. Ceci cause la formation
d’'une nouvelle couche avant que la précédente ne soit pas complete. Ainsi,
plusieurs couches croitront en méme temps. Ce mode de croissance est appelé
Volmer-Weber (3D ou multicouches) (fig. I1.8). Dans ce mode de croissance le
front devient rugueux au bout d’'un temps de dépot tres court:

.  monn, Bob St

Subsairar MNucldanon Crotssanee d"ilois Coalescence dilots

Figure II.8 © Mode de croissance multicouches, ou Volmer-Weber [12].

s Franck-Van den Meer ‘ contrairement au mode de croissance précédent, I'affinité
des atomes du dépot entre eux et avec ceux du substrat sont semblables : cela
entraine la présence d'un grand nombre de germes formant une couche
monoatomique de dépdt sur laquelle une monocouch semblable peut croitre (iles).
Cependant, une forte mobilité des atomes en surface, équivaut a une large
diffusion et par conséquent ils peuvent aller plus loin pour s’incorporer au bord
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de marches d’'un ilot ou d'une terrasse. Il est alors possible dans ce cas d’avoir
une croissance complete d’'une couche avant qune nouvelle commence étre
formée. Ce processus est répété le long de la croissance et on a donc une
croissance dite Franck-Van den Meer (2D ou couche par couche) (fig I1.9)

[1 I—IrlI {_[I_II_[IJ|

Substrat Nucléation Croissance d’ilots Coalescence d’ilots

Figure I.9 : Mode de croissance couche par couche, ou Franck-Van den Meer [12].

s Stranski-Krastanov - Iaffinité des atomes du dépot entre eux est faible : il se
forme alors dans un premier temps une couche monoatomique de dépét (type
Franck-Van den Meer) sur laquelle la couche suivante croit sous forme de
colonnes (surface continue type Volmer-Weber). Ce mode est illustré dans la
figure II. :10

| [ 1

Nucléation Croissance d’ilots Coalescence d’ilots
(Franck Van den

Meer)
+
{Volmer-Weber)

Figure II. 10 : Mode de croissance Stranski-Krastanov [13].

La croissance de la couche mince se fait donc, par formation d’ilots, puis d’iles,
puis d’'une surface continue. Effectivement, aprés qu’une couche continue se soit
formée, la croissance anisotropique s’effectue perpendiculairement a la surface du
substrat sous forme de colonnes cylindriques. Le diametre de ces colonnes est
principalement déterminé par la densité initiale de nucléation. Toutefois, s’il se
produit des recristallisations pendant la phase de coalescence, la quantité
moyenne de grains par unité de surface de la couche sera inférieure a la densité
initiale de nucléation. Pour des couches d’épaisseur inférieure a un micron, la
dimension perpendiculaire a la surface des grains sera pratiquement égale a
I’épaisseur de la couche. Pour des couches plus épaisses, une nucléation se
produit a la surface des grains et chaque colonne verticale va croitre dune
maniere multigranulaire, avec des déviations possibles de la croissance
perpendiculaire. Sauf dans les cas de conditions spéciales de dépots (température
du substrat, nature et énergie des especes incidentes, nature chimique du
substrat, caractéristiques du gaz ambiant,...), les orientations cristallographiques
et les détails topographiques des ilots sont distribués d’'une facon aléatoire. Ceci
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signifie que, lorsque ces ilots vont se rencontrer au cours du processus de
croissance, des joints de grains et des défauts et dislocations diverses vont étre
inclus dans la couche a la suite des désaccords de configuration géométrique et
d’orientation cristallographique [14,15]. Si les grains sont orientés d’'une maniére
aléatoire, les couches seront dites polycristallines. Toutefois, si la dimension des
grains est tres faible de l'ordre de 20A), les couches auront des structures
amorphes (non cristallines). Il est a noter que, méme si lorientation des
différents ilots est la méme sur I'ensemble de la surface du substrat et que ce
dernier soit un monocristal, on n’obtiendra pas une couche monocristalline. Dans
ce cas, la couche seraformée de grains monocristallins orientés parallelement les
uns par rapport aux autres et reliés par des joints de grains a faible angle. Ces
couches sont appelées épitaxiales / monocristallines.

Conclusion

Parmi les méthodes chimiques, nous noterons que les méthodes d’électrolyse
donnentégalement de trés beaux résultats. Dans la pratique, on a besoins
d'obtenir des dépdts avec desinterfaces les plus planes possibles. Il existe pour
cela différentes méthodes. Mais ce ne sontpas les techniques les plus simples qui
sont les meilleurs pour 1'étude des mécanismes decroissance des métaux en films
minces.Les mécanismes de croissance sont nombreux, complexe et souvent
imbriqués, ce quirend difficile la compréhension des phénomenes. Cependant,
I'étude de la croissance desmatériaux a bénéficié du savoir-faire important acquis
dans la croissance des semiconducteurs.Il reste encore de nombreux points
d'interrogation comme les mécanismesmenant a la relaxation des contraintes qui

vont souvent de paire avec un changement de mode de croissance.
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Chapitre III  Elaboration et techniques de caractérisations des couches minces de
Zn0, Zn;.xCox0, Zny.90C0¢-0sM0.0s0

Introduction

Ce chapitre est consacré aux techniques expérimentales utilisées pour la
réalisation de ce travail. Nous détaillons dans une premiere étape le dispositif de
dépot des couches minces monté au laboratoire de structures, propriétés et
interaction Inter atomiques (LASPI2A) du 1'UniversitéAbbes Laghrour,
Khenchela.Nous évoquerons ensuite les techniques de caractérisation des
couches minces.

I11.1 Elaboration des couches minces de ZnO, Zn1-xCoxO

[x=1%,3%,5%,9%,14%,18%,22%)] et Zno.90C00.0sMo.0s0(M=AL,Cu,Cd et Na)

Les couches minces d’'oxyde de zinc sont réalisées en utilisant une grande
variété de techniques dues a la diversité des applications de ce matériau. Elles
peuvent étre obtenues en opérant en phase liquide ou en phase vapeur, et par des
procédés physiques ou chimiques. Diverses techniques ont été employées pour
leur élaboration en couche mince, parmi lesquelles: la pulvérisation cathodique,
le dépot chimique en phase vapeur, la pulvérisation pneumatique, ’évaporation
sous vide, et l’évaporation réactive activée. Les résultats obtenus varient
beaucoup d'une technique a l'autre, d'un auteur a lautre, suivant aussi
I'application visée.

Dans ce travail, nous nous sommes intéresses a 'étude des caractéristiques structurelles,
morphologiques, et optiques des couches minces de ZnO, Zn;-xCoxO
[x=1%,3%,5%,9%,14%,18% et 22%] et Zno.9Coo.0sMo.0s0 (M=Al,Cu,Cd et Na)
élaborées par procede pyrosol. Celle-ci est une technique de dépot de couches minces par
pulvérisation chimique réactive, telle que la pulvérisation pneumatique, I'aérosol étant
toutefois produit par pulvérisation ultrasonore. L'avantage de cette méthode est de
permettre un meilleur contréle de la taille et de la répartition des gouttelettes, ce qui joue
notamment sur ’'homogénéité du dépot, donc sur la qualité des couches. D’autre part, la
technique de pulvérisation pyrolytique ou pulvérisation chimique réactive en
phase liquide de précurseurs dissous dans l'eau, tire ses avantages de sa
simplicité, de la facilité de sa mise en ceuvre sans vide et avec des moyens locaux,
de son tres faible colt et aussi de sa grande flexibilité par rapport aux autres

méthodes de dépot utilisant, par exemple, des plasmas. Cependant, les propriétés
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physiques et chimiques des couches minces, ainsi préparées, dépendent des
parametres de dépot tels que la température du substrat, le type et la
concentration des précurseurs, le débit de la solution, la géométrie du dispositif,

etc.

III.1.1Préparation de couches
I11.1.1.1 Etude de la solution a pulvériser
Le procédé pyrosol étant une technique de dépot intermédiaire entre la
pulvérisation pneumatique (dite “spray”) et le dépo6t chimique en phase vapeur
(CVD), le choix des produits a utiliser est primordial, puisqu’il contribue pour une
grande part a fixer les conditions de la réaction chimique (qui déterminent elles
mémes le processus réactionnel suivi pendant la pyrolyse). Nous avons donc été
amené a explorer diverses possibilités, en vue de I'obtention d'une solution nous
permettant, d’abord, d’élaborer des couches minces de ZnO, Zn;-xCoxO
[x=1%,3%,5%,9%,14%,18% et 22%)] et Zno.90C00.0sMo.0s0 (M=Al,Cu,Cd et Na).
Dans ce but, nous avons essayé 'acetate de zinc dihydrate [Zn(CH3C0O0)2.2H20l.
En tant que solvant, nous avons essaye l'éthanol absolu, divers mélanges
éthanol-eau, et le méthanol. Parmi tous ceux-ci, seul 'acétate de zinc dihydrate
dilué dans du méthanol, éthanol et 1'eau, avec des proportions bien déterminés,
nous a permis d’obtenir des couches minces de bonne qualité[1]. Dans d’autres
cas (solvant: éthanol-eau), on obtient aussi des couches minces adhérentes. Ce
n'est qu’apres divers essais que nous sommes enfin arrives a l'obtention de
couches minces, en utilisant le mélange de solutions suivantes:

Pour le ZnO non dopé:
-2.0494 g de 'acétate de zinc [Zn(CH3CO0)s"2H20] (pureté 99.9%),

-20ml de méthanol (CHsOH) (pureté 99.5%),
-30 ml d'éthanol (C2H;0H) (pureté99.5%),
- 50 ml d’eau distillée (résistivité=18.2MQcm).
Série de films de ZnO dopés cobalt{Zni-xCoxO [x=1%,3%,5%,9%,14%,18% et

22%]}
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30ml de méthanol (CH3;0H) (pureté 99.5%), 20 ml d'éthanol (CeH;OH)
(pureté99.5%).
50 ml d’eau distillée (résistivité=18.2MQcm), avec les différentes concentrations
de cobalt.
e-Pour la couche Zno.99C00.010
-2.17 g d’acétate de zinc [Zn(CH3CO0)2 2H20] (pureté 99.9%),
-0.023g de chlorure de cobalt hexahydrate (CoCls*6H20).
ePour la couche Zno.97C00.030
-2.12 g d’acétate de zinc [Zn(CH3COO0)2 2H30] (pureté 99.9%),
-0.07g de chlorure de cobalt hexahydrate (CoCls'6H20).
ePour la couche Zno.95C00.050
-2.07 gd’acétate de zinc [Zn(CH3CO0)2' 2H20] (pureté 99.9%),
-0.118g de chlorure de cobalt hexahydrate (CoCls.6H20).
e Pour la couche Zno.91C00.090
-1.98 g d’acétate de zinc [Zn(CH3COO0)2 2H30] (pureté 99.9%),
-0.21 g de chlorure de cobalt hexahydrate (CoCly'6H20).
ePour la couche Zno.86C00.140
-1.86 g d’acétate de zinc [Zn(CH3CO0)2 2H20] (pureté 99.9%),
-0.33 g de chlorure de cobalt hexahydrate (CoCls*6H20).
ePour la couche Zng 82Co0.180
-1.76 g d’acétate de zinc [Zn(CH3COO0)2 2H30] (pureté 99.9%),
-0.42 g de chlorure de cobalt hexahydrate (CoCly'6H20).
ePour la couche Zno.78C00.220
-1.67 glacétate de zin [Zn(CH3CO0)2'2H20] (pureté 99.9%),
-0.52 g de chlorure de cobalt hexahydrate (CoCls*6H20).
Série de films de ZnO codopés { Zno.90Coo.05Mo.050 (M=Al,Cu,Cd et Na)}
30ml de méthanol (CH30H) (pureté 99.5%), 20 ml d'éthanol (CeH;OH)
(pureté99.5%).
50 ml d’eau distillée (résistivité=18.2MQcm), avec les différentes concentrations
de codopants.
ePour la couche Zno.90Coo.05A10.050

-2.006 g d’acétate de zinc [Zn(CH3CO0)s'2H20] (pureté 99.9%),
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-0.118 g de chlorure de cobalt hexahydrate (CoCly"6H20),

- 0.07g de nitrate d’aluminiumhexahydraté(A1(NOs)s*6H20) (Al, %at).

ePour la couche Zng.90Co00.05C10.050

-1.9917g d’acétate de zinc [Zn(CH3COO0):2'2H20] (pureté 99.9%),

- 0.118¢g de chlorure de cobalt hexahydrate (CoCly'6H20),

-0.0852¢g d'acétate de cuivre (Cu(CH3COO0)2'2H:20) (Cu,% at).

ePour la couche Zng.90C00.05Cdo.050

-1.9436 g d’acétate de zinc [Zn(CH3COO0)2 2H20] (pureté 99.9%),

-0.118 g de chlorure de cobalt hexahydrate (CoCly'6H20),

-0.1333 g d’acétate de cadmium (CAd(CH3;COOH):2'2H20) (Cd, %at).

ePour la couche Zno.90C0o.05Nao.050

-2.047 g d’acétate de zinc [Zn(CH3COO0)s 2H20] (pureté 99.9%),

-0.118g de chlorure de cobalt hexahydrate (CoCls*6H20),

-0.029 g de chlorure de sodium(NaCl) (Na,%at).

Dans la solution de base il est nécessaire d’éliminer les problemes de solubilité et
de ségrégation de phase, ou les différents composants se précipitent a des temps
différents. Pour pallier a cela et obtenir des solutions homogeénes, nous
préconisons d’ajouter, pendant la préparation, une petite quantité d’acide
(Quelques gouttes de 1'acide acétique (CH;COOH) par exemple)

I11.1.1.2 Conditions expérimentales de dépot

II1.1.1.2.1 Choix du substrat de dépot

Les substrats utilisés sont des substrats de verre de microscope coupés a
l'aide d’un stylo a pointe en diamant. (Dimensions, la longueur X largeur X
épaisseur: 30mm X 12mm % 1.2mm), Ce choix de verre est dii & deux raisons :

I1 permet deffectuer une bonne caractérisation optique des films qui
s’adapte bien pour leur transparence. Aprés le dépdt, 1'échantillon (substrat
+couche) va subir un refroidissement de la température de dépdt supérieur a
300°C jusqu’a la température ambiante (~20 °C) ce qui cause une compressibilité
des deux matériaux constituants I’échantillon. Dans ce cas, i1ls ont des coefficients
de dilatation treés proches, d’'ou une minimisation des contraintes. Signalons que
laugmentation de la température du substrat entraine l'augmentation des

contraintes. Ceci est lié au stress compressif causé par la différence entre les
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coefficients de dilatation du substrat et du matériau déposé et pour des raisons

économiques

II1.1.1.2.2 Préparation des substrats

Avant l'opération du dépot 1l est nécessaire, comme dans tout traitement de
surface, de procéder a la préparation du substrat pour assurer une adhésion
adéquate et une bonne uniformité (épaisseur constant) de la couche déposée sur
le substrat. Il est nécessaire, de rendre la surface du substrat tres propre et
exempte d'impuretés car les caractéristiques électriques sont tres sensibles aux
techniques de préparation de la surface. Les substrats subissent un nettoyage de
décontamination des surfaces (graisses, poussiéres, etc.) selon les étapes
suivantes:
- ringage a l'eau distillée,
- rin¢age a l'acétone pendant 10mn,
- rincage a l’eau distillée,
- lavage au méthanol a température ambiante dans un bain a ultrason pour
éliminer les traces de graisses et d'impuretés collées a la surface du substrat,
- nettoyage dans un bain d’eau distillée a 'ultrason,
- Enfin séchage.
III1.1.2 Spray ultrasonique
II1.1.2 .1 Principe général du procédé spray
Une solution de différents composés réactifs est vaporisée puis projetée, a 'aide
d’'un atomiseur, sur un substrat chauffé. La température du substrat permet
lactivation de la réaction chimique entre les composés [2]. L'expérience peut étre
réalisée a lair [3], et peut étre préparée dans une enceinte (ou bien dans une
chambre de réaction) sous un vide, environ, 50 Torr [4].

La description de la formation des films par la méthode spray pyrolyse peut
étre résumée comme suit:
(1) Formation des gouttelettes a la sortie du bec.
(2) Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat par

réaction de pyrolyse.
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II1.1.2 .2 Montage expérimental utilisé

Il s’agit d’'un bati réalisé au laboratoire des Structures, Propriétés et Interactions
Inter Atomiques(LASPI2A) de 1'Universitéde Khenchela. Ce dernier est construit
a partir de dispositifs simples auxquels nous avons apporté certaines
modifications de facon a réaliser des films homogénes d’oxyde de zinc. Le schéma
de principe du systéme de dépot que nous avons contribué a sa mise au point est
montré sur la figure II1.1.

Les principaux éléments du montage sont :

Alimentation électrique de l'atomiseur a ultrasons,

transducteur piézoélectrique et sonde d'atomisation,

un porte substrat+ chauffage par effet joule + Régulateur de température,
bloc de mesure de la température,

chambre a compte-gouttes,

A o

rampe a molette qui régule le débit,
7. flacon porte solution.

Le systéeme de pulvérisation a ultrasons utilisés dans le présent travail se
compose d'un atomiseur a ultrasons commerciales VCX 134 AT et un porte
substrat, chauffé par effet joule, dont la température peut étre régulée a l'aide
d’'un régulateur de température qui est relié a un thermocouple de type K
(chromel-alumel). Cette température peut étre régulée de la température
ambiante jusqu’a 500 °C. La fréquence de vibration ultrasonique est de 40 kHz et
la puissance utilisée est de 130 W. La taille médiane de la goutte a 40 kHz est de
45 microns. La distance entre le bec de pulvérisation et le substrat est égale a 5
cm et pendant le dépot, la solution s'est tenue a un débit constant de 0.1
ml/min[1].Nos équipements peuvent étre divisés en trois parties reliées entre
elles. Une bouteille contenant la solution d'acétate de zinc, d'un systeme de
perfusion (une chambre a compte-gouttes et une rampe a molette qui régule le
débit), et enfin un atomiseur a ultrasons (alimentation électrique, transducteurs
piézo-électrique et sonde d'atomisation (bec)), situé a 0.5 métre sous le niveau de
la bouteille. La chambre compte-gouttes permet d’amorcer la perfusion, de piéger
les bulles d’air et filtrer les particules du soluté. Sa transparence offre un

controle visuel du débit par comptage des gouttes. Le systeme de réglage du
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débit, matérialisé par une rampe a molette est situé sur la tubulure, entre la
chambre compte-gouttes et la sonde d'atomisation. Le débit de la perfusion est

assuré par écrasement progressif voire complet de la lumiere de la tubulure.
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Figure III1.1: Le dispositif complet de dépo6t de couches minces par la technique de

pulvérisation pyrolytique a ultrasons (USP).

La solution d'acétate de zinc est dispensée vers la sonde par effet de la gravité.
Pour conserver le débit de pulvérisation, la hauteur du liquide a été maintenue
constante en ajoutant des quantités de la solution, a tout moment, au cours du
dépot. La solution de départ traverse la sonde, et s'étale comme une fine couche
sur la surface de l'atomiseur. Les oscillations a l'extrémité désintégrent le liquide
en microgouttelettes, puis les éjecter pour former un nuage dense de petites
gouttelettes de la solution de départ. Parce que la vitesse des gouttelettes
produites est tres faible, la sonde est montée avec la pointe vers le bas en
direction du substrat, et les perturbations de l'air réduites au minimum. La

décomposition thermique commence apres l'impact des gouttelettes, réparties en
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une structure en forme de disque, sur la surface du substrat chauffé. La forme et
la taille du disque dépendent du volume de la goutte, ainsi que la température du
substrat.

La Figure III.2montre des couches minces de ZnO déposées sur substrat de verre
par la technique USP a la température du substrat de 400 °C. La quantité d'eau
dans la solution de départ est de 50 ml et le temps de dépot est de 30 et 10 min.

I

Figure II1.2: Photos montrant des couches minces de ZnO déposées sur substrat

de verre par la technique USP.

Figurelll.3: Photos montrant des couches minces de Zni-xCoxO déposées sur

substrat de verre par la technique USP.
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L'USP est en effet une technique complexe. Elle fait appel a des notions de
chimie, de génie chimique et de science des matériaux. L’objectif pour le
scientifique est de réussir a comprendre les effets des différents parametres du
procédé sur le matériau obtenu. La caractérisation du matériau et I'’étude de la
réaction de dépot, permettant I’élucidation des mécanismes intervenant lors son
élaboration, sont les moyens qui doivent lui permettre de proposer des solutions

pour optimiser les propriétés du matériau recherché et son procédé d’élaboration.

III.2Techniques de caractérisations
L’identification des matériaux nécessite des moyens de caractérisations, nous

citons dans ce qui suit un apercu des techniques utilisées pour caractériser nos

couches minces de ZnO, ZnixCoxO et Zno.90Co0.05Mo.050 (M=AlL,Cu,Cd et Na).

II1.2.1 Méthodes de caractérisations morphologique et structurale

I existe de nombreuses méthodes permettant de faire une
caractérisationmorphologique et structurale des micro- et nanomatériaux. Parmi
ces méthodes, nous allonsfaire une breve description de celles que nous avons

utilisées.

II1.2.1.1 Diffraction des rayons X (DRX) :

La diffraction des rayons X permet de déterminer la nature des phases
cristallisées présentes dans un échantillon. La comparaison des diagrammes
expérimentaux avec ceux de références répertoriés dans les bases de données
(dans ce travail nous avons utilisé le fichier JCPDS) ou dans la littérature permet
de confirmer ou d'infirmer la formation de telle ou telle phase.

Les structures cristallinessont caractérisées par diffraction X (DRX) obtenue
apartir d'un diffractometre Rigaku Ultima IV. Ce systeme est constitué dun
goniometre 0-20totalement automatisé et commandé par logiciel. Le mode
d’enregistrement consiste amesurer 'intensité diffractée par un déplacement pas
a pas de I’échantillon et du détecteur. End’autres termes, un balayage de 'angle
de diffraction est obtenu a l'aide du goniometre oul’échantillon effectue une

rotation avec un mouvement uniforme de vitesse angulaire 6, tandisque le
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détecteur, avec sa fente réceptrice placée sur le point de focalisation, tourne
autour del’é¢chantillon avec une vitesse de 20. La radiation X utilisée est la raie
Cu Kalayant unelongueur d’onde de 1.541 A. Un traitement des diagrammes est
effectué apres la mesure : retrait du bruit de fond,soustraction de I'influence de la
raie Cua2 pouvant entrainer des dédoublements des pics.

I11.2.1.1.1 Affinement des diagrammes de diffraction des rayons X

L’affinement des spectres de diffraction des rayons X a été fait a laide du
programme PDXL (Integrated X-ray powder diffraction software)basé sur la
méthode Rietveld (Rietveld, 1969). Cette derniére constitue une procédure
efficace d’analyse des diagrammes de diffraction des rayons X ou des neutrons
par les poudres lorsque la structure cristallisée de 1’échantillon ou des phases
présentes est connue au moins approximativement. L’affinement Rietveld permet
d’ajuster directement le profil global du diagramme de diffraction expérimental
en utilisant comme variables les caractéristiques instrumentales et les
parametres structuraux et microstructuraux de 1’échantillon. Plus précisément,
le programme d’affinement minimise, par un algorithme basé sur la méthode des

moindres carrés, la fonction suivante appelée résidu :

M = Zwi(yi - yci)2

ou widésigne le poids associé a I'intensité y; mesurée au féme pas du diagramme
donné par :

W, = 1/ Vi
L’intensité calculée au point 7, y. est la somme du fond continu et des
contributions de tousles pics qui se superposent en ce point.
La validation de la qualité de 'affinement du profil peut se faire par le suivi des
facteurs de reliabilité a savoir, les facteurs de profil, £, de profil pondéré, Ruet
attendu, Fexp, qui permettent de voir 'accord entre les spectres expérimentaux et
calculés (Hill et Fisher,1990).Les quantités les plus utilisés sont les facteurs de

profil Ret de profil pondéré Ry, définis par les expressions:

RP=Z|yi—yc,-/Zy,- et RiﬁZ(%—ycﬂz/ZWf v
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La qualité de l'affinement Rietveld des spectres de rayon X peut étre vérifiée

aussi par le «goodness of fit», ¥, donné par la relation :

=R, /R,)

%
avec RCXPZ[N—P/ZW,-)’,-ZJ ;

ou N et P sont, respectivement, les nombres de points mesurés et de parametres
affinés.

Le tracé (y,—y,) en fonction de 268 qui représente la différence entre le spectre
expérimental, y; et calculé, y.;, est 'un des moyens les plus efficace pour détecter

les erreurs systématiques de 'affinement.

Le choix des paramétres structuraux et microstructuraux (paramétres de mailles
a, b et ¢, taille moyenne des cristallites, <L>, et taux de microdéformations, <62 >%)
est 1ié a leurseffets sur le profil des pics de diffraction. En effet, I’élargissement
total du pic de Bragg, f,est inversement proportionnel a la taille des cristallites

donnée par la formule de Scherrer :

094
Lcosé

ou L représente la taille apparente des domaines de diffraction. En volume, cette

taille est une

dimension moyenne (L=<L>V )mesurée dans la direction du vecteur de diffusion ;

A est la longueur d’'onde du rayonnement utilisé et @ est la position angulaire du
pic de Bragg considéré.

Dans un matériau, les déformations peuvent produire des effets sur les spectres
de diffraction. Les microcontraintes ont plusieurs origines dont la présence de
défauts cristallins (dislocations, lacunes, fautes d’empilement, etc.), la dilatation
ou la contraction thermique et les fluctuations locales de composition. L’effet des
microcontraintes se traduit par une distribution des distances inter-réticulaires

autour de la valeur normale dy sans la présence des contraintes. Cette
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distribution entraine un élargissement du profil du pic de Bragg autour de sa
position d’origine donné par 'expression :

B, =4otan @

ou 0=Ad/d est un paramétre de déformation qui tient compte de la variation de

la distance inter-réticulaire, d, pour quantifier la distorsion du réseau cristallin.
La valeur de o dépend du
modele choisi pour décrire le champ de microcontraintes. Dans ’hypothese ou le

modele de distribution de déformation considéré est une gaussienne définie par

7/ . y . / .
une déformation moyenne o :<0'2> ' (rms ’ root mean square), 'élargissement

rms

B, est donné par la relation :
Vil g2V
B, =2n)*(0”)" tan o

Les effets de la taille et des microdéformations provoquent, généralement, un
élargissement symétrique du profil du pic de Bragg autour de sa position
d’origine. L’asymétrie observée dans le profil de diffraction est habituellement
due a des effets instrumentaux ou a des gradients importants de composition ou
de contrainte. Pour cette raison, il est nécessaire de corriger l'erreur due a

I'instrument par I'utilisation d’'un étalon exempt de défauts comme le silicium.
II1.2.1.2 Microscopie électronique a balayage

La morphologie des couches minces a été observée avec un
microscopiqueélectronique a balayage (MEB)(Quanta ™ 250 FEG-SEM de la
compagnie FEI).L’échantillon est soumis a un bombardement d’électrons émis
par un canon dansune colonne maintenue sous vide. Ces électrons dits «
primaires » sont focalisés sur la surfacede 1’échantillon. L’'interaction électron—
matiere provoque a la surface de I’échantillonl’émission d’électrons secondaires,
d’électrons rétrodiffusés et de rayons X.Les photographies présentées dans cette
these sont des images en électronssecondaires. Leur profondeur d’émission est de

lordre de quelques dizaines de nanometres.Le rendement en électrons
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secondaires dépend de la composition et de la topographie de lasurface. Les

couches analysées étant fines et non conductrices.

II1.2.1.3 Spectroscopie de rayons X dispersive en énergie (EDS)

La spectroscopie dispersive des rayons X en énergie est une technique de
microanalyse qui utilise les rayons X émis par 1'échantillon sous I'impact du
faisceau d’électrons et permet de déterminer la composition élémentaire du
volume irradié. Le microscope électronique a balayage est équipé d’'un analyseur
EDS. Les conditions d’utilisation sont en général une tension d’accélération de 5-
20KeV pour 1.6 nA de courant de sondeadeux grossissementsx10000 et x20000,
avec une distance de travail fixé a 10 mm. Le logiciel de Genése est utilisé pour le

traitement et 'analyse de spectres EDS

II1.2.2 Caractérisation optique

Les méthodes qui analysent les propriétés optiques du matériau telles que ; les
mesures detransmittance et de réfléctance, et les mesures éllipsomeétriques. Ces
mesures spectroscopiquespermettent de déterminer 1'épaisseur du matériau, le

gap optique et l'indice de réfraction.

II1.2.2.1La spectrométrie UV/visible

UV/visible a été utilisée pour les dépots de ZnO, Zni1xCoxO, Zno.90Co0.0sMo.050 et
pour les substrats. Les spectres de transmission optique UV/visible ont été
enregistrés au Laboratoire des Structures, Propriétés et Interactions Inter
Atomiques(LASPI2A) de 1'Universitéde Khenchela, sur un SpectroScan 80D
spectrophotometre UV-vis dans la gamme spectrale 190-1100 nm et au
LaboratoireCouches Minces et Interfaces de 1'Université Mentouri de Constantine

(gamme spectrale 190-2500 nm).

I11.2.2.2. Calcules optiques
La détermination des amplitudes et des intensités des faisceaux de la lumiere
réfléchie ou bien transmise par des couches minces, nécessite I'établissement des

équations de Maxwell et d’appliquer les conditions aux limites appropriées [5].
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Les équations de propagation des ondes entrant normalement un milieu
absorbant peuvent étre exprimé sous une forme similaire au milieu transparent,
en remplacant I'indice de réfraction réel (n) par une quantité complexe "indice de
réfraction complexe" (1-ik), dont n est le rapport de la vélocité de 'onde dans le
vide a celle de 'onde dans le milieu et k& représente I'énergie d’absorption dans ce
milieu. La discussion suivante est limiter au calcule de ’épaisseur de la couche et
les constantes optiques en utilisant des données de transmission normale, la

seule étude expérimentale qui était disponible pour nous.

I11.2.2.2.1 Equations de Maxwell
Dans un milieu isotrope, les lois électromagnétiques sont représentées par les

expressions suivantes :
divD = edivE = p
divB=udivH =0

rotE = —,uaa—H
t

-

rotH =TE+ Sa—E
ot

Eet H décrivent le champ électromagnétique,

13 et B définissent l'action de ce champ dans le milieu,

7 :Conductivité du milieu,

£ : Constante diélectrique du milieu,

L Permittivité magnétique du milieu.

Dans un milieu non magnétique pour lequel la densité de charges p est nulle, les

équations de Maxwell deviennent:
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divE =0
divH =0
RN al_{)
rot E =—p,——
Ho Y
r0tH=TE+€a—E
ot
S L
oot Em o2~ " }__ﬂ OE, OE
O ot ot ' Tor o

En utilisant la relationrot rot = grad div - V>, on obtient leséquations différentielles

suivantes:
5 JE OE
VE=u|r—+¢ 1
ol 757 or’ @
5 OH O°H
VH=u|1—+¢ 2
ol 757 ot @

La solution de I'équation (II1.1) pour la composante £y du champ électrique est de

%
E = Eoexp{iiw(t _nEz ﬂ ot n?= cz(é',uo +i “‘OJ
c w

L'expression de Ky représente une onde qui se propage dans la direction z avec

la forme:

une constante de propagation n" qui est une quantité complexe en général.

II1.2.2.2.2. Réfection et transmission de la lumiére
I11.2.2.2.2.1 Lois de Descartes, Coefficients de Fresnel

Dans ce qui suit, on utilisera les notations suivantes:

- E,i},’ représente I'amplitude du vecteur champ électrique de 1'onde qui se propage

dans le ne milieu parallelement au plan d’incidence.
- E!” représente 'amplitude du vecteur champ électrique de 'onde qui se propage

dans le n¢ milieu perpendiculairement au plan d’incidence.
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Chapitre I1I

- Les signes 1 et r désignent respectivement les amplitudes incidentes et
réfléchies.

- Les mémes notations sont utilisées pour le vecteur champ magnétique H.

I11.2.2.2.2.2 Réflexion et transmission a la surface d'un milieu transparent

%0 | ®o

V %

z

Figurelll.4: Représentation schématique des amplitudes des vecteurs champ

électrique.

On considére une onde plane monochromatique tombant a la surface d'un milieu
transparent. Le plan d'incidence est défini par xoz et le point d'incidence est
défini par z=0 pris comme origine du plan d'incidence.

Soit E,, et E, les amplitudes du vecteur champ électrique tombant & la surface
du milieu et E;, et E, les amplitudes réfléchies. Les amplitudes transmises sont
définies par E|, et Ej .

Les facteurs de phase associés aux amplitudes incidentes, réfléchies et

transmises sont respectivement donnés par les expressions suivantes:

exp.

exp| i| ot

exp| i| ot

|| wt

_ 27nyx sin(%) _27nyz COS(%)
A A

3 Zﬂnoxsin(qoo) 4 27n,z cos((po) j

A

A

A

_2znxsinlg) 27ngz cos((ol)j
A
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¢, et ¢ sont respectivement les angles d'incidence et de transmission. A

surface du milieu, z=0, les expressions ci-dessus deviennent :

wf — 27nyx sin(¢0 )D

exp| i 7

exp| i aor - 271'n0xsm(¢0)j]
A

of {2225

la

A la surface du milieu ol z=0 (origine des coordonnées) les composantes des

champs électrique et magnétique dans les directions x et y sont données par :
E, =B, +E,)os(p).  E,=(E,+E])
H, =n(E,+E,)os@).  H,=n(E,~E,)
Pour le milieu d'indice ng
et
E, =E cos(p), E, =E|
H, =-nE cos(p), H,=nkE|

Pour le milieu d'indice n;.

L'application des conditions aux limites ameéne a égaliser les quantités définies

pour le milieu d'indice ny a leurs correspondantes définies pour le milieu d'indice

nj.

On obtient ainsi les amplitudes réfléchies et transmises en fonction des

amplitudes incidentes, soit:

E(fp _ n() COS(¢1 )_ n] COS(¢0)

E;p - I’ZOCOS((DI)+ I’ZICOS((DO) ~fir
Elip _ 2”locos(q)o) _;
Eip 1y COS(@ ) +n COS(¢0) &
E_ors _ n0005(¢0)_ n1COS(¢1) —
E(l;s nOCOS(¢0 ) +n, COS(@ ) "
E, _ 2n,cos(@,) _,
E(l;s nOCOS(¢0 ) +n, COS(@ ) "
A partir de ces expressions, on montre que:
fh,=1+n, et f,=1+r,.
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1, et r, sont les coefficients de Fresnel de réflection.
t,, et t,, sont les coefficients de Fresnel de transmission.

Les coefficients de réflexion et de transmission (rapport des énergies et non plus

des amplitudes des champs) s'expriment en fonction des coefficients de Fresnel

par :

En incidence normale,

2
R=R =R =|"™""| o T=T=7= "N
‘ n,+n,

I11.2.2.2.3. Réflexion et transmission de la lumiére par une couche

iy v.2 3
=firir2 flitirir2

o

mni

tit2 n2

" f2 2
~2rir: L2rir2
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Figure II1.5: Représentation du chemin optique.

I11.2.2.2.3.1 Méthode de sommation
Les amplitudes des faisceaux réfléchis successivement dans le milieu np sont
donnés par :
h, tltirzﬁ _tltllrirzz’ tJirfr;,
et celles des faisceaux transmis successivement par:
! 2.2
L, —LLnn, LLLTT,

On désigne pard,, le changement.de phase d'un faisceau qui traverse la couche.
2
6 = 7”1 d, COS((Dl )

L'amplitude totale réfléchie est donnée par :

_ : 206, L2 —4id,
R=r+ttre L, e +
77 3
R=r+ Lir, e
- -2i6, °
l+rre

A partir de la définition des coefficients de Fresnel, on a:
tt,=1-r

Ce qui donne :

225,
R rn+re
- -2i6,
I+rre™

L'amplitude totale transmise est donnée par:

8

_ -id, I 173 22 506
T=tte L,nre +6t,5°r, e +

T e
1477, e

Les coefficients de réflexion et de transmission sont donnés par les expressions :

r? +2rr,cos(268 )+ r}

R=RR = 2
14 2rr, cos(26‘1)+r1 1

2,2
_n L

T=TT" = —
n, 1+2r1r2<:os(251)+r1 r

En incidence normale,

65



Chapitre III  Elaboration et techniques de caractérisations des couches minces de

Zn0, Zn;.xCox0, Zny.99C0¢-0sMo.050

_y—n _ 2n,
n=———; h=—-
n, +n n, +n
_n=n, _ 2n
nL= ; L=
n, +n, n, +n,

R et T s'écrivent alors

o o4 ) 4 n3) = dngnny + () =)} = n3) cos(25))

g 40l ) o+ )+ gty + (g = )l = 3 cos(26)

T = 8n0n12n2
*ng + 07 ) ] 403 )+ dngnln, + (g =} )l —n3 ) cos(26,)”

II1.2.2.2.3.2 Méthode utilisant les amplitudes :

Ei1 E, d1

Figure II1.6: Représentation des amplitudes du vecteur champ électrique.
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On considere une onde incidente sur une couche d'indice n; d'épaisseur d;
comprise entre deux milieux d'indices np et n2: Les amplitudes incidente et
réfléchie du vecteur champ électrique a la surface de la couche sont désignées par
E, et E].

A l'intérieur de la couche, les amplitudes transmise et réfléchie sont désignées
par E| etE .

Dans le milieu d'indice nz1'amplitude transmise est désignée par E, .

Le plan d'incidence est défini par xoz et le point d'indice par z=0 a l'interface
ngn;. L'axe zest perpendiculaire au plan de la couche.

On désigne par x» la quantité 2zn, cos(p, )/ A relative a chaque milieu.

Les composantes de E et FI suivant les directions x et y sont données par les
expressions ci-dessous dans chaque milieu.
E, =(E, e + E},e" )cos(p,)
E, =(El ™ + ELe™)
H, = (- El e + Ej e Jn,cos(p,)
pour le milieu d'indice no.
Pour le milieu (la couche) d'indice nz, on a:
E, = (Elip e+ Elrp e[X‘Z)COS(Q)
H, = (_ Eli
H, =(E e™ —E & )n,

1p 1p

e E oM )nl cos(¢,)
Et enfin pour le milieu d'indice ny, les expressions sont les suivantes:
E — Ei —inZ ( )
20 = Ly,€ 7 COS\OD,
_ i —ixy2
E, ;= E, e™
_ i —ix,z
H2x - _EZSe ’ n2 COS(¢2)
. nlt —iXy2
H, =E,,e " n
Aux interfaces ngn;et nins, z=0et z =d;

En appliquant les conditions aux limites (conservation des composantes
tangentielles de E et H ), il vient:
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(E’ +E’ )COS %) (Elip+ E{p )Cos((p])
(£ -E )n=(E —E )n,

(£ +E )=(E +E)

( E +E' )no cos(@,) = ( E +E/| )n1 cos(@,)
Pour l'interface ngn;-
Et

(E e “md 4 E, M )cos((pl) =E, e ™ cos(p, )

(E “mdi E], M )n1 =E, » eii“”d‘n2
¢ 4 BT M )= Bl e
(— E e + E/ M )”1 cos(@)=—E. e ™" n, cos(p,)

—

Pour l'interface ni/ne.

En incidence normale, cos(qoo) = cos(qo1 )= cos((pz) =1

Les expressions précédentes deviennent :
(Ei + Er ): (Ellp+ Elrp )
( )n(): (Ellp_ Elrp )nl
(£,+E, ) (5,+5;)
( El +E; ) (_EliS+El';' )”1
efixldl + Elr eixldl ): Eép e*ixzdl
1x1d1 Er ixd, )nl — E;p e*l‘xzdl n,
i e —ixd, + Er ixd, ): E; —ixyd;
( Ellée ixd, + Elrs elxld] )nl _El lxzdl 2
Ces expressions dans le plan paralléle (p) sont identiques & celles dans le plan
perpendiculaire (s) au plan d'incidence. On peut donc supprimer les indices (s) et
(p).
Les expressions ci-dessus deviennent alors:

E+E =E+E/

E-E =" (E-E)

1y

D'ou l'on tire:
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. 1 . r
E(’) =—E1' +—1E1r
L L
ro; 1
E(; =—1Ell +—E1r
L L

Pour l'interface ndn;.

Pour l'interface ni/ns, on a:
9
i —ivd, roind, )_ i —ixyd,
(El e +E e )= Eye

i —ivd, roind )_ Ny i —ivyd
(Ele —E e )=—FE e "
n

D’ou

Ei e—ixldl — lEl e—ixzd]
1 2

t2
r_+ixd; __ 7"2 i —ix,d
El e 141 — —E2€ 241
t2
En considérant les expressions
—2i6 —id,
r+re " tt,e " 2
— 1 2 —_ 172 —
R= s T = — avec 0, =—n, dlcos(¢l ) ,
l+rrne l+rre A

On désigne par J,, le changement de phase d'un faisceau qui traverse la couche.

On peut écrire que:

—2i8,
E, I”1 + I”2 e i
0 -2i6, 0
I+rrne
~id,
Ei e—ixzd, — t1 tz e i
2 1 -2i6, 0
+ 7’1 1’2 e

I11.2.2.2.3.3 Réflexion a la surface d'un milieu absorbant
A partir des expressions définies dans le cas de milieu transparent, on remplace

npar N= n- ik (quantité complexe) tenir compte de 1'absorption du milieu.

La loi de Descartes donne sin(¢,)= ﬂ((]ﬁo)
ny —Ix

@, est donc une quantité complexe qui ne représente plus l'angle de réfraction
sauf dans le seul cas ou ¢ =¢,=0 (incidence normale). Pourg =¢, =0, les

coefficients de réflexion de Fresnel deviennent
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n, —n, +ik,

hp =hs =

n, +n, —ik,
Les coefficients de réflexion deviennent alors:

2 2
R:R :Rs:(no_n1)2+k12'
? (n0+nl) +k,

I11.2.2.2.4 Modeéle pour la détermination de I’épaisseur, I'indice de réfraction et
I'irrégularité de I'épaisseur

Plusieurs méthodes ont été proposées dans les dernieres décennies pour
déterminer les parametres optiques des couches minces a partir des données de
transmission [6,7], au lieu d’'utiliser les données de transmission et de réflexion.
Cela est due a la simplicité de la calibration du spectrophotometre, qui donne des
résultats expérimentaux précis. L'une des méthodes simples a été introduite par
Swanepoel [6], qui utilise I’enveloppe de transmission pour résoudre ’équation
analytiquement, pour I'épaisseur et I'indice de réfraction.

Cependant, I'inclusion de la variation de ’épaisseur dans sa formule [8] nécessite
une solution numérique pour chaque point des donné. Une autre méthode
intéressante proposer par Cisneros [9,10] pour une couche homogéne en incluant
les effets du substrat et résoudre une équation numérique pour les parameétres
optiques. Ici on représente une approche simple pour la détermination de
I'épaisseur, l'irrégularité de 1’épaisseur, l'indice de réfraction et le coefficient

d'extinction pour les couches minces semiconducteurs.

Mo fr ar $fe

Couche mince nz, k2

R

Substrat n3, ks

Air {}T n1

Figure II1.7: Parameétres optiques et les directions de la transmittance et la

réflectance.
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I11.2.2.2.5 Contexte théorique :
L’expression de la transmittance, incluant la réflexion de la seconde interface du
substrat et 'effet du substrat fini, qui est valable pour le milieu transparent ainsi

qu'un substrat faiblement absorbant [9] est :

1-p)T,
:( p) 1232’ (IIIl)
1_pR321U
Ry, :r321"3*21’ (111.2)
n, .
T, = n_ Lislins (111.3)
1

ou rsz; et ti23 sont les amplitudes du champ électrique des ondes réfléchies et
transmises dans les directions 321 et 123 respectivement (illustrée dans la fig.

II1.7 Ces parametres sont donnés par :

t,texpliv/2

= 12823 p( l//' )’ (II1.4)
1+ 1,1y eXP(l l/’)
Ve, +7 exp(il//)

Yy = 32 2l (111.5)

1+ T3 by expli l,//)’
ici ry et ¢ sont des coefficients de Fresnel des ondes réfléchies et transmises dans
des régions différentes [5-9] et ils sont exprimés comme :

_N,-N, 2N

= : f=———. (I11.6)
" N +N, " N.+N,

L’indice de réfraction complexe est : N, =n, +ik,,

ou nest la partie réelle et kest la partie imaginaire (le coefficient d'extinction) de
I'indice de réfraction complexe de l'air (n;, k1), la couche (nz, k2 et le substrat (3,
k3. W estla différence de phase de 'onde entre deux interfaces.

_4rN,d 4rn,d +l.47£k2d
A A A

ou d est I’épaisseur de la couche, A est la longueur d’onde, a est le coefficient

=¢+iad,

d'absorption et ¢ est I'angle de phase.
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Le coefficient modifié de Fresnel des ondes réfléchies et transmises a la surface

du film rugueux [11], interfaces (1-2), ot la hauteur (r.m.s) de l'irrégularité de

surface 0<<< ), sont :

2
r1/2 =n, exp[— 2”12 [2”76) ] =1nr,, (11.7)

2o :
r2/1 :rZIGXp(_ 2”22 (Tj J: B, (.I11.8)
nz)

(n— : 2wo :
t]/2 =1,eXp| — 12 X( 1 j =1, (111.9).

La substitution des équations (IT1.4)-(ITI1.11) dans '’équation (II1.3) et de procéder
a des calcules prudents et longs entrainera a une expression de la transmittance,

sous la forme suivante :

B A explad) « B, exp(2ad )+ C, exp(ad)+ D,
B, exp(2ad )+ C, explad )+ D, B, exp(2ad )+ C, explad)+ D,

(I11.10)
ou
A =Plenn(-p) 2 +K2)U|, B =st—psvU>, B,=st,

C, = Bll2lank? — zv)cos g+ 4k, (n,Y + Z)sing|- pU?|4K,(Z — n,Y )sin g — 2(2Y + 4nk2 )cosg| }
c, = p2[ank2 - zv)cos g+ 4k, (n,Y + Z)sing| },

G, = 77{ [2(4113k22 - ZY)cos¢ +4k, (n,Y + Z)sin ¢>] 1,
Dl:ﬂz(uv_ptuUz)’ DQZﬁZMV, I/l:(l’ll—l’lz)2+k22, V:(l’l2—n3)2+k22,

s=(n+n ) +k2, t=(n,+n) +k, Y=nl-n’+k’, Z=n’-ni+k2,

e y
plmm) ks i{i_lj ’

(”1 +n, )2 + k32 ’ T Ts2

g (1=p) J{(l—p)“

b
+0% |, U =expl-a.d.),
o7, AT, P ] p( s S)

ou Ts est la transmittance du substrat et, pour un substrat transparent U=1 et
ks=0.

I11.2.2.2.5.1 Résolutionde: d, g, net a
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Dans la région transparente les spectres de transmission maximale et minimale
se produisent a [6-12] g =mx, on m=1,2,...
Azxnd/ A, =mx. (.11

Pour ns>ns m est pair a la transmission maximale et impair a la transmission

minimale. L'eq. (II1.13) peut étre écrite comme:

n, (m, 2)= %, (I11.12)

On peut calculer 'ordre des franges d'interférences m on supposant que I'indice
de réfraction varie lentement avec la longueur d’onde [9,10] dans cette région de

telle sorte

ﬂ — ﬂm+
(m-1)A,_ ~mA, =~(m+1)A,,, >m= 7 '"_l/im = p /;mﬂ : (111.13)

‘m—1

En utilisant les conditions de m est pair dans le max et impaire dans le min, sa
sera facile de trouver la valeur de m. Dans certain cas, dont les quels il n’est pas
facile de déterminer la valeur de m, par exemple, dans les couches épaisses, on
peut utiliser le modeéle de la variation de I'indice de réfraction avec la longueur

d’onde [6,8,13] de la facon suivante :

n=n, +-2 (I11.14)

A
ol np et g sont des constantes, et I'eq. (II.12) peut étre écrite de la facon
suivante :

4dn, =mA,, 4dn,, =(m+1)A

m+1 °

4dn, , =(m-1)A,_,. (I11.15)

Substituant I'eq. (I11.16) dans I'eq. (I11.17) et la solution pour m donne

322 393 23 2 23 g2
m= - 3 ﬂ'm;lﬂ’gﬂl —i;]'M—lﬂgl-Fl ijﬂlg ﬂ’m+lﬂ’m_ - . ; . (111.16)
(ﬂ’WH—l ﬂm )(ﬂ’m—lﬂ’mﬂ ﬂ’m—lﬂ’m-%—l + ﬂ’m—l ﬂm+l ﬂ’m—l ﬂmﬂ ﬂ’m ﬂ’m—lﬂ’m + ﬂ’mHZ’m )

Ensuite m pourrait étre énuméré pour tous le spectre ou les franges
d’'interférences apparaissent. Connaissant la valeur de m, I'indice de réfraction de
la couche (2 dans 'eq. (II11.12) est remplacé par :

m ﬂlﬂ

4 d

n,(m,A)= (I11.17)
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La substitution de I'eq. (IT1,19) dans 'eq. (I1,12) et I'ajustement de k2=0 donne
deux équations Ty (pour m pair —>cos(¢)=1) et T (pour m impaire —>cos(@)=—1).
Nous avons résolu ces deux équations en minimisant A, ou :

A=(T, -T, ) +(T,-T,). (111.18)
Tume et Tme sont les données de la transmittance expérimentale dans le max et le
min respectivement. La solution de l'eq (II1.20) pour une min et un max
consécutif donne la valeur de "d" et " 0 ". Ensuite, I'indice de réfraction peut étre
calculé a partir de I'eq (IT1.19) pour tous les maximums et les minimums. Cette
équation est validée pour les films absorbants ou la valeur de m pourrait étre
nettement définie [9]. Le fittage des valeurs de I'indice de réfraction des modéles
connus donne les valeurs de l'indice de réfraction pour le spectre entier.
Connaissant les valeurs de d, o et ns, I'eq. (II1.12) pourrait étre résolue pour kz,

par minimisation Ay
A, =(T(k)-T.). (I11.19)
Ici T(k) est la formule de transmittance (II1.12) et T. est la valeur expérimentale

de la transmittance.

I11.2.2.2.5.2 Equation de Sellmeier
En optique, 1'équation de Sellmeier est une relation empirique entre 1'indice de
réfraction n et la longueur d'onde A pour un milieu transparent donné. La forme
habituelle de cette équation pour les verres est:

B\ By B3\
X_C NG TN_G

ou Big3 et (123 sont les coefficients de Sellmeier déterminés expérimentalement.

n*(\) =1+

Ces coefficients sont généralement déterminés pour A mesuré en nanometre. A est
la longueur d'onde dans le vide et non pas celle dans le milieu d'intérét, qui est
M nQd).

Cette équation est utilisée pour déterminer la dispersion de la lumiere dans un
milieu réfringent. Une différente forme de 1'équation est parfois utilisée pour

certains types de matériaux, par exemple les cristaux.
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Cette équation a été trouvée en 1871 par W. Sellmeier, et était un développement
du travail de Augustin Cauchy sur l'équation de Cauchy pour modéliser la
dispersion.

Les coefficients de Sellmeier pour plusieurs verres optiques communs peuvent
étre trouvés dans le catalogue de Schott. Dans sa forme la plus générale,

I'équation de Sellmeier est:
) B; A2

n (.}\) =1+ ; m
ou chaque terme de la somme représente une résonance d'absorption de force B a
la longueur d'onde VC. Par exemple, les coefficients pour le BK7 ci-dessous
correspondent a deux résonance d'absorption dans l'ultraviolet, est une dans
I'infrarouge. Prés de chaque pic d'absorption, 1'équation donne la valeur non-
physique de n=+w, et un modele de dispersion plus précis, tel que le modele de
dispersion d'Helmoltz, est requis pour décrire adéquatement ces régions.
Aux longues longueurs d'ondes loin des pics d'absorption, la valeur de n tend
vers -

n=/1+3,.B;i =~/
ou g, est la constante diélectrique relative du milieu.
L'équation de Sellmeier peut également prendre la forme :

By \* By \*

N_C, e

ou le coefficient A est une approximation de la contribution de l'absorption des

n’(\)=A+

courtes longueurs d'ondes (par exemple, ultraviolet) a l'indice de réfraction dans
les longueurs d'ondes plus grandes.

L'indice de réfraction peut étre donné pour un certain nombre de longueurs
d'onde, ou décrit par une équation couvrant la gamme de longueurs d'onde
d'intérét. Bien qu'il existe un certain nombre d'expressions pour la longueur
d'onde et l'indice de réfraction, le plus couramment utilisés est la formule de
dispersion de Cauchy, ou

n=a+bAl*+cA*
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ou a, b, et ¢ sont des constantes provenant d'un meilleur ajustement des données
sur cette expression, et les variations de la formule de dispersion de Sellmeier,
qui est souvent simplifiées a 1'expression
" =A+ AL+ AT+ AT+ AL+ ALY

ou les six constantes An sont tabulées. La formule de dispersion de Cauchy est
précise a = 104, tandis que la formule modifiée de dispersion de Sellmeier est
précise a = 3X106. La validité de cette derniere expression peut étre étendue plus
loin dans I'ultraviolet par I'ajout d'un terme de A '°et dans l'infrarouge par 1'ajout
d'un terme de 1.

Dans notre étude la formule de dispersion de Sellmeier utilisée est la suivante:

=1+ AL+ AL+ AL+ AL AL+ AL+ ALY +%.

II1.2.2.2.5.3 Discussions et commentaires

1-La formule inclue la majorité des parameétres de la couche et du substrat qui
affectent le spectre de transmission, ces parametres sont donnés sous une forme
simplifiée.

2- Les valeurs de l'ordre des franges d’'interférence m pour les couches minces
d’épaisseur moins de 2000 nm, pourrait étre tout simplement déterminées en
utilisant la relation (ITI.15) par 'approximation des valeurs obtenues a 'entier
pair le plus proche pour les maximums et I'entier impair pour les minimums.
Pour les couches épaisses ou les franges d’interférences sont proches, la relation
(IT1.18) pourrait étre utilisée.

3- L’épaisseur, l'irrégularité d’épaisseur, et I'indice de réfaction des films (qui ont
une bonne précision) pourrait étre calculés par une solution simple dune
équation numérique.

4- Les valeurs calculées du coefficient d’absorption de la couche dans la région
d’absorption, ou les franges d'interférence n’existent plus, dépendent de la
sélection du model pour l'indice de réfraction tandis que dans la région
transparente il est calculé par I'utilisation des valeurs de lI'indice de réfraction

calculées dans cette région.
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5- La simulation d'un model théorique testé prouve qu’il n'ya pas d’erreur
significatif due a l'approximation utilisée en considérant k=0 dans la région
transparente m et exactement entier pair pour les longueurs d’'onde en dessous
de 1000 nm (mais pas dans les faibles longueurs d’onde ot I'absorption est trés

élevée).

I11.2.2.2.6 Méthodes approximatives

Dans leq. (IT1.12) la formule de la transmittance inclue la majorité des
parametres qui pourraient affecter la transmission de la lumiere a partir d'une
couche mince sur un substrat partiellement transparent (ie, I'absorption de la
lumieére par la couche et le substrat, I'irrégularité de la surface de la couche , la
réflexion du coté arriére du substrat, etc...) dans le cas dune surface lisse
lirrégularité de I'épaisseur est ignorée (o =0), I'eq. (I11.12) devient :

B Aexp(ad)
Bexp(2ad)+ Cexplad)+ D

, (111.23)

ou
A=16mn,(1-p) (2 +k2)U, B=st—psvU?,
C ={|plank? - z¥)cos g + 4k, (n,Y + Z)sin¢|— pU|4K,(Z — n,Y ) sin g — 2(ZY +4n k2 )cosg| }

D=uv-ptulU?, u:(nl—n2)2+k22, \/:(712—713)2+k22 ,

s=(n1+n2)2+k22, t:(n2+n3)2+k22, Y=n-n'+k;, Z=n-n +k;,

e Y
polmmm)rie L+(L2_1] ,

(n1 + n3)2 + k§ , T, s

2 4 b
U'= (1;7'?) +£(1;7:0) +p2} ) U =exp(— asds)-
s s

L’équation ci-dessus a été calculée par Cisneros [8] et utilisée dans sa méthode
pour trouver la solution numérique des constantes optiques. Dans le cas des
substrats transparents (i, e k=0, U=1) l'eq. (III 21) pourrait étre écrite (apres le

réarrangement des termes) comme :
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r=_ 4% (111.24)

B—C+Dx*

A =16n, (n2 +k2), B = [(I’l+1)2 +k2][(n+1)(n+n§)+ kz],
C =l —14&2)(n2 = 2 + k%)= 262 (2 + 1)]2c0s(9) — k[2(n* — 2 + &2)+ (2 +1)n> =1+ &> )|2sin(p)

D =[(n—1)2 +k2][(n—l)(n—n§)+ kQ],

p=4zndl A, x=exp(—ad), a=4nkl/A.

Ici n, d, k sont I'épaisseur, I'indice de réfraction et le coefficient d’extinction de la
couche. Et ngest I'indice de réfraction du substrat. Pour £<<<n? qui est le cas

des films semiconducteurs étudiés, 'eq. (II1.22) devient :

7 4% (111.25)

B—C+Dx?

ou

X =16n’n, , B=(n+1) (n +n; ), C= 2(n2 - 1)(112 —n; )cos(q)),

D=(n—-1f(n-n2), @=4znd/A, x=exp(-ad), a=47k/A.

Conclusion :

Dans ce chapitre nous avons présenté la technique de dépot et de caractérisation
adoptés dans notre étude. Nous avons rappelé le principe de dépot par spray et
ensuite présenté le systeme de dépot que nous avons réalisé au laboratoire. Dans
la deuxieme partie de ce chapitre nous avons décrit les différentes techniques de
caractérisation utilisé pour analyser et déterminer les différentes propriétés

structurales,microstructurales et optiques des films élaborés.
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Chapitre IV Dépots de films minces de ZnO, Zn,.x CoxO

Introduction
Dans ce chapitre, des couches minces de ZnO dopés cobalt ont été déposées par la
technique de spray ultrasonique, a partir d'une solution d’acétate de Zinc avec une
concentration de 0.1 mol/l, sur des substrats en verre.

L'objectif visé dans ce travail consiste a étudier 'effet du taux du dopage par le
cobalt sur les propriétés structurales et optiques des films de ZnO:Co.
IV.1 Série de films de ZnO, ZnixCoxO [x=1%, 3%, 5%, 9%, 14%, 18% et 22%]
IV.1.1 Structure et analyse de la microstructure
IV.1.1 .1 Analyse par diffraction des rayons X

La température du substrat dans cette partie est fixée a 450 °C. La

concentration du cobalt dans les films étudiés varie entre 0 et 22 %at. Nous
rapportons sur la figure IV.1 les spectres DRX relatifs a une série de couches ZnO
non dopé et dopées cobalt (CZO) déposées sur des substrats de verre. Il est claire de
constater que dans tous les spectres, quatre pics de diffraction sont enregistrés pour
des angles 20 égaux a 31, 34, 36 et 47 ° correspondant respectivement aux plans
cristallographiques d'indices (hkl) : (100), (002), (101) et (102) de la structure
hexagonale wiirtzite du ZnO (JCPDS 00-036-1451) [1]. Cette structure est confirmée
par la présence de lorientation préférentielle suivant la direction (002) qui est
confondue avec l'axe cristallographique (¢ dans la plupart des échantillons. Des
résultats similaires aux notre, ou les films sont orientés avec le paramétre (c)
perpendiculaire au plan du substrat, ont été observés par d'autres équipes de

recherche sur des systémes analogues [2,3].
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Figure IV. 1: Courbe d’affinement Rietveld des spectres de diffraction DRX de
Zn0.97C00,030; (d)
()  Zno.91Co0.090; (g)

Zno.s6C00.140; (h) Zno.s2C00.180; () Zno.7sC00.220. La ligne bleu représente le modéle

composition Zni1xCoxO, avec (a) ZnO; (b) Zno.99Co00.010; (c)
Zno.95C00.050 (Ts=330°C); (e) Zno.95C00.050 (Ts=450°C);
calculé; ligne rouge : données expérimentales; ligne orange (vers le bas): la

différence entre les données expérimentales et le modéle calculé.

Les analyses qualitatives et quantitatives de la phase ont été réalisées en utilisant
le logiciel PDXL (Integrated X-ray powder diffraction software). Les deux
paramétres de maille (a et ¢ ainsi que des paramétres relatives a la microstructure

(taille des cristallites et Microcontraintes) obtenus par un fit des spectres

expérimentaux sont reportés dans le tableau IV.1.

Composition | Taille des |Microcontraintes |Paramétres Affinements
cristallites de maille (A) [Rwp(%) Rp (%) Re(%) S X2
Ts= 450°C (am) (%)
ZnO 25 0.266 3.2542 (5) | 16.87 11.84 893 1.71 292
5.2129 (7)
Z10.99C00.010 21 0.096 3.2577 (3) 9.21 7.37 755 1.21 1.48
5.2124 (6)
Zn0.97C00.030 35 0.230 3.2594 (8) 8.23 6.28 5.40 1.52 2.32
5.2172 (10)
Z10.95C00.0s0 30 0.538 3.2569 (8) | 14.05 10.44 755 1.86 3.45
5.2174 (12)
Ts= 330°C
Zn0.95C00.050 23 0.289 3.2572 (4) 9.58 7.41 7.63 1.25 1.57
5.2162 (7)
Ts= 450°C
Z10.91C00.000 22 0.131 3.2613 (4) 8.55 6.64 6.76 126 1.59
5.2172 (6)
Zn0.86C00.140 25 0.143 3.2605 (4) 8.94 6.99 6.15 1.45 211
5.2148 (6)
Zn0.82C00.180 18 0.147 3.2689 (7) 8.40 6.72 6.18 1.36 1.85
5.2230 (11)
Zn0.78C00.220 18 0.142 3.2644 (7) 8.02 6.55 6.12 131 1.71
5.2167 (13)

Tableau IV.1: Parameétres d’affinement Rietveld des spectres de diffraction DRX.
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Les affinements de Rietveld confirment la formation d’'une unique phase pure
de Toxyde de zinc de structure hexagonale wiirtzite (groupe d'espace P63mc) pour
toutes les compositions élaborées. Les valeurs des parameétres de maille du film
mince ZnO non dopé sont inférieures a celles antérieurement rapportées dans la
littérature; a = 3.2542 A et ¢ = 5.2129 A comparées 4 a = 3.2328 A et ¢=5.1952 A
pour le film mince ZnO de 357 nm d'épaisseur déposé sur un substrat de verre par
pulvérisation pyrolytique (spray pyrolysis) a partir de l'acétate de zinc déshydraté
(Zn(CH3C0O0)2.2H20) [4]. Cette différence pourrait étre causée par la faible qualité
du spectre de diffraction des rayons X. En outre, il est important de mentionner que
I'enregistrement d'un diffractogramme DRX des couches minces en mode de poudre
est sensible a 1'épaisseur du film, peut entrainer une certaine tendance de la
position des pics, conduisant ainsi a des valeurs erronées du parametre de maille.
Dans notre cas, les mesures ont été réalisées en utilisant le mode rasant convenable
pour les films minces, ou la position de I'échantillon est optimisée avant

Penregistrement du spectre.

Cas du dopage au cobalt

Les valeurs des paramétres de l'ajustement pour les couches Zn;-xCoxO Ry (%) le
facteur du profil pondéré; Rp (%) le facteur du profil; Rexp(%) le facteur de fiabilité
(reliability); S = Rwp / Rexp et X2 = S2 bon ajustement) indiquent un bon ajustement;
voir Figure IV.1.

A l'aide des valeurs d’affinement Rietveld des spectres de diffraction des rayons X
(DRX) représentés sur la figure IV.2 on a estimé les valeurs de la taille des
cristallites, qui représente une variation de la taille de cristallite et le parametre de
maille en fonction du pourcentage de cobalt des films CZO. On remarque que les
paramétres de maille augmentent pour atteindre (a2 = 3.2689 Aet ¢c=5.2230 A) pour
un taux de dopage de (18 %at). L'évolution des paramétres de maille avec la teneur
en Co, est plus complexe que prévu. Quatre facteurs doivent étre pris en
considération, que leurs effets se produisent simultanément:

1- Selon la loi de Vegard, il est prévu que les parametres de maille seraient
légerement diminuer avec I'augmentation de teneur en Co puisque le rayon ionique

du Co (0.58 A) est plus petite que celui du Zn (0.60 A);
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2- selon l'effet de taille dans les nanomatériaux, il est attendu qu'avec la diminution
de la taille des cristallites, la contraction du réseau est prévue [5];
3- Un grand désaccord de maille (mismatch) entre le substrat (verre) et le film
mince déposé (ZnO) induit un certain stress dans ZnO et peut provoque une
certaine distorsion du réseau, les parameétres de maille ainsi peuvent varier en
conséquence [6];
4- L'effet de la température de dépot (450°C) sur la stoechiométrie, ce qui signifie
qu'il y'a possibilité de création de lacunes O et / ou Zn, ainsi que O peut occuper des
sites interstitiels [7]. Cela peut induire des changements d'anisotropie dans les
parametres de maille.
Le rayon ionique du Co?* étant légerement plus faible que celui du Zn2*, la loi de
Végard prévoit une diminution des parametres de maille, ce qui dans notre cas, ne
s'applique pas. Cela indique que Zn2* en coordination tétraédrique (0.60 A) ne sont
pas remplacés par Co?* (0.58 A) en coordination tétraédrique mais par Co divalent
octaédrique dont le rayon ionique est entre 0.65 A (bas spin) et 0.745 A (haut spin)
[8]. Pour Zno.99C00.010 couches minces, l'insertion de Co entraine un élargissement
de la maille dans le plan (a=4= 3.2577 A) et une réduction de la maille hors du plan
(¢ =5.2124 A) le long de l'axe de croissance c. La taille moyenne des cristallites,
donnée dans le tableau IV.1, diminue avec l'insertion de Co, ce qui suit la
diminution du rayon ionique du Co?* par rapport a celui de Zn2*. Une partie du Co
semble donc bien insérée en position substitutionnelle du Zn. Par contre pour
Zn0.97C00.030 (Ts=450°C) et Zno.95C00.050 (Ts=330°C) cette tendance ne s'applique
pas et pour Zno.ssCo0.140 méme taille des cristallites que ZnO a été constatée.
IV.1.1.2 Observations morphologiques des films
Morphologie des films d’oxyde de zinc pur (ZnO)

Les figures (IV .1 et IV .2) montrent les observations a haute résolution obtenus
au MEB a deux grossissements X 10000 et x 20000. La microstructure de ZnO
caractérisée par la présence de nano-pétales émergents perpendiculairement a la

surface du film .
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Morphologie des films minces d’oxyde de zinc dopé Zni-xCoxO [x=1%, 3%, 5%, 9%,
14%, 18% et 22%]

Les figures (IV. 1 et IV .2) montrent les images MEB obtenus a haute résolution
en utilisant deux grossissements X 10000 et X 20000. Pour étudier l'effet du dopage
en cobalt, les images MEB ont été comparés a ceux observes sur ZnO pur (figures
IV.3a et IV. 4a). Cependant, contrairement aux données de diffraction des rayons
X, la taille et la longueur des nano-pétales augmente avec le dopage du Co et atteint
une longueur 1um a 14%at ( Zno.seCoo.140).

De plus une bonne concentration de nanoparticules ayant une morphologie

sphériques de taille comprise entre 30 et 60 nm sont observée essentiellement pour
des pourcentages de dopage allant de 3 a 14%. Les micrographies de haute
résolution (figures IV.2cf) révélent que ces nano-grains uniformes sont des
nanotubes (ou nanofil) qui cristallisent principalement dans la direction
perpendiculaire de la surface du film.
Un petit nombre de nanotubes peuvent étre observés également horizontalement a
la surface du film. Nous notons également la présence de nanotiges dans ZnO
(figures IV.2a). Certaines phases hexagonale (nanopétals / nanotiges) peut étre
observée, ce qui montre la présence de la structure cristalline de type wurtzite ZnO,
ce qul en parfait accord avec les résultats de diffraction des rayons X.

Une dégradation des propriétés cristallines est mise en évidence a un niveau
plus élevé de dopage de 18% et 22%, ce qui signifie que les nanostructures changent

de larges nanopétals a des nano-grains fins de taille réduite inférieures a 100 nm.
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Figure IV.2: Image MEB a haute résolution obtenues dans les films (a) ZnO film

pur et (b-g) Co-dopé ZnixCoxO. Les images b, ¢, d, e, f, g et h correspondent au

taux de Co 1%, 3%, 5%, 9%, 14%, 18% et 22%, respectivement (grossissements X
10000).
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Figure IV.3: Image MEB a haute résolution obtenues dans les films (a) ZnO film
pur et (b-g) Co-dopé ZnixCoxO. Les images b, ¢, d, e, f, g et h correspondent au
taux de Co 1%, 3%, 5%, 9%, 14%, 18% and 22%, respectivement (grossissements X

20000).
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IV.1.1 .2 Analyse EDS
Pour un semiconducteur a large bande interdite avec une impureté magnétique,
pour avoir des applications de semiconducteurs magnétiques dilués (DMS),
I'impureté doit étre uniformément distribuée pour réaliser le ferromagnétisme
inhérent dans le systéme. Quand les ions Co?* sont substitués dans les sites Zn2*, ils
ne contribuent pas a la densité de charge. Cependant, 1'lon Co?* a sept électrons
dans 1'état 3d. Le nombre impair d'électrons dans la couche la plus éloignée (la sous-

couche 3d) produit des moments magnétiques avec le couplage spin-orbite.
Lorsquun atome comporte plusieurs électrons, son moment magnétique M est
associé au moment cinétique total J, qui est la somme du moment magnétique

orbital — g, 4, et du moment magnétique de spin — g u,S :

M =—gu,J et pr, =guy\J(J+1)

M

ou le facteur de Landé g s’exprime en fonction des nombres quantiques principaux

(S, L, J. 4, est le moment magnétique effectif par atome. Du facteur de Landé
dépendra la valeur de 'aimantation a saturation du matériau (M, = g'u,V/N).

Pour un atome, le facteur de Landé intervient dans le calcul des niveaux d'énergie
atomiques en champ magnétique faible. Si l'on s'intéresse au moment cinétique
électronique / somme du spin électronique S et du moment cinétique orbital Z, le

facteur de Landé vaut :

L JUED=SEHD+LLAD) T +D+SE D)= LL+D
1781 27(J +1) 8s 27(J +1)

)

soit approximativement

JUJ+D)-LIL+D)+S(S+1)
g, =1+
2J(J +1)
avec g, =1; gg=2.
Le calcul du spin Sne fait intervenir que les électrons de valence.
Dans une premiere approximation, les moments magnétiques portés par les atomes

de métal de transition insérés dans ZnO sont des purs moment de spin, nombre

entiers de g, 4, =qh/2m, le magnéton de Bohr (q étant la charge de 1'électron, m.

la masse de 1'électron et # la constante de Planck réduite).
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Ainsi on peut calculer la valeur théorique du moment magnétique porté par chaque
atome de métal de transition en fonction de sa structure électronique.

Dans le cas du Co(II) moment magnétique orbital L est gelé et donc considéré
comme nul pour les électrons 3d, car l'interaction spin-orbite devient négligeable
devant le champ cristallin des ions voisins, car contrairement aux électrons 4f dans
le cas des terres rares, qui sont sur des niveaux profonds, ils ne sont pas écrantés

par les électrons de couches externes.

Co2*: structure électronique [Ar] 3d7 T

Cette configuration correspond a 3 électrons non appariés, a un moment

magnétique de spin S =3/2 et ainsi a un moment 4, =34, /atome de Co. Dans le

Tableau IV.2., les résultats théoriques et expérimentaux sont récapitulés.

3d" Meétal de Etat S L J g Mefs Mgt e
transition | fondamental off
g +1) | g/S(S+1)

1 Ti**, v+ Dy 12 2 312 4/5 1.55 1.73 1.7
2 Ti**, v¥* ’F, 1 3 2 2/3 1.63 2.83 2.8
3 V¥, crt “Fsp 3/2 3 312 2/5 0.78 3.87 3.8
4 Cr**, Mn** D, 2 2 0 / / 4.90 49
5 Mn?*, Fe** %Ssp 5/2 0 5/2 2 5.92 5.92 5.9
6 Fe?*, Co™ D, 2 2 4 32 6.71 4.90 5.4
7 Co*, Ni** “Fop 32 3 9/2 4/3 6.63 3.87 4.8
8 Ni?* °F, 1 3 4 5/4 5.59 2.83 3.2
9 Cu® Dy 12 2 5/2 6/5 3.55 1.73 1.9

Tableau IV.2: Valeurs de moments magnétiques (uest) expérimentaux et théoriques
en fonction du métal de transition. Ions 3d, pefr est en unité pp/atome[9].

Il semble que le magnétisme de la série 3d est dii au moment de spin, avec peu ou
pas de contribution orbital. S est le bon nombre quantique pour la série 3d. Une
exception semble étre Co2*, ou une contribution orbitale augmente pefr nettement
au-dessus de la valeur de spin uniquement.
Le moment magnétique du cobalt massif vaut 1.85 ns (us' magnéton de Bohr)[10].
Quand la distance entre des ions de Co est suffisamment proche, le
ferromagnétisme inhérent peut étre incité par une interaction d'échange directe
entre les dipoles magnétiques des ions de Co. Comme il existe un couplage spin-

orbite, 1l existe également un couplage spin-spin nommé interaction d’échange
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d’Heisenberg. L'interaction responsable de I'alignement des spins est généralement
appelée interaction d'échange.

Le couplage entre les spins de deux électrons appartenant a des atomes voisins (7 et
) posséde une énergie de la forme —J _(S.S ) (J,,: mesure de I'espacement des
excitations de spin). Cette énergie résulte des interactions interélectroniques de

Coulomb et du principe d’exclusion de Pauli des spins §i et S ;- Le signe de
lintégrale d’échange J,, (en J) définit I'orientation des spins S, et S IE
— ordre antiferromagnétique pour J, <0: les spins sont orientés dans des directions

opposées.

— ordre ferromagnétique pour J, >0: les spins sont orientés dans la méme

direction.

Le lien entre l'intégrale d’échange J et la constante d’échange de Landau A (en

J/m) s’écrit :

A tM2 (20,5 +DY"
2\ mM; )

L’intégrale d’échange du cobalt pur vaut J,=2.2x1021 J (~14 meV) [11]. po

(perméabilité magnétique du vide)= 4mx107 T.m/A. La valeur du spin S pour le
cobalt et les alliages a base de cobalt vaut 3/2 et l'aimantation a saturation du
cobalt M~=1.42x108 A/m [12]. Le couplage d’échange est une interaction a courte
portée car la valeur de la constante d’échange dépend du recouvrement des orbitales

atomiques. La portée sur laquelle cette énergie couple les moments magnétiques

voisins est définie par la longueur d’échange : §, =/2A/y M} , soit = 1.8 nm pour

les couches minces a base cobalt.
Pour des ions de Co uniformément distribués, la distance moyenne entre les ions de
Co qui ont été substitués dans des sites Zn de ZnO peut étre évaluée via un calcul
simple

AVI/AN = 4nR2(dR/dN) , N = (AN/AV)x (4/3)uRs,
ou R est le rayon moyen d'une sphere atomique et N est le nombre d'atomes dans la

sphere. Pour les atomes de zinc dans la structure wurtzite de ZnO, AN/AV=42.1nm3.
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La figure (IV.4) représente le nombre d'atomes de zinc dans une sphére de rayon R.
Dans le film Zno.97C00.030, 3% des sites de zinc sont occupés par des ions cobalt. Par
conséquent, le 33éme site de zinc a partir de 'atome sondé est occupé par du cobalt.
La distance moyenne calculée entre les ions cobalt est estimée a environ 0.574 nm
(0.585 nm, la composition chimique est estimée a partir de mesures EDS-X), ce qui
signifie que l'lon Co le plus proche a un ion Co sondé est situé dans la maille
suivante. Dans le film Zno95C00.050, la distance moyenne de paires Co-Co est
d'environ 0.484 nm (0.493 nm, la composition chimique est estimée a partir de
mesures EDS-X). Dans le film Zno.91C00.090, la distance moyenne de paires Co-Co
est d'environ 0.398 nm (0.434 nm, la composition chimique est estimée a partir de
mesures EDS-X). Un calcul théorique montre que l'interaction d'échange entre les
lons magnétiques n'a pas disparu en moins de multiple de 1.5 d'une constante de
réseau [13]. Le calcul montre que 3% de dopage est la quantité minimale pour le
ferromagnétisme inhérent dans ZnCoO a étre induit par l'interaction d'échange
entre les ions magnétiques sans la médiation de charge. Cette étude démontre que
les propriétés ferromagnétiques du ZnCoO avec des concentrations de Co a plus de
3% peuvent étre inhérente puisque les ions Co occupent de maniére uniforme les

sites de zinc.
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Figure IV.4: Le nombre d'atomes de zinc dans une sphére d'un rayon R de ZnO de
type wurtzite. Le cercle ouvert représente le nombre total d'atomes de zinc (le cercle
fermé représente le nombre total d'atomes de zinc estimé a partir de mesures EDS-

X) et la ligne en trait plein représente le calcul décrit dans le texte.

La figure IV.5a montre un exemple de spectre obtenu par EDS ZnO:Co (18% at). Le
spectre EDS révele les différents constituants des échantillons principalement O,

Zmn, Co, mais révele aussi le Si et le Ca qui proviennent du substrat de verre.
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Figure IV.5: Exemple de spectres EDS des films Zno.s2C00.1s0 montrant les
niveaux Let KduZnet Co (a) etles pic EDS du niveau K du Co (b).

L'intensité du pic a la fois Si et Ca varie d'un échantillon a l'autre et jusqu’'a
disparaitre vers un pourcentage de dopage de 14 %at. Cette variation est attribuée
a différentes épaisseurs de films ZnO:Co.
Aprés avoir enlevé le signal du bruit de fond (continuum Bremsstrahlung), les
spectres EDAX sont analysés a 1'aide du logiciel Genesis, en ne considérant que les
pics associés aux éléments Zn, O et Co.

Les résultats de la composition des films d'oxydes sont résumés dans le tableau
1. Etant donné la grande variation de la teneur en Zn qui est attribuée a la
variation de 1'épaisseur des films et en raison a la fois le film et le verre qui contient
de l'oxygene, la stoechiométrie des films est mesurée a partir du Co et du Zn . En
définissant "R" comme le rapport des signaux EDS de Zn et Co et en supposant que
la stoechiométrie des films est de la forme Zn;-<CoxO, la teneur en Co atomique x

peut étre obtenu comme suit: x= R/(1+R).
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Figure IV. 6: (a) Le rapport atomique Co/Zn, (b) le taux de Co calculé (& partir de

I'analyse EDS) est tracé en fonction du taux de dopage en Co.

Les figures (IV. 6a et IV. 6b ) montrent la variation du rapport du signal EDS

de Co et de Zn ainsi que la teneur atomique calculée de C, les deux courbes sont
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en fonction du taux de dopage en Co. Le dopage avec Co a été trouvé efficace tant
que la teneur en Co ne dépasse pas 14% at. Au pourcentages plus élevés en ajout
de Co, le dopage n'est pas efficace et le signal EDS montre un décalage entre le
contenu atomique prévue et la mesure de Co indiquant que la limite de solubilité

de Co en solution solide ZnO est atteinte a environ 14 %at.

IV.1.2 Propriétés optiques

IV.1.2.1 Spectroscopie UV-visible des couches minces Zni-xCosO

Les mesures de spectrophotométrie ultraviolet-visible sont des mesures optiques
permettant de déterminer 1'énergie du gap de ZnO et éventuellement la présence
de niveau intermédiaire dans la bande interdite. Cette technique rend compte
également des transitions électroniques dans la gamme des énergies
correspondant a I'UV et au visible d'éléments comme le cobalt.

La substitution du cobalt en site tétraédrique a été confirmée par des analyses de
transmittance présentées en figure IV.7. Le spectre de transmittance révele la
présence, dans le domaine du visible, de trois bandes d'absorption situées a 569,
611 et 658 nm associées a la transition 4Ag(F)—4T:(P) et au couplage de Russel-
Saunders (couplage spin-orbite) ainsi que d'une autre série placée dans le proche-
IR a 1309, 1411, et 1636 nm et associée a la transition 4A2(F)—4T1(F). Le Tableau
IV.3 résume les niveaux d'énergie de Co?* dans ZnO. La présence de ces
transitions confirme un environnement tétraédrique pour le cobalt, I'intensité des
bandes étant par ailleurs reliée au taux de cobalt. Il est important de noter que les
énergies des transitions optiques ne varient pas avec le taux de cobalt et que leurs
positions correspondent & un site tétraédrique régulier (symétrie ponctuelle Cs,
proche de Td).

Les couleurs dans les complexes sont produites par des transitions électroniques
entre des niveaux dont 1'écart énergétique correspond aux longueurs d'onde de la
lumiere visible. Cet écart dépend de facteurs tels que la géométrie de l'ion
métallique et sa configuration. La prévision du nombre d'absorptions ainsi que les
types et les énergies de transition nécessite l'utilisation de diagrammes des

niveaux d'énergie tels que ceux établis par Tanabe et Sugano. La détermination de
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la force du champ et de la nature des liaisons nécessite quant a elles le calcul des
parametres Dg et Ba partir des équations des énergies des états avec

2
p=2%¢ 355 et q:i<r4>
47e, 4a 105 /3

1 35Z¢* 2,
9= 4 5 <r >3d ’
7, 4a’ 105
ou r coordonnée polaire de l'electron, a est la distance entre 1'ion et ses premiers
voisin (ligands) et g, est la permittivité du vide.
Co (II), champ tétraédrique

L'état fondamental est 4As.

vi(en cm) 1Ay — 4Ty proche-IR, trés faible, rarement observée,
v (en cm) 1Ay — 4T (F) proche-IR, absorption multiple,
v3 (en cm™) 1Ay — 4T (P) domaine du visible, absorption multiple.

Les énergies de vz et vs correspondent aux centres de gravité des bandes multiples.
IV.1.2.1.1 Calcul des parameétres du champ cristallin

Le spectre de transmittance (ou d’absorption) est corrélé par les expressions de
I’énergie donné par Knéx et al. [14], qui peuvent étre écrites comme suit :

v1=10 Dq,

vs=17.5B+15Dq - 1/2 (225 B2+ 100 (D)2 - 180 Dg.B )72,

vs=17.5B+15Dq + 1/2 (225 B2 + 100 (Dg)? - 180 Dq.B)*~2,
v3+ve=15B+30Dq=>B=(v2+v3)/15 - 2Dq.

Nous pouvons maintenant déterminer les parametres du champ cristallin Dq et le
parametre de Racah, B:

vs/ ve=2.30 =>Dqg/B =0.551 d'apres le diagramme des rapports des énergies pour
un terme Az (voir figure IV.7).

Dq /B =0.551=>B =743.20 cm, Dq =409.50 cm™.

La valeur moyenne de B obtenue est 743.20 cm'l, correspondant a ~75% de la
valeur de B pour l'ion (Co) libre (989 cm-1[15] ou 1120 cm-1[16]). La valeur du
champ cristallin est Dg= 409.50 cm®.

Les valeurs théoriques du champ cristallin Dq et du parameétre de Racah, B [17],

B=760 cml, Dq=400 cm™, sont typiques pour Co?* en coordination tétraédrique.
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Nos résultats expérimentaux obtenus par l'analyse et le calcul des parametres Dg
et Ba partir des spectres de transmittance sont en bon accord avec la théorie.

Les résultats sont schématisé sur un diagramme représentant 1’énergie des
niveaux en fonction du champ cristallin construit en coordonnées réduites £/B et
Dq/B, pour une valeur de C/B= 4.5 (Bet Cparamétres de Racah).

Les parameétres de Racah ont été générés en tant que moyen pour décrire les effets
de répulsion électron-électron dans les complexes métalliques. Les parametres
Racah sont A, Bet C. Dans le cas des diagrammes Tanabe-Sugano chaque groupe
de configuration d'électrons a une énergie qui peut étre lié par la valeur de B. La
valeur de A est ignorée car elle est a peu pres la méme pour tout centre métallique.
D'autre part, il est généralement admis que le rapport (/B est constant et a peu
pres égale a 4 pour tous les ions des éléments de transition. B représente est une
approximation de la force de liaison entre le ligand et le métal.

Les diagrammes de Tanabe-Sugano, dont un exemple est donné Figure IV.8 pour
les ions 3d3 en coordinence octaédrique (identique a celui des ions 3d7 en site
tétraédrique), illustre 1'évolution de 1'énergie £ d'un niveau donné avec Dg, le tout
normalisé 4 B, et en considérant que 1'énergie du niveau fondamental (ici 4Ag) est
nulle. A l'aide de ces diagrammes, il est donc possible d'avoir une idée de 1'énergie
des transitions électroniques et, en appliquant la regle de sélection de la
multiplicité de spin, d'estimer l'intensité de ces transitions.

Tableau IV.3: Niveaux d'énergie (E(eV)= 1239.8/A(nm)) de Co2* dans ZnO.

Terme Théorique [16] Expérimentale

1As(F) 0 0

4T1(F) / 7639.4cm™’ (A =1309.00 nm, E= 0.947 eV)
4T1(F) 6924cm1(A =1444.30 nm, E= 0.858 eV)  7084.2cm* (A =1411.60 nm, E= 0.878 eV)
4T1(F) / 6111.0cm (A =1636.40 nm, E=0.757 eV)
2A1(G) / 17565.0cm™ (A =569.31 nm, E= 2.177 eV)
4T1(P) 16475cm (A =606.98 nm, E=2.042 eV) 16349.0cm (A =611.66 nm, E= 2.026 eV)
2E(G) 15162cm (A =659.54 nm, E=1.879 eV) 15182.0cm™! (A =658.66 nm, E= 1.882 eV)
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Dq/B=0.551

Rapport d'energie des transitions

1 ......... Lo s s aaay lassasaasy Llas s s s sy Las s s s aaay lass s sy

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50
Dqg/B

Figure IV.7 : Rapport d'énergie des transitions en fonction de Dg/B (0-1.5)

pour le terme fondamental T1.

70 T zAz 2
 F = “r, 17565.0 cm” 2.18 eV °A,(G)
Deo | 12 16349.0 cm™ ! 2.02 eV “T,(P)
I s 15182.0 cm™ 1.88 eV *E(G)
=
50 ] A,
I )
Q T
u 4T 7639.4cm] T 0.95 eV
sz 19882 e/ —gd ' 0.88 eV “T,(F)
2" L I 0.76 eV
I s
I
| »
4 .
A, | AAZ(F)

3d’ Site tétraédrique

Figure IV.8: Diagramme de Tanabe-Sugano d'un ion 3d3 en champ octaédrique (ou
d'ion 3d7 en champ tétraédrique) avec C/B=4.8 (modifié d'aprés Lee et al., 1994
[18)).

IV.1.2.2 Traitement des spectres de transmittance UV/visible

La dispersion de l'indice de réfraction joue un role trés important dans les
communications optique ainsi la conception des composants optiques. Cependant il

est trés important de déterminer les parametres de dispersion des couches dans la
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région transparente (coefficient d’extinction k~0). Les paramétres de dispersion
ont été évalués en utilisant I'ajustement du modele basé sur un seul oscillateur
proposé par Wemple et DiDomenico [19] suivant la forme :
n2- 1 = Eq Eo/(Eq2-E2)

ou E = hc /A est I’énergie du photon, Eo I'’énergie de I'oscillateur harmonique et Eq
est I’énergie de dispersion. Il a été trouvé que le parametre Eq qui est une mesure
de I'intensité des transitions optiques inter bandes obéit a la relation empirique
simple Eq=BN.Z.N. ou N¢ est le nombre de coordination du cation plus proche
voisin de l'anion, Z, est la valence chimique formelle de I'anion, Ne est le nombre
effectif de la valence électronique de lanion (usuellement N.=8) pour

Bi=0.26+0.04eV. Les valeurs de Eo, Eq et B du ZnO sont listés dans le tableau V. 4

Cristal Eo(eV) | Ei(eV) M- M-, 102 (eV)2 No nat 598 B (V)
nm
Zn0O 6.4 17.1 2.672 6.523 1.916 1.996 0.27

Tableau IV. 4 Paramétres de dispersion de la structure ZnO Wurtzite (N¢ = 4, Za
=2, Ne =8). [19].

La dispersion de I'indice de réfraction peut étre analysée par la relation :

s S
n —1 1_(/10//1)2 (IV.1D

Ou A est la longueur d’'onde de la lumiere incidente, Sp est I'intensité moyenne de
loscillateur de la bande d’absorption avec la longueur d’onde de résonance Ao qui
est une longueur d’onde moyenne de loscillateur. L’équation (IV .1) peut étre

transformée en :
(ni - 1)/12
r-x

ou n et Ao sont 'indice de réfraction haute fréquences et la longueur d’onde

n’—1=

(1V.2),

moyenne de l'oscillateur, respectivement.
Quand les bandes d’absorption dans le visible et les régions d’infrarouge proches
coexistent (coefficient d’extinction k#0) les données de la dispersion de I'indice de

réfraction peuvent étre analysées par la relation suivante :
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(ni — 1)22
-2

Dans les cas ou 'absorbance d'un systeme chimique révele une bande d’absorption

(IV.3).

n—1-k*=

d’'une forme simple, une transition électronique est adaptée a décrire la méme
bande correctement. Un profile de simple gaussienne centrée sur la transition
verticale en question est encore utilisé pour reproduire la structure de cette bande
d’absorption. Cela suppose une transition électronique verticale entre 1'état S; et
Pétat S;, une transition électronique en longueur donde Ai-j et intensité
d’oscillateur fi;, lexpression des spectres des bandes résultant ai-; est

proportionnel a une fonction gaussienne tel que :

a

i—j

fi—>j (ﬂ_li—u‘)z ’_ §
(1) o< 5,\/; exp[—TJ & =G ) (IV.4),

ou ¢ représente la largeur a la mi-hauteur de la fonction gaussienne ou la largeur
de bande. Ce parametre est choisi empiriquement par comparaison avec
Pexpérience.

Dans un solide simple qui consiste en une matrice hote et un ion impureté, le
coefficient d’absorption a de la solution solide peut étre considéré comme la somme
a= ant ai, ou an est le coefficient d’absorption de la matrice hote tandis que a; est la
contribution de l'ion impureté dans le coefficient d’absorption. Pour ZnO : Co, an
est équivalent au coefficient d’absorption de ZnO non dopé. le coefficient
d’extinction k est relié au coefficient d’absorption a par I'expression 4mk/A.

Le coefficient d’extinction k dans la région transparente (A>)\,) est :

(exp(B/lg//i)—l)_i_i{%+Zq:aHj(,1)} (IV.5),
(exp(B)—1) 4z j=1

ol Ag st la longueur d’onde de la région d’absorption (Eg(eV)=1239.8/ A; (nm)), i-
I'état de base, j-I'état excité et q est le nombre des états excités. le coefficient

d’extinction k dans la région des transitions interbandes (A< A) est :

k:kl(l—%] +k, (IV.6),

8

100



Chapitre IV Dépots de films minces de ZnO, Zn,.x CoxO

ou ko, ki B, Ag, et sont les parametres d’ajustage et r peut avoir les valeurs 1/2, 3/2,
2, et 3 dépendamment de la nature des transitions électroniques interbandes tel
que les transitions permise directe, interdites indirectes, permises indirects et
interdites indirectes respectivement [20,21]. Pour ZnO, la valeur de r est toujours
1/2, i.e. 'absorption fondamentale correspond a une transition permise directe.
Dans le but de calculer les constantes optiques a partir des données, on a besoin
d’une formule qui relie les valeurs mesurées T()) et I'épaisseur d a les composantes
réelle et imaginaire de l'indice de réfraction N=n-ik pour une couche absorbante
sur un substrat transparent. L’approche ordinaire consiste a considérer la
réflexion et la transmission de la lumiere vaux trois interfaces
air/couche/substrat/air de la structure multicouches et exprimer les résultats en
termes de coefficients de Fresnel.

Le systéme est plongé dans 'air d’indice réfraction no=1.en prenant en compte les
réflexions multiples aux trois interfaces, il apparait clairement, avec k2<<n? que
I’expression de la transmittance T(A) pour une incidence normale est donnée par

[22-23] :

r=— % (1v.7),
B-Cy+Dy

ou,
A= 167/2ns (n* +k%)
B= [(n +1) +k2J[(n +1)(n +n§)+ kz]

C=2p|n* =14 &>)(n® —=n2 + k)= 2k>(n2 +1)|cosp—2kn[2(n® = n2 + &)+ (02 +1)(n*> =1+ &> )|sin
D=1 =1) +42 = 1) -n3)+ 7]

o=4rnd/ A
,{zexp(—ad)
a=4xk/ A

y= e:xpl—%(Zf[cf//i)2 (1- n)2J , n= expl— 2(27[0'//1)2J

Ou o est la racine de la moyenne des carrés de I'irrégularité de la surface.

Les parametres n et k sont les parties réelles et imaginaires de l'indice de
réfraction de la couche. Connaissant I'indice de réfraction du substrat et mettant

les valeurs de n et k calculés par les équations (IV.3), (IV.5) et (IV.6) dans
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I’équation (IV.7), la valeur théorique de la transmittance correspondant & Trhso
peut étre obtenue. Par application de la méthode des moindres carrées de
Levenberg-Marquardt les données expérimentales de la transmittance (Tex,) sont
complétement ajustées sur les données calculées de la transmittance (Tinso) par
I'éq. (IV.7) par une combinaison du modéle de Wemple-DiDomenico, le coefficient
d’absorption de la transition électronique et le modele de Tauc-Urbach.

En minimisant la somme des carrées (| Texpt-Tinco |) générées par des valeurs
différentes d’épaisseurs (d) et de longueurs d’onde du gap (g par la technique
d’itération et en trouvant les valeurs correspondantes n et k, I'épaisseur exacte de
la couche ainsi que l’énergie du bande-gap peuvent étre calculées. L’indice de

réfraction du verre du substrat prise de la référence [24] est :

2y 1.0396x A 0.23179x A 1.0104x A

+ + +
s 2 -6.00609x10° A2 -2.0017x10* A2 —-1.0356x10°

(1V.8).

Les spectres de transmission optique des films minces de Zni-yCoxO déposés sur
des substrats de verre ont été enregistré en fonction de la longueur d'onde dans la
gamme 190-1800 .nm (soit en énergie : 6.525-0.688 eV) et sont présentés sur la
figure IV. 9 .a, IV 9.b). le spectre de la transmittance pour toutes les couches
montre le caractere d’absorption du Co2* dans les régions spectrales du visible et
du proche infrarouge pour les longueur d’onde 565, 611, 657, 1297, 1410 et 1648
nm. les trois premiers pics sont prédominants pour les absorptions. Figure IV. 9a

et IV. 9b.
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Figure IV. 9a: Spectres de transmission (expérimental et théorique) des couches

minces ZnixCoxO (x=0.01- 0.14) déposées par la technique USP sur des substrats

de verre.
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Figure IV. 9b: Spectres de transmission (expérimental et théorique) des couches
minces Zni-xCo;O (x=0.18 et 0.22) déposées par la technique USP sur des substrats

de verre.

Lion dopant (Co2*) transforme la couleur de la matrice héte (ZnO) en couleur
verte. Si la concentration de l'ion dopant est faible, I'interaction entre les ions
dopants peut étre négligée. C’est pour cette raison qu’ils ont été considérés comme
centres absorbants isolés. La distance réelle entre deux atomes Zn dans le systeme
étudié est environ =0.326 nm, alors que les atomes Zn dans Zno.95C00.050 sont

présents dans des structures tétraédrales avec une distance Zn-O de 0.196 nm.
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Pour une distribution uniforme des ions Co?*, la distance moyenne entre les ions
Co qui ont substitué les sites Zn dans le réseau cristallin ZnO peut étre estimée
par [25] Na.=(4/3)(Z/Vour3, ou r est le rayon moyen de la sphére atomique. Les
parametres structuraux pour Zno.95Co00.050 sont: a=0.32572 nm, ¢=0.52162 nm ;
volume de la maille unitaire (V,)=47.92x103 nm3; Z=2. Pour les atomes de zinc
dans la structure wurtzite du Zno.95C00.050, Z/V. vaut 41.73 nm3. Cependant, le
vingtieme site du zinc a partie de 'atome sonde est occupé par le cobalt. En
utilisant les calculs dessus, la distance moyenne entre les ions Co2* est estimée
aux environ ~0.48 nm, ce qui indique que le plus proche ion Co%* a 'ion sonde Co?*
est localisé dans la cellule unitaire suivante.

Suivant la théorie des champs du ligand [26], le scindement (éclatement) de
l'orbital 3d7 (Co2*) peut résulter des termes spectroscopiques 4As (A : non dégénéré)
,4Ts, 4T (T : trois fois dégénéré), et 2E (E : deux fois dégénéré). Pour Co2* dans le
réseau cristallin ZnO, Co?* substitue quelques Zn2*, et adopte la coordination
téraédrale. Les niveaux 3d sont extrémement sensibles aux atomes hotes. Le
champ cristallin intense dans ZnO conduit au éclatement des orbitales
électroniques 3d des Co2* et produit le niveau de base : 4As et les états excités : 2K,

4Ty, et 4T, etc. Les transitions de 4Ag a 4T9, et 4T a 4T sont permise pour le spin.
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o Résultats expérimentaux
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Figure IV. 10: Spectres de transmission (expérimental et théorique) des couches

minces ZnO déposées par la technique USP sur substrat de verre.
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Figure IV. 11: Spectres de transmission (expérimental et théorique) des couches
minces Zni-zCo,O (x=0.01- 0.22) déposées par la technique USP sur des substrats

de verre.

Les figures IV.10 et IV.11 montrent que les spectres UV/visible des couches de
ZnO0, Zn1-xCos0 (x=0.01- 0.22). des pics d’absorption localisés a 657, 610 et 567 nm
pour tout les couches peuvent étre assignés a Ax(F) —2E(G), 4As(F) —4T1(P) et
41A2(F) —4A1(G) de Co?* et sont attribués aux transitions, champs cristallin, dans
Iétat haut spin de Co?* dans la coordination tétraedrale, suggérant que les ions
Co2* tétraedralement coordonnés substituent les ions Zn?* dans la structure
hexagonale wurtzite [27]. Entre 1272 et 1647 nm une transition, champ cristallin,

additionnelle a été observée, nommément Ax(F) —4T1(F).

La courbe solide dans les figs. IV.10 et IV.11 correspond a la courbe ajustée en
utilisant 1'éq. (IV. 7) et le cercle fermé représente les données expérimentale. Les
figures révelent un bon ajustement raisonnable aux données expérimentales, ce

qui implique une détermination précise des paramétres de 1’éq. (IV.7). Les valeurs
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de d, Eq, Eq, Eo, rms et n. extraites par ajustement des résultats expérimentaux

par I'éq. (IV .7) sont listées dans le tableau IV. 5.

Epaisseur, E,, eV Ey eV Ey, eV n at 598 Ny M., M., x107 o, nm Porosité
nm nm (eV)? %

ZnO 486 3.258 11.334 6.018 1.771 1.698 1.883 5.200 38.0 17.0
Z19.99C00010 1382 3.133 11.318 6.199 1.749 1.681 1.825 4.749 73.4 18.6
Z10.97C00030 910 3.073 10.821 6.199 1.722 1.657 1.745 4.541 67.0 20.8
Zn0,95C00,050, 330°C 419 2.943 10.433 6.199 1.703 1.638 1.683 4.380 71.3 22.3
Z1,95C00 050 343 3.045 12.372 5.820 1.854 1.768 2.125 6.274 ~0.3 10.3
Z10.91C00,0900 280 2971 09.929 6.199 1.677 1.613 1.601 4.166 58.6 24.7
Zng86C00.140 733 2.946 09.396 5.393 1.745 1.656 1.742 5.989 52.3 18.9
Zn,Co0.150 250 2.983 10.242 5.390 1.801 1.703 1.900 6.540 ~0.0 14.4
7Z1073C002,0 597 2.928 09.076 5.393 1.727 1.638 1.683 5.787 ~1.1 20.4

Tableau IV. 5 : Parametres de dispersion des films obtenus par ajustement des

données expérimentales a I'équation. (IV.7).

Le gap optique est estimé a 3.258 eV pour les couches ZnO pur. Cette valeur est un

peu inférieure a celle du massif 3.31 eV [28] mais en bon accord avec des données

citées précédemment sur les couches minces de ZnO [29]. Le tableau IV. 6 montre

quelques résultats pour la comparaison [29,30].

Taille des

Cristalites, nm

Gap optique, eV

I’épaisseur, nm

Indice de réfraction

Roguai et al.
[14]
[15]
[16]

25
20
26
15

3.26
3.26
3.28
3.29

486
240
259
325

1.77
1.76
1.88
1.72

Tableau IV. 6: Résultats obtenus dans Ces films ZnO préparés par la technique de

pulvérisation pyrolytique.

Par optimisation de la position du pic et la largeur a mi-hauteur des pics

Gaussiens, 1l a été possible d’obtenir un bon ajustement de la combinaison des

multi-pics. Les Gaussiennes des pics (lignes colorées), sont indiquées en bas de la

figure IV. 12, alors que les lignes continues (bleu foncé et cyan) représentent la

combinaison linéaire des pics multi-gaussiens avec un fond constant. Les positions

des pics sont marquées. Le traitement mathématique des spectres du coefficient
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d'absorption a montré que la large bande du domaine visible et du domaine proche

infrarouge se compose de bandes chevauchées.

Six bandes dominantes sont caractérisées par ~2.18, ~2.02, ~1.88, ~0.96, ~0.86 et

~0.75 eV. Avec Paugmentation de la teneur en cobalt dans les couches minces de

Zn0O:Co, aucun déplacement significatif de la position du pic "red-shift ou bleu-

shift " du coefficient d'absorption n'a été observé. Les résultats de déconvolution du

coefficient d'absorption de 1'échantillon Zng.78C00.220

tableau IV.7.

sont consignés dans le

800 |- - 4000 |-
e, &
i § NP
= [2)
E
2 g ‘
° 400 | § 2000 |-
§ 6
b /
G
7
@' 5 1 1 1 1 1 Lo« o aa (0] 0
070 075 080 085 090 095 1,00 1,05
Energie, eV

1,8

1,9

2,0 21

Energie, eV

2,3

2,2

Figure IV. 12: Spectre du coefficient d'absorption (expérimental et théorique) des

couches minces Zno.738C00.220 déposées par la technique USP sur substrat de verre.

Tableau IV.7: Résultats de déconvolution du coefficient d'absorption de

I'échantillon Zno.7sCo0.220 par la fonction o (cm™) o<

WAl 7T/2 W

E-E,

;

N° Pic E. (eV) w (eV) A (eV/cm) sigma FWHM (eV) | Hauteur (cm™)

1 2.17774 + 0.08866 + 156.38794 + 0.04433 0.10439 1407.38652
6.04092x10™* 0.00118 3.46173

2 2.01508 + 0.13482 + 765.61193 + 0.06741 0.15874 4530.94569
3.94746x10™ 0.00125 6.88833

3 1.87161 + 0.10097 + 625.04657 + 0.05048 0.11888 4939.46937
3.34026x10*  4.8835x10™ 6.30209

4 0.96495 + 0.07376 + 60.94398 + 0.03688 0.08684 659.27169
0.00109 0.00166 3.91289

5 0.86261+ 0.11265+ 135.47616 + 0.05633 0.13264 959.54823
0.00123 0.00363 441433

6 0.75363 + 0.05038 + 38.10798 + 0.02519 0.05932 603.52364
3.62511x10™ 0.00103 1.62028
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IV. 1. 2.3 Détermination du moments M -1 et M -3 de spectres optiques

L'utilisation unique de 1'énergie de l'oscillateur (E¢) et de I'énergie de dispersion
(Ea) obtenue a partir des spectres de transmittance -rapportés dans le tableau IV.
5. Les moments M-1 et M-3 de spectres optiques peuvent étre déterminées a partir

des deux équations suivantes [28]:

El=—- (1V.9)
M—3
M3

E =—1 (1IV.10).
M—3

Les deux moments M- et M-3 ont été calculées a partir des données de Eo et Eq et
sont donnés dans le tableau IV. 5. On peut remarquer que les valeurs de M-1 et M-3
changent avec le taux du dopage . En comparant les résultats du tableau IV. 5 a
le coefficient 1'absorption dans la région spectrale du proche infrarouge, on peut

conclure que M-3 augmente avec l'incorporation de cobalt dans le réseau hote.

IV. 1. 2.4 Détermination de l'indice de réfraction
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Figure IV. 13: Indice de réfraction des couches minces de ZnO et de
Zn1-xCo;0 (x=0.01 - 0.22) déposées par la technique USP sur des substrats de
verre.

La variation de l'indice de réfraction du film de Zn;-xCosO (x=0.01 - 0.22) en
fonction de la longueur d'onde est représenté sur la Fig. IV.13, et se trouve étre
inférieure a celle de ZnO pure [28]. Mais dans les deux cas, la relation entre
I'indice de réfraction et la longueur d'onde présentant la méme tendance. On
constate que les indices de réfraction a 598 nm de couches de ZnO, et Zni-x CoxO
[x=0.01, 0.03, 0.05 (T=330°C), 0.05, 0.09, 0.14, 018, 022] sont égaux a 1.77, 1.78,
1.72, 1.70, 1.85, 1.67, 1.74, 1.80 et 1.72 respectivement . Il faut noter que les
indices de réfraction ci-dessus sont égales ou un peu supérieure a celle de ZnO
préparé dans les mémes conditions. Ceci pourrait étre da au fait que l'indice de
réfraction est sensible a des défauts structurels (par exemple, des vides, des
inclusions, des dopants), donc le calcul de l'indice de réfraction peut fournir une
information importante concernant la microstructure du matériau. Des gaz comme

CH3COOH, H:0, etc peuvent étre produits aprés oxydation du précurseur Zn(CHs
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COO0): en ZnO. En conséquence, les pores peuvent étre facilement formés en raison

de la libération de ces gaz.

IV. 1. 2.5 Détermination de la porosité P

La porosité P est calculé a partir des constantes optiques en utilisant 1'équation de
Lorentz-Lorenz [31]:
_ (nj%ilm - 1) (nZttlk + 2)

P=1-—2 - (IV.11),
(n fim T 2) (m — 1)

ou la valeur n de film (1.771 & 598 nm) représente les indices de réfraction des
films de ZnO poreux et muk représente les indices de réfraction du ZnO pur massif
qui est 1.996 & méme longueur d'onde. La moyenne de la masse volumique (pfim)
du film est liée a la porosité (P) et la masse volumique (ppux) de ZnO pur par Eq.
IV .12):

L im = Py 1= P) (IV.12).

Nous avons déterminé P = 0.1659 et psim = 4.68 gecm™ avec une densité apparente
du massif = 5.61 gecm™. La concentration des cations cobalt N¢, pour un niveau de

dopage x dans les films peut étre calculée comme suit:

_ NAvpfilm X X

N, = (IV.13).
M

ou Nav = 6.022x1023 mole ! est la constante d'Avogadro et M la masse molaire.

Avec les valeurs prim =4.68 g cm™3, et la masse molaire de ZnO, M = 81.408 gmol!.

IV. 1. 2.6 Détermination du concentration d'impuretés

La force de l'oscillateur est souvent utilisé comme une méthode de calcul de la
concentration d'impuretés dans un hote a partir des valeurs connues des
coefficients d'absorption. Classiquement, la force de l'oscillateur f représente le
nombre d'oscillateurs dipolaires électriques qui peuvent étre simulés par le champ
de rayonnement (dans l'approximation dipolaire diélectrique) et a une valeur
proche des transitions permises. L'absorption intégrée d'une transition optique est
liée A la concentration des centres d'absorption (N), l'indice de réfraction n, et la

force d'oscillateur f par la formule bien connue de Smakula [32]:
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n

Nf =8.21x10"cm ™ ——— [(E)dE (1V.14),
2

(n +2)

ou n est l'indice de réfraction des transitions inter-sous-bandes, a est le coefficient

d'absorption décadique en cml et E est l'énergie en eV. Pour les bandes

d'absorption de Gauss l'intégrale est:

17 o w (IV.15) ,
2VIn2

avec Gmax maximum d'absorption et la largeur a mi-hauteur W. Eq. (IV .14) peut
étre exprimée comme suit:

Nf =8.74x10%cm™ —" o W  (IV.16).

(> +2f ™
Il est difficile de quantifier 'absorption des transitions électroniques d-d (Co2*)
depuis la valeur globale de la transmittance pour chaque film a cause de la
différence des épaisseurs. Par conséquent, le coefficient d'absorption
(e (1/d)xIn(1/T)) aété utilisée car il est normalisé par 1'épaisseur du film (
d).

La connaissance des forces d'oscillateur f,_; calculée de I'équation ( IV .7), la
valeur de 1l'indice de réfraction de transitions intersousbandes, c'est a dire a .i:-_,j de

films, amax et la largeur a mi-hauteur est trouvés par déconvolution gaussienne du
coefficient d'absorption, permet de calculer a partir de la formule de Smakula la
concentration d'absorption de centres N. Les valeurs obtenues de la concentration
de centres absorbants (N) et la force de 1'oscillateur ( f) de I'empreinte digitale de d-
d transitions des ions Co%* situés dans les sites de symétrie de Tq sont donnés dans

le tableau IV.8. La somme de la force d'oscillateur (X f,_;) de 1'état fondamental Az

(F) a tous les autres états varie de 0.086 a 0.236 pour les films étudiés. La
concentration des centres d'absorption (Co? *) des transitions d-d augmente de
2.468 X 1020 3 9.504 X 1020 cm™ mais reste inférieure aux valeurs calculées.

Comme mentionné ci-dessus, les valeurs de la bande interdite optique est
directement réduit de 3.258 a 2.928 eV. Cette réduction importante de la bande
interdite est due au ions Co2* incorporés dans les films avec 'augmentation de

taux de dopage confirmé par la concentration obtenue des centres d'absorption
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| 1 | 2 | 3 | 4 [ 5 [ 6
Zng99C0010:  d=1382 nm, N¢,“ =3.403x10” cm™, N¢,“? =5.285x10% cm™,
>f,=8.638x10”
Refractive index 1756 1.747 1735 1.695 1.694 1.691
fin, X107 1.089 2414 2118 2352  0.665 10
N, x10%° cm™ 0572 1.108 1.165 1.248 1.192 /
Zn997C00030:  d=910 nm, N, =9.835x10%" cm™, Ng,“” =6.706x10%° cm™,
3fi=2.449x10~
Refractive index 1.731 1.720 1.709 1.670 1.668 1.665
finy 107 1374 7902 5559  9.036  0.405 0.216
N, x10%° cm™ 2378 1355  1.621 0337 0399 0.616
Z19.95C00,050 (330°C): d=419 nm, N, = 1.784x10°" cm™, N¢,™” =6.513x10%
cm, 3f,,=0.147
Refractive index 1.709 1.702 1.691 1.655 1.653 1.650

fiy 107 17.865 33.900 43.960 34.910 01.690  15.580
N, x10% cm™® 1743 2186 1411 0311  0.666 0.196
Z19.95C00,0s0: d=343 nm, N, = 1.867x10%' cm™, N¢,*? =2.486x10% cm,
¥f,,=0.061
Refractive index 1.863 1.850 1.836 1.785  1.781 1.778
fim x107 05390 12.615 25.775 06.890 04.600  06.525
N, x10% cm™® 0.769 1.081 0487 0.055 0.013 0.081
Zny91C00000:  d=280 nm, N, = 2.876x10*' cm™, No,*” = 6.549%x10%° cm™,
¥f,=0.217
Refractive index 1.684 1.675 1.665 1.626 1.625 1.623
fiy X107 27.495 53.847 59.823 59.067 01.305  16.083
N, x10%° cm™ 1.514 2018 1433  0.142 1.224 0.218
Zny36C00.140:  d=733nm, N, = 4.706x10°" cm™, N, =5.606x10%° cm™,
¥f,,=0.128
Refractive index 1.758 1.742 1.727 1.671 1.669 1.665
fiy x107 08.666 33.474 34328 19.432 09.086  23.940
N, x10%° cm™® 1972 1669 1259 0316 0211 0.179
Zny5:C00150:  d=250 nm, Ng," = 6.392x10°" cm™, Ne,“* =6.596x10% cm,
¥f,,=0.236
Refractive index 1.811 1.796 1.783 1.729  1.728 1.725
fiy 107 18.054 31.644 61470 68.760 37.422  19.206
N, x10%° cm™ 2122 2358 1.188  0.144 0471 0.313
Zny75C00,0:  d=597nm, N¢, = 7.263%10* ecm™, N¢,“% =9.504x10% cm,
¥f_=0.113
Refractive index 1737 1722 1709 1656 1.654 1.650
fim x107 02.288 14.124 30.558 15.554 07.810  43.164
N, x10%° cm™ 3.872  3.108 1.185 0236  1.050 0.053

Tableau IV .8: Concentration des centres absorbants N et la force d'oscillateur f

de la transistion d-d de Co2*ions. 1: 567 nm (4Az (F) 2E (G)); 2: 610 nm (4Ay (F)—

4Ty (P)); 3: 657 nm (“Az (F) —2A; (G)); 4: 1297 nm (*Az (F) — 4T (F)); 5: 1 410 nm

(1A2 (F) —4T; (F)); 6: 1647 nm (4As (F) — 4T, (F)).
IV.1.2.7 :Variation du parameétre d'Urbach avec la teneur en cobalt

Dans la méthode de dépot par pulvérisation pyrolytique ultrasonique, la croissance
du film se fait par décomposition thermique d'un précipité au niveau du substrat ;
ce dépot résulte de la vaporisation des gouttelettes de l'aérosol. Dans cette
situation, le matériau qui se forme renferme différents types de défauts entrainant

un désordre dans la structure. Dans ce cas, les bords de bande du réseau cristallin
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délimité par Ev et Ec peuvent disparaitre. On observe ce que 1'on appelle des états
localisés dans la bande interdite qui apparaissent en queues de bande aux
frontieres des bandes de valence et de conduction. Pour des énergies supérieures a
Ec et inférieures a Ev, on retrouve les états étendus. Lorsque le désordre devient
trop important (par exemple avec l'apparition de liaisons pendantes ou
d'impuretés dans le matériau), les queues peuvent s'empiéter. On définit alors la
notion de paramétre d’'Urbach (£ pour caractériser ce désordre. Il est possible
d’estimer le désordre existant dans les couches en étudiant les variations du
coefficient d’absorption. En effet, le coefficient d’absorption peut s’exprimer par la
relation [33]:
azaoexp(ﬂ} hv-<Eg.
Urb

Eun (=Eo) mesure 1'extension de la queue d'Urbach et constitue une mesure
indirecte du désordre de structure et peut étre évaluée en tant que largeur de
l'état localisé. Srikant et al [34] ont interprété I'énergie d’'Urbach Eus comme
étant la largeur des bandes des états localisés a l'intérieure de la largeur de la
bande interdite. La figure IV.14 (/na en fonction de 'énergie) montre les régions ou
se produisent différents types de phénoménes d'absorption optiques : (1)
absorption par les excitons, (2) absorption fondamentale (transition de la bande de
valence vers la bande de conduction et queue d’Urbach) et (3) absorption
d'impuretés. Le parametre Erp est la largeur de queue de bande qui caractérise le
désordre, et est comparable a celle trouvée par Srikant et al [34], et se situe entre
77 et 100 meV pour ZnO. On peut déduire de nos mesures (figure IV. 14) des
valeurs d’environ 48-374 meV pour Eum. Cette énergie vaut environ 30 meV [33]
pour le ZnO monocristallin (aprés un recuit a l'air). Ce paramétre étant lié au
désordre dans le matériau, cela indique que notre dépot de ZnO est peu
désordonné par rapport au monocristal contrairement aux Zni-yCoyO couches
minces qui sont fortement désordonnées.

L’ensemble de nos résultats expérimentaux relatifs a la variation du gap optique
des couches minces et aux désordres (I'énergie d'Urbach de chaque échantillon est
représenté) en fonctions des teneurs en cobalt est présenté dans la figure IV.15.

On constate que la bande interdite diminue avec l'augmentation de la teneur en
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cobalt. Le schéma de la formation de la queue d'Urbach est présenté sur la figure
figure IV.15.

La présence d'une concentration élevée d'états localisés dans les films minces est
responsable de la réduction de la largeur de bande interdite optique. Par
conséquent, 'addition de Co augmente la concentration d'états localisés dans les

couches minces conduisant a la diminution de la largeur de bande interdite.
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Figure IV. 14: Evolution du désordre (queue d'Urbach) en fonction de la teneur en

cobalt.
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Figure IV. 15: Résultat de dopage et de la variation de la largeur de bande

interdite et de 1'énergie d'Urbach pour différentes teneurs de Co.
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Conclusion :

Des films minces ternaires ZnCoO a différentes concentrations initiales de
Cobalt allant de 1 a 22 %at ont été préparés par la technique de pulvérisation
pyrolytique ultrasonique déposé sur des substrats de verre.

L’analyse par diffraction de rayons X des échantillons élaborés non dopé et dopé

en Co montre que les couches minces se cristallisent dans la structure hexagonale
de type Wurtzite. Nous avons remarqué que les parametres de maille
augmentent pour atteindre (a2 = 3.2689 Aet c=5.2230 A) pour un taux de dopage
de 18 %at. L'évolution des parametres de maille avec la teneur en Co, est plus
complexe que prévu. L'analyse par DRX indique que les films minces de ZnO non
dopés et dopés ont montré une orientation préférentielle selon l'axe ¢
perpendiculaire a la surface du substrat.
La taille moyenne des cristallites diminue avec l'insertion de Co, ce qui suit la
diminution du rayon ionique du Co2* par rapport a celui de Zn2*. Une partie du Co
semble donc bien insérée en position substitutionnelle du Zn. Par contre pour
Zn0.97C00.030 (Ts=450°C) et Zno.95C00.050 (Ts=330°C) cette tendance ne s'applique
pas et pour Zno.s6C00.140 méme taille des cristallites que ZnO a été constatée

Les microstructures/nanostructure de films minces non dopé et dopé Zni-
CoxO(x= 1%, 3%, 5%, 9%, 14%, 18% et 22%) sont obtenues en utilisant la
microscopie électronique a balayage MEB a haute résolution. Les images des films
sont caractérisés par la présence de nanopétales et nanotiges spécifiquement dans
la gamme de dopage de 3-14 %at. Conformément aux analyse XRD, le dopage de
Co semble altérer la taille nanopétals. L’'ajout du Co au dela de (18-22 %at) cause
le changement de la microstructure des films avec la réduction de la taille des
grains indiquant une détérioration des propriétés cristallines des films dopés . La
composition chimique et stoechiométrique des films sont caractérisée par EDS.
L'analyse de spectre révele un bon accord entre Co attendu et mesuré dans les
films indiquant lefficacité du dopage. Les résultats révelent aussi une haute limite
de solubilité de Co dans la solution solide ZnO a environ 14 %at.

Les résultats de la spectroscopie UV-vis montrent un déplacement du gap vers
le rouge et une augmentation de l'intensité des pics d'absorption de Co quand la

concentration de Co augmente. L'addition de Co augmente la concentration d'états
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localisés dans les couches minces conduisant a la diminution de la largeur de
bande interdite.
La courbe de transmittance reproduite en utilisant les parametres d'ajustement d,

n et k, est en bonne accord avec les données expérimentales de la transmission.
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Chapitre V Dépots des films minces de ZnO, Zng.9sC0¢.9sO €tZng.90C0¢.05sMg.0sO (M =
Al, Cd, Cu et Na)

Introduction :

Dans ce chapitre, Les couches minces d’oxyde de 7Zn0O, 7Zn(.95C00.050 et
Z1¢.90C00.0sMp.0sO ( M = Al , Cd , Cu et Na ) ont été déposées par la technique de
pulvérisation pyrolytique ultrasonique sur des substrats en verre chauffés pendant une durée
de 30 min. L'objectif visé dans ce travail consiste a étudier I’effet du taux du dopage par le
cobalt et le codopage sur les propriétés structurales, microstructurales et optiques des films

de ZnO:Co.

V. Série de films de ZnO, Zny.95C0¢.9sO et Zng.90C0¢.0sMo.0sO (M = Al, Cd, Cu et Na )
V .1. Structure et analyse de la microstructure
V .1.1. Analyse par diffraction des rayons X

Les (figures V .la et 1b ) représentent les spectres de diffraction des rayons X des
dépdts  ZnO, ZngosC00050, ZnggoC00.05Al0.050, Zng.90Cuo.05C00.050, Zng90Cdo.0sC00.050,
Zng 90Nag 0sC09 050. D’apres ces spectres ont peut déduire que :
la formation d'une phase wurtzite dans ’ensemble des films (JCPDS Carte n ° 00-036 —
1451),
l'intensité des pics de diffraction varie considérablement en fonction de la nature ( de numéro
atomique ) de I'élément dopant et de la concentration réelle dans la couche mince déposée (
qui sera discuté dans la section morphologie),
une orientation préférentielle le long de la direction (002) dans toutes les compositions est
observée , mais le degré d' orientation des grains dans cette direction dépend aussi de la nature
de 1'élément dopant. Ceci a été associé a la valeur de I’énergie libre de surface, qui est

minimales pour le plan (002) de ZnO au cours du processus de la croissance [1].
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Figure V .1a: Spectres de diffraction DRX enregistré pour le films ZnO pur et ZnO dopé Co.
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Figure V .1b: Spectres de diffraction DRX de films Zng95C00.0s0 et ZnggoMg.0sO (M = Al,
Cu, Cd et Na) films.
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les Analyses qualitatives et quantitatives de la phase ont été réalisées
en utilisant le programme PDXL. Les deux parametres de maille (a et c) et les
parametres de la microstructure (taille des cristallites et microcontrainte) obtenus par

ajustement des spectres sont rapportés dans le tableau V .1.

Composition Taille des Microcontraintes = Parameétres Affinements
istalli ill
crlzlt::n ;tes (%) de ggl e Rwp Rp (%) Re S X2
(%) (%)
ZnO 25 0.266 3.2542 (5) 16.87 11.84 893 1.71 292
5.2129 (7)
Zng 95C0g 05O 23 0.289 3.2572 (4) 9.58 7.41 7.63 125 157
5.2162 (7)
Zn99Coq9sNag osO 23 0.163 3.2603 (4) 10.12 7.57 722 140 1.96
5.2145 (6)
Zng.99Co0¢ 5Alp 05O 21 0.212 3.2571 (6) 12.71 9.23 8.16 156 242
5.2114 (9)
71 99C0g.95sCuyg 95O 22 0.126 3.2592 (3) 9.02 6.83 7.89 1.14 1.30
5.2148 (5)
Zn99Cog95Cdg 05O 19 0.194 3.2601 (5) 11.01 8.67 7.67 143 2.06
5.2160 (8)

Tableau V .1: Parametres de raffinement Rietveld des spectres de diffraction DRX.
Cas du dopage 5 %at en cobalt Zng.95Coy 050

Les valeurs des parametres de 1'ajustement pour les couches Zn;_,Co.O (R, (%) le facteur
du profil pondéré; Rp (%) le facteur du profil; Rexp(%) le facteur de fiabilité (reliability); S =

Ryp / Rexp €t ¥’ = S? bon ajustement) indiquent un bon ajustement; voir Figure V.2.
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Figure V. 2: Affinement de Rietveld des spectres de diffraction DRX de la composition
Zn.95 Cop 050. Ligne continu bleue: modele calculé; ligne rouge : données expérimentales;

ligne orange (vers le bas): la différence entre les données expérimentales et le modele calculé.

les parametres de maille augmentent pour atteindre a = 3.2572 Aete=52162 A, ce qui
est surprenant, comme le rayon ionique de Co”* est plus petit que celui de Zn** (0.079 nm et
0.088 nm, respectivement). Cette différence peut étre attribuée a une certaine déficience de
Zn** quand il est substitué avec Co™* et/ ou de I'oxygene stoechiométrique (sieges vacants). Li
et al. [2] ont rapporté que les parametres maille diminuent lorsqu’on dépose les couches
minces de ZnO sur un substrat de verre en utilisant la technique « magnétron sputtering »
suivi d’un recuit sous vide, cette diminution est attribuée a la variation de la concentration des
lacunes d’'oxygene. De plus, certains auteurs ont rapporté que les contraintes survenant
pendant le dépdt peut Etre responsable de la variation de parametre de maille [3]. Dans notre
cas, nous avons calculé des valeurs de 0.266% de ZnO pur et 0.289% pour 1' Zng 99Co0g 050.
Les valeurs obtenues dans cette étude sont 1égerement plus faible que les valeurs de la poudre
Zn0O synthétisé par la méthodes d’auto combustion qui permet d’avoir des parametres a =
3.2521 A et ¢ = 5.2078 A [4]. Les valeurs pour le ZnO co-dopé est supérieure a celle de ZnO

pur et qui sont similaires a nos résultats.
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Cas du codopage ZnCog 95 My 95 O (M=Al, Cu, Cd et Na)

Lorsqu’on substitute Zn, (r[Zn2+] = 0.088 nm), par les éléments tel que :Co (r [C02+] =0.079
nm , Cu (r [Cu™] = 0.087 nm); Na (r [Na*] = 0.116 nm); Al (r [AI’*] = 0.068 nm) et Cd (r
[Cd2+] =0.109 nm) dans la structure de ZnO on observe que la variation des parametres de
maille apres codopage est en accord avec la variation du rayon ionique de 1'élément de
remplacement. On constate que le volume de la maille varie linéairement en fonction du rayon

atomique (Figure V. 3).
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Figure V. 3: Evolution de volume de maille (V = a’c sin60°) avec la variation de rayon

ionique des éléments.

La taille des cristallites ne semble pas €tre affectée par la nature et le rayon ionique de
I'é1ément dopant (M=Na, Al, Cu et Cd), la valeur moyenne est de I'ordre de 20 nm. Toutefois,
la valeur de microcontraintes varie considérablement avec M [Na(0.163%), Al(0.212%),

Cu(0.126%) et Cd(0.194%)], qui peut étre attribuée a au valence et au rayon ionique .

124
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V.1.2. Observations morphologiques des films

Les images de la surface des films ont été obtenues en utilisant le détecteur d’électron
secondaire (SE) et le détecteur de rétrodiffusion d'électrons (BSE). Les images obtenues par
microscope €électronique a balayage (MEB) de haute résolution donnent la morphologie des
dépots [ZnO , Znggs CO0.050 ,Zn0.90C00.05 Alo.os O, Zng.ooCuo.05C00.05 O, Zng.90Cdo.05C00.05 O,

Zng 99Nap 05C0g 05 O ] sont rapportées sur la figure V. 4.
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Figure V. 4: MEB de films Zng.9Cog .05 (M) 0.0s0 avec (a) Al, (b) Cu, (c) Na, (d) Cd, (e) ZnO
pur et (f) Zn0.9Co00.050.
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Cas de ZnO
La microstructure de ZnO caractérisé par la présence de nano-pétales émergents

perpendiculairement a la surface du film (Figure V. 4e).

Cas de dopage ZnO:Co (Zng 95C0¢950)

Pour étudier 1'effet du dopage, les images MEB ont été comparés a ceux observées sur ZnO
pur (figures V. 4e et 4f). Le dopage avec Co semble préserver la microstructure de ZnO
caractérisé par la présence de nano-pétales. Il faut noter qu’un co- dopage supplémentaire de
Zn0 :Co a une forte incidence sur la morphologie de la surface du film. D'une part, Cd; Na
préservent la nanostructure précitée de ZnO:Co, mais avec une augmentation de la taille
(longueur) de nano-pétales de 500 a 800 nm, tandis que leur épaisseur n’est presque pas
affectée (Figures (V. 4c-4d)).

D'autre part, Cu et Al modifient la morphologie des films. En particulier, le co-dopage par
I’aluminium conduit a la formation de film dense montrant de petits grains d'un diametre dans
la gamme de 15-45 nm. Une image de haute résolution de films Zng 99C00.05Alo 050 révele que
ces nano-grains uniformes sont en fait des nanotubes (ou nanotiges) diposés principalement
dans la direction perpendiculaire de la surface du film.

Ces nanotiges peuvent étre vus dispersés dans de plus petite quantité et de taille plus grande
dans les films dopés Na et Cd. Il est a noter également que les nanotiges et méme certains
nanopétals présentent une section transversale en forme d'hexagone, ce qui implique la

présence de la structure cristalline de type wurtzite de ZnO.

V .1.3 Analyse (EDS)

Le microscope é€lectronique a balayage (MEB ) est équipé avec le systeme de rayons X a
dispersion d'énergie de marque EDAX type « GENESIS » qui a été utilisé pour déterminer la
composition chimique des couches minces. Un exemple de spectres EDS de Cu/Co de film de
Zn0 co-dopé est représenté sur la Figure V.5. Les données EDS sont analysés afin de révéler
l'efficacité de codopage ainsi que pour vérifier la steechiométrie des films d'oxyde préparés.
Les résultats sont rapportés dans le tableau V.2.

Le codopage en cuivre permet d’obtenir le meilleur codopage du ZnO, ou la

composition du film est identifiée comme Zng 9C0y.95Cuq 50.
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Figure V.5: Exemple de spectre EDS de films codopé Zng.9Cog,05Cuy.osO utilisé pour la

détermination de la composition des films (voir le tableau V.2).

Codopage Zn Co M x (Co) | y(M)
710 9C0o¢.05M.050 (%oat) (%oat) (%oat)

M=Al 40.7 1.8 1.4 0.04  0.03
M=Cu 44.6 2.75 2.6 0.055 0.05
M=Cd 60.3 0.77 34 0.01 0.05
M=Na 47.6 3.75 0 0.07 0

Tableau V. 2: Composition et stoechiométrie des films minces obtenus par l'analyse statistique

de Spectre EDS.

Les autre couches montrent le passage de la steechiométrie de la composition atomique

typique de Zng 93C00.04Alp.030 et Zng.94C00,01Cdp 050 sont observées pour le dopage en Al et
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en Cd respectivement. Cependant, nous avons noté que le codopage avec Na n’pas été
efficace vu qu’aucune trace de cet élément a été mis en évidence par I’analyse EDS; le film

formé semble contenir le dopant Co seulement.

V .2 Propriétés optiques

V.2.1.Traitement des spectres de transmittance UV/visible

Pour traiter les spectres de transmittance UV/visible des couches ZnO,
7Zmo.95C00.050 et Zno90Co0.05Mo.050, 1l est tres important de déterminer les
paramétres de dispersion des couches dans la région transparente (coefficient
d’extinction k=0), les paramétres de dispersion ont été évalués en utilisant
l'ajustement de l'oscillateur harmonique proposé par Wemple et DiDomenico [5],
on utilisant les relations (IV.1, IV.2, IV.3, IV.4, IV.5, IV.6, IV.7 et IV.8). Le
spectre de la transmittance a été pris a la température ambiante. Le spectre de la
transmittance pour toutes les couches montre le caractere d’absorption des
transitions électroniques du Co2* dans les régions spectrales du visible et du
proche infrarouge pour les longueur d’onde 565, 611, 657, 1297, 1410 et 1648 nm.
Les trois premiers pics sont prédominants pour les absorptions.

Pour TAI3*, Cu?t, Cd2* et Na* codopant les couches Zno95C00050 un motif
d’absorption similaire a celui remarqué dans Zno95Co0050 est observée, mais
I'absorption est plus prononcée dans les systemes codopés.

L’ion dopant (Co2*) transforme la couleur de la matrice héte (ZnO) en couleur
verte. Si la concentration de 1'lon dopant est faible, I'interaction entre les ions
dopants peut étre négligée. Cest pour cette raison qu’ils ont été considérés
comme centres absorbants isolés. La distance réelle entre deux atomes Zn dans le
systeme étudié est environ ~0.326nm, alors que les atomes Zn dans Zno.95C00.050
sont présents dans des structures tétraedrales avec une distance Zn-O de
0.196nm. Pour une distribution uniforme des ions Co?2*, la distance moyenne
entre les ions Co qui ont substitué les sites Zn dans le réseau cristallin ZnO peut
étre estimée par [6] Na.=(4/3)(Z/Vour3, ol r est le rayon moyen de la sphére
atomique. Les parameétres structuraux pour Zno95Co0050 sont: a=0.32572nm,

¢=0.52162nm ; volume de la maille unitaire (V.)=47.92x103nm3; Z=2. Pour les
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atomes de zinc dans la structure wurtzite du Zno.95C00.050, Z/V. vaut 41.73nm3.
Cependant, le vingtieme site de zinc a partir de 'atome sonde est occupé par le
cobalt. En utilisant les calculs dessus, la distance moyenne entre les ions Co2*
est estimée aux environ ~0.48nm, ce qui indique que le plus proche ion Co2* a
I'ion sonde Co?* est localisé dans la suivante cellule unitaire.

Suivant la théorie des champs du ligand [7], le scindement (éclatement) de
lorbital 3d7 (Co2*) peut résulter des termes spectroscopiques %As (A: non
dégénéré), 4Ts, 4T1 (T : trois fois dégénéré), et 2E (E : deux fois dégénéré). Pour
Co?* dans le réseau cristallin ZnO, Co?* substitue quelques ions Zn2?*, et adopte la
coordination du ligand téraedral. Les niveaux 3d sont extrémement sensibles aux
atomes hotes. Le champ cristallin intense dans ZnO conduit au scindement des
orbitales électroniques 3d des Co2* et produit le niveau fondamental: 4As et les
états excités : 2K, 4Ts, et 4T, etc. les transitions de 4Ag a 4Tq, et 4T2 a 4T; sont

permise pour le spin.
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Figure V.6: Spectre de transmittance de film Zn.95C00.050 déposé sur un substrat
de verre a 450°C. Spectre de transmittance de film ZnO préparé dans les mémes
conditions utilisé comme référence. Spectres mesurées (cercles pleins) et

calculées (traits pleins).
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Figure V.7: Spectres de transmission de Zno.90C00.05 Mo.o5s O (avec M= Cu
Al, Cd et Na) films déposés sur un substrat de verre a 450°C. La transmittance
du substrat en verre (Teubstrat) €st également représenté. Spectres mesurés

(cercles pleins) et calculés (trait plein).

Les figures V. 6 et V. 7 montrent que le spectre UV/visible des couches de ZnO,
7Zm0.95C00.050 et Zno.90C00.0sMo.050. Les pics d’absorption localisés a 657, 610 et
567nm pour les couches de Znp95C00.050 et Znpg9oCoo.0sMoo50 peuvent étre
assignés a 4As(F) —2E(G), 4Ax(F) —4T1(P) et *As(F) —4A1(G) de Co?*, attribué aux
transitions champs cristallin dans I'état haut spin de Co2* dans la coordination
tétraedrale, suggérant que les ions Co2* tétraedralement coordonnés substituent
les ions Zn2+ dans la structure hexagonale wurtzite [8]. Entre 1272 et 1647nm

une transition champ cristallin additionnelle a été observée, nommément 4Aq(F)

—4T(F).

La courbe solide dans les figures V. 6 et V. 7 correspond a la courbe ajustée en

utilisant I'éq. (IV. 7) et le symbole représente les données expérimentales. Les
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figures révelent un bon ajustement raisonnable aux données expérimentales, ce
qui implique une détermination précise des paramétres de 1'éq. (IV. 7). Les
valeurs de d, Eq, Eq, Eo rms (la racine de la moyenne des carrées) et n. extraites
par ajustement des résultats expérimentaux par 1'éq. (IV. 7) sont listées dans le

tableau V. 3.

épaisseur, | Eg, Eq, eV Eo, eV 17124598 | ne M- M-, %102 | o,

nm eV nm (eV)2 nm
ZnO 486 3.258 11.334  6.018 1.771 1.698  1.883 5.200 38
Zn0.95C00.050 341 3.140 12.151 5.793 1.845 1.760  2.097 5.770 8
Zmo.90C00.05Al0.0s0 484 3.106 11.110 5.713 1.800 1.716 1.945 5.958 43
Zn0.90C00.05Cu0.050 568 3.026 11.237  5.590 1.825 1.735  2.010 6.433 76
Zmno.90Co00.05Nao.0s0 1283 2.956 10.031 5.535 1.763 1.677 1.812 5.915 73
Zm0.90C00.05Cdo.osO 1071 2.946 10.106 5. 535 1.767 1.681 1.826 5.960 76

Tableau V. 3: Parametres de dispersion des films obtenus par ajustement des

données expérimentales a I'équation (IV. 7).

Un décalage rouge évident des limites d’absorption peut étre observé pour les
couches de Zno.95C00.050 et Znp.90Co00.05Mo.050 codopé avec M=Na, Al, Cu et Cd. La
valeur du gap optique direct est réduite de 3.26 a 2.94 eV. Les interactions
d’échange s-d et p-d ménent a une correction des limites de la bande de
conduction et la bande de valence résultant d'un rétrécissement du gap. Cette
Iinteraction conduit a une correction des bandes d’énergies; la bande de
conduction est diminuée tandis que la bande de valence est augmentée causant
de ce fait un rétrécissement [9,10]. La diminution de la valeur d'énergie de 3.26
eV (ZnO pur) a 3.14 eV (Zno.95C00.050) semble provenir des transitions actives
impliquant des niveaux 3d dans les ions Co?* et des interactions d'échange forte
sp-d entre les transporteurs itinérants 'sp' (électrons de la bande) et les électrons
du dopant localisé 'd' [11,12]. Ce décalage vers le rouge de la bande interdite Eg
avec l'incorporation de Co?* dans ZnO a déja été signalé par plusieurs chercheurs
[13,14]. Le résultat du codopage de Zno.95C00.0s0 en Al3+ Cu2+*, Na + et Cd2+* est
la diminution de la valeur de Eg de 3.14 a 3.10 eV, 3.04 eV, 2.95 eV et 2.94 eV,

respectivement. Le rétrécissement de la largeur de la bande interdite a cause de
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Al3+, Cu2+, Na * et Cd?* codopage est compatible avec la grande tendance déja

observée par d'autres auteurs [15,16].

V.2.2 Détermination des moments M -1 et M -3 des spectres optiques

L'utilisation unique de I'énergie de l'oscillateur (Eo) et de 1'énergie de dispersion
(Ea) obtenue a partir des spectres de transmittance rapportées dans le tableau V.
4, pour déterminer les moments M-; et M-s des spectres optiques on utilisant la
méme méthode du chap. IV. On peut remarquer que les valeurs de M- et M3
changent avec la nature d’élément du dopage. En comparant les résultats du
tableau V. 4 au coefficient d'absorption dans la région spectrale du proche
infrarouge, on peut conclure que M-3 augmente avec l'incorporation de cobalt

dans le réseau hote.
V.2.3 Détermination de l'indice de réfraction

La variation de l'indice de réfraction du film de ZnO en fonction de la longueur
d'onde est représenté sur la Figure V. 8, et se trouve étre inférieure a celle de
ZnO pure [1]. Mais dans les deux cas, la relation entre l'indice de réfraction et la
longueur d'onde présentant la méme tendance.

Les indices de réfraction calculés dans les films de ZnO, Zng95C00.050 et
Z1n0.90C00.05Mo.050 (M = Al, Cd, Na et Cu) sont présentés sur les figures V. 8 et V.
9 en fonction de la longueur d'onde. On constate que les indices de réfraction a
598 nm de couches de ZnO, Zno.95C00.050 et Zno.90C00.05Cu0.050 sont égaux a 1.77,
1.84 et 1.82, respectivement . Il faut noter que les indices de réfraction ci-dessus
sont égales ou un peu supérieure a celui de film ZnO préparé dans les mémes
conditions. Ceci pourrait étre du au fait que l'indice de réfraction est sensible a
des défauts structurels (par exemple, des vides, des inclusions, des dopants), donc
le calcul de l'indice de réfraction peut fournir une information importante
concernant la microstructure du matériau. Des gaz comme CH3COOH, H20, etc
peuvent étre produits aprés oxydation du précurseur Zn (CHs COO)z en ZnO. En
conséquence, les pores peuvent étre facilement formés en raison de la libération

de ces gaz.
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Figure V. 8: Indice de réfraction de film Zno.95C00.0s0 déposé sur substrat de
verre a Ts = 450°C et l'indice de réfraction du film de ZnO préparé dans les méme

conditions est présenté comme référence.
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Figure V. 9: Indice de réfraction des films Zno.90C00.0sMo.050 (avec M = Al, Cu,

Cd et Na ) déposés sur substrat en verre a 450°C.
V.2.4 Détermination de la porosité P

La porosité P est calculé a partir des constantes optiques en utilisant 1'équation
de Lorentz-Lorenz [17] (relation IV. 11). La valeur n du film (1.771 & 598 nm)
représente l'indice de réfraction du film ZnO poreux et n pux représente l'indices
de réfraction du ZnO pur massif qui est 1.996 a méme longueur d'onde.

Nous avons déterminé P = 0.1659 et paim =4.68 g/cm3 avec une densité apparente

du massif = 5.61 g/cm3. La valeur calculée de N¢, est de 1.73%x 1021 ¢cm 3.

V.2.5 Détermination de la concentration en cobalt

La force de l'oscillateur est souvent utilisé comme une méthode de calcul de la
concentration d'impuretés dans un héte a partir des valeurs connues des
coefficients d'absorption. Classiquement, la force de l'oscillateur freprésente le
nombre d'oscillateurs dipolaires électriques qui peuvent étre simulés par le
champ de rayonnement (dans l'approximation dipolaire diélectrique) et a une

valeur proche des transitions permises. L'absorption intégrée d'une transition
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optique est liée a la concentration des centres d'absorption N, l'indice de
réfraction n, et la force de l'oscillateur fpar la formule bien connue de Smakula
[18] on utilisant la méme méthode décrite dans le chapitre IV (relations IV.14,
IV.15,1V.16).

Il est difficile de quantifier 1'absorption des transitions électroniques d-d (Co2+)
depuis la valeur globale de la transmittance pour chaque film a cause de la
différence des épaisseurs. Par conséquent, le coefficient d'absorption
(a®(1/d)xIn(1/T)) a été utilisée car il est normalisé par I'épaisseur du film
(d) comme le montre la Figure V. 10a. On peut observer que dans la région
spectrale du proche infrarouge, le coefficient d'absorption augmente
considérablement en raison du codopage en particulier lorsque le codopant est
I'ion de cuivre. La figure V.10b montre le traitement mathématique du coefficient

d'absorption.

3000
—2n,,,Co,,,;0
£ Z0,4,C0,,45Al, 550
g Zn;,4,C0,,45CU; 050
E Zn,,,C0,,5Cd, 0
2000 F l ——12n,,Co,Na, 0
v N~ l
5 g £
3 l 5
1000 [ ©

07 08 09 10 18 2,0
Energie des photons (eV)

d
(%)

Figure V. 10 a: Le coefficient d'absorption en fonction de 1'énergie des photons des
films Zno.95C00.050, Zno.00C00.05Mo.050 (avec M = Al, Cd, Cu et Na) films déposés

sur substrat en verre a 450°C.
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Figure V. 10b: La déconvolution gaussienne du coefficient d'absorption de Film

Zm0.90C00.05Cdo.050 déposé sur substrat en verre a 450° C.

En optimisant la position du pic et de la demi-largeur de la Gaussienne, il était
possible d'obtenir un bon ajustement pour la combinaison multi-pic. Les pics de
Gauss (lignes en pointillés) sont présentés dans le bas de la figure V. 10b, tandis
que la ligne continue représente la combinaison linéaire des pics multi-
gaussienne avec un fond constant.

La position du pic gaussien, région, largeur (eV) et la hauteur (& max , cm'™?) sont

représentés dans l'encart de la Figure 10b. Le traitement mathématique du
coefficient d'absorption a montré que large domaine spectral visible et proche
infrarouge sont constitués de série de bandes qui se chevauchent.

Six groupes dominants sont caractérisés par 0,75 ~0,85 ~ 0,95 ~1.88 ~ 2.03 et ~

2.18 €V. La connaissance des forces d'oscillateur f,_ calculées a partir de

l'équation (IV.7), la valeur de l'indice de réfraction de transitions
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intersousbandes, c'est a dire a 4., du film, amax et la largeur a mi-hauteur est

trouvés par déconvolution gaussienne du coefficient d'absorption, permet de
calculer a partir de la formule de Smakula la concentration d'absorption des
centres N. Les valeurs obtenues de la concentration des centres absorbants (N) et
la force de l'oscillateur (f) de 'empreinte digitale des transitions d-d des ions Co2*
situés dans les sites de symétrie Td sont donnés dans le tableau V.4. La somme

de la force de l'oscillateur (X f:-_,f,-) de 1'état fondamental Az (F) a tous les autres

états varie de 0.04 a 0.22 pour les films étudiés. La concentration des centres
d'absorption (Co2?+) des transitions d-d augmente de 4.3x1020 4 6.8%x1020 cm™3 mais
reste inférieure a la valeur calculée ~ 1.73%x102! cm™3.

Comme mentionné ci-dessus, les valeurs de la bande interdite optique est
directement réduit de 3.26 a 2.94 eV. Cette réduction de la bande interdite
importante est due au ions Co?* incorporés dans les films ainsi que l'effet
codopage comme confirmé par la concentration obtenue des centres d'absorption.
Le dopage avec Al3*, Na*, Cd2 * et des ions Co?* augmente considérablement la
concentration des centres d'absorption et contribue a l'amélioration de 1'

incorporation de Co?* dans les films .
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I R E E R

Zno95Co0050:  d=341nm, N, =4.332x1020 cm3, ££.~0.065

Indice de réfraction 1.857 1.842 1.831 1.777 1.774 1.770
fij, X103 6.839 18.419 18.740  2.728 9.369 9.369
N, x1020 cm3 0.490 0.639 0.556 2.282 0.080 0.285
Zno.90Co00.05Al0.0s0:  d=484nm, Ng, =6.8X1020 cm3, £ .~0.043

Indice de réfraction 1.811 1.796 1.784 1.732 1.730 1.727
iy, X103 3.821 11.997 6.339 21.049 / 0.208
N, X1020 cm3 1.102 0.918 1.530 0.309 / 2.941

Zn0.90C0005Cu0.050:  d=568nm, Ne, = 5.420%1020 cm3, L£=0.225

Indice de réfraction 1.836 1.821 1.808 1.752 1.748 1.746
iy, X103 2.588 7.677 13.292 193 7.656 1.671
N, x1020 cm3 1.167 1.802 0.740 0.052 0.938 0.721

Zno.90Co0.05NaoosO:  d=1283nm, Neo = 5.694%1020 cm3, L£-,~0.043

Indice de réfraction 1.775 1.759 1.747 1.694 1.691 1.688
fij, X103 3.117 11.551 11.629 7.063 7.599 2.071
N, x1020 ¢cm'3 1.784 1.502 1.146 0.726 0.096 0.440
Zn0.90C00.05Cdo.050:  d=1071nm, Ng, = 4.933x1020 cm3, ££,~0.130

Indice de réfraction 1.778 1.762 1.750 1.697 1.695 1.691
iy, X103 3.396 11.327 10.959 82.688 18.714 3.168
N, X1020 cm3 1.520 1.466 1.193 0.025 0.409 0.320

Tableau V .4: Concentration des centres absorbants N et la force de 1'oscillateur f
de la transistion d-d de l'ions Co?*. 1: 567 nm (4Az (F) — 2E (G)); 2: 610 nm (4A
(F)— 4T1 (P)); 3: 657 nm (A2 (F) —2A; (G)); 4: 1297 nm (4As (F) — *Ty (F));

5: 1410 nm (4Ay (F) —4T; (F)); 6: 1647 nm (4As (F) — 4Ty (F)).

conclusion

L'analyse par diffraction des rayons X en utilisant la méthode de Rietveld montre
que les couches minces de l'oxyde de zinc (ZnO) pur, dopé a 5% de cobalt (
Zno.90C00.050 ) et codopées [ Zno.90Coo.05 Mo.050 (M = Na , Al , Cu et Cd)] sont
composées d’'une seule phase wurtzite.

Les parametres de maille varient linéairement avec l'augmentation du rayon
ionique de 1'élément dopant. La nature de 1'élément codopant influe
considérablement sur la morphologie des films, la taille des grains et la

steechiométrie des oxydes formés. L'efficacité du dopage a été révélé par 1'analyse
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EDS de la composition chimique des films. Bien que le codopage avec Cu semble
étre efficace et conduit a la composition de film prévu, le codopage avec Na n'a été
pas réussi. L'ajout de Al et Cd a conduit a la formation de films d'oxyde avec un
léger décalage de sa stoechiométrie. La morphologie de Cd et Na codopé films est
similaire a celle des films de ZnO:Co et de ZnO et caractérisé par la formation de
nanopétales, tandis que des additions de Cu et Al modifient la morphologie et
conduisent a la croissance de films épais, caractérisé par la présence de nanotiges
ou de nanofils. Un modele optique, qui combine le modele de Wemple—
DiDomenico, le coefficient d'absorption d'une transition électronique et le modeéle
de Tauc—Urbach, a été proposé pour simuler les constantes optiques et I'épaisseur
des films ZnO:Co dopé et Zno.90Co0.0sMo.050 (M = Na, Al, Cu et Cd) codopés a
partir du spectre de transmittance a incidence normale. On constate que la
transmittance est bien simulé par ce modéle. L'indice de réfraction et sa
dispersion obéissent au modele de l'oscillateur harmonique. Les parametres de
dispersion et les constantes optiques des films ont été déterminées.

Ces parametres ont été modifiés avec les dopants Co, Al, Cd, Cu et Na. La
concentration des centres d'absorption Nc, et la force d'oscillateur £ des
transitions d-d de l'ion Co?* sont également calculées a partir de la formule de

Smakula.
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Conclusion générale

Dans ce travail de theése nous avons élaboré et caractérisé des couches minces

de ZnO pures et dopées par cobalt et codopées par voie pulvérisation pyrolytique
ultrasonique (USP) sur des substrats de verre. Afin d’élargir notre étude
plusieurs caractérisations ont été effectuées. Structuralement, les couches ont été
analysées par DRX, alors que les caractérisations optiques ont été faites par UV-
Visible .
Dans la premiere partie de notre travail ,nous avons déposé une série des couches
minces de ZnO pures et ZnO dopés par cobalt [ZnixCoxO(x= 1%, 3%, 5%, 9%,
14%, 18%, 22%)] par la méthode USP. Le principe de dép6t repose sur le
transport de la solution de départ a l'aide d'un générateur ultrason sur une
surface chauffée avec une température régulée a 450°C et le temps de dépot de 30
minutes. Nous avons étudié l'influence du taux de dopage de cobalt , sur les
propriétés optiques, structurales et microstructurales.

L’analyse par diffraction de rayons X des échantillons élaborés non dopé et

dopé (Co) montre que les couches minces se cristallisent dans la structure
hexagonale de type Wurtzite. Nous avons remarqué que les parametres de maille
augmentent pour atteindre (a2 = 3.2689 A et ¢=5.2230 A) pour un taux de dopage
de (18 %at.). L'évolution des paramétres de maille avec la teneur en Co, est plus
complexe que prévu. L'analyse par DRX indique que les films minces de ZnO non
dopés et dopés ont montré une orientation préférentielle selon l'axe ¢
perpendiculaire a la surface du substrat.
La taille moyenne des cristallites diminue avec l'insertion de Co, ce qui suit la
diminution du rayon ionique du Co2* par rapport a celui de Zn2+. Une partie du
Co semble donc bien insérée en position substitutionnelle du Zn. Par contre pour
Zn0.97C00.030 (Ts=450°C) et Zno.95C00.050 (Ts=330°C) cette tendance ne s'applique
pas et pour Zno 36C00.140 méme taille des cristallites que ZnO a été constatée.

Les microstructures/nanostructure de films minces non dopé et dopé Zni-
LCo 0= 1%, 3%, 5%, 9%, 14%, 18%, 22%) sont obtenues en utilisant la
microscopie électronique a balayage MEB a haute résolution. Les images des

films sont caractérisés par la présence de nano-pétales et nanotiges
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spécifiquement dans la gamme de dopage de 3-14 %at.. Conformément aux
analyse XRD, le dopage de Co semble altérer la taille nanopetals. L’ajout du Co
au-dela de (18-22 %at.) cause le changement de la microstructure des films avec
la réduction de la taille des grains indiquant une détérioration des propriétés
cristallines des films dopés . La composition chimique et la stichométrie des films
sont caractérisé par EDAX. L'analyse de spectre révele un bon accord entre Co
attendu et mesuré dans les films indiquant l'efficacité du dopage. Les résultats
révelent aussi une haute limite de solubilité de Co dans la solution solide ZnO a
environ 14 %at..

Les résultats de la spectroscopie UV-vis montrent un déplacement du gap

vers le rouge et une augmentation de l'intensité des pics d'absorption de Co
quand la concentration de Co augmente. L'addition de Co augmente la
concentration d'états localisés dans les couches minces conduisant a la
diminution de la largeur de bande interdite.
La courbe de transmittance reproduite en utilisant les parametres de fittage d,
nz et k, est en bonne accord avec les données expérimentale de la transmission.
Dans la deuxiéme partie de notre travail, nous avons élaboré de dépot des films
minces de ZnO codopés par la méthode USP. Nous avons étudié I'influence du
taux de codopage, sur les propriétés optiques et structurales.

L’analyse par diffraction de rayons X des échantillons élaborés dopé et codopé
Zn0, Zno.95C00.050 et Zno.90C00.05Mo.0s0 (M = Al , Cu, Cd, Na) montre que tous
les films ont une structure de type wurtzite hexagonale avec une taille moyenne
de cristallites dans la gamme 19-25 nm.

L’ analyse MEB a révélée que le cadmium et le sodium préservent la forme de
nano-pétales observée avec ZnO ainsi que ZnO:Co, tandis que le dopage avec
Paluminium ou le cuivre favorisent la formation des films denses constitués de
nanotiges.

La caractérisation optique sur une gamme de 190 a 1800 nm a montré que les
films sont transparents avec une valeur de l'ordre de 70 a 90 % dans la région
visible. Par 'application de Levenberg-Marquardt, méthode des moindres carrés,
les données expérimentales de transmittance ont été ajustés parfaitement avec

les données de transmission calculés au moyen de combinaison du modele de
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Wemple-DiDomenico, le coefficient d'absorption d'une transition électronique et
le modele Tauc-Urbach. La concentration des centres d'absorption N¢, et la force

d'oscillateur f de d-d transition des ions Co? * ont été calculées a partir de la

formule de Smakula.
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Résumé

Croissance des couches minces de ZnO, Zno.95C00.050 et Zno.90C00.05Mo.050 (M =

Al, Cu, Cd, Na) propriétés et applications
Résumé

Les couches minces d’ oxydes de Zni-xCoxO [1%, 3%, 5%, 9%, 14%, 18%, 22%l,
Zn0.95C00.050 et Zno.90C00.05Mo.0s50 ( M = Al , Cu, Cd, Na) monophasés ont été
synthétisés avec succes par la technique de spray pyrolyse ultrasonique.

Pour la premiére série des films de ZnO, Zni-x CosO [1%, 3%, 5%, 9%, 14%, 18%,
22%], 'analyse structurale par diffraction des rayons X montre que tous les films
ont une structure de type wurtzite hexagonale avec une taille moyenne de
cristallites variant dans la gamme 19-25 nm. Les microstructures de films ont été
analysées en utilisant la microscopie électronique MEB a haute résolution. Les
films sont caractérisés par la présence de nano-pétales et nanotiges
spécifiquement dans la gamme de dopage de 3-14 % at.. Conformément aux
analyses XRD, le dopage de Co cause 'augmentation de la taille des nano-pétales.
Nous avons noté que I'addition du Co au-dela de (18-22 % at.), la microstructure
des films change avec la réduction de taille des grains indiquant une
détérioration des propriétés cristallines des films. La composition chimique et la
steechiométrie des films ont été caractérisé a I'aide de 'analyse EDS. L'analyse de
spectre révele un bon agréments entre le taux Co attendu et mesuré. Les
résultats révelent aussi une haute limite de solubilité de Co dans la solution
solide ZnO a environ 14 % at.. Les propriétés optiques des couches déposées ont
été analysées par spectrophotométrie UV-visible. Nous avons conclu que 1’énergie
de la bande optique interdite varie de 3.13 a 2.92 eV quand le dopage en cobalt
croit de 1 a 22%. L'addition de Co augmente la concentration d'états localisés
dans les couches minces conduisant a la diminution de la largeur de bande
interdite.

Pour le 2¢éme gérie des films de Zno.95C00.050 et Zno.90Co0.05Mo.050 (M = Al , Cu ,
Cd, Na), l'analyse structurale par diffraction des rayons X montre que tous les
films ont une structure de type wurtzite hexagonale avec une taille moyenne de
cristallites dans la gamme 19-25 nm, L’analyse MEB a révélée que le cadmium et

le sodium préservent la forme de nano-pétales observée avec ZnO ainsi que



Résumé

Zn0O:Co, tandis que le dopage avec I'aluminium ou le cuivre favorise la formation
des films denses constitués de nanotiges. Par l'application de Levenberg-
Marquardt, méthode des moindres carrés, les données expérimentales de
transmittance ont été ajustés parfaitement avec les données de transmission
calculés au moyen de combinaison du modele de Wemple-DiDomenico, le
coefficient d'absorption d'une transition électronique et le modele Tauc-Urbach.
La concentration des centres d'absorption Nc, et la force d'oscillateur f de d-d

transition des ions Co? * ont été calculées a partir de la formule de Smakula.

Mots-clés:
Couches minces; Microstructures; Propriétés optiques; Microscopie électronique a

balayage SEM; Diffraction des rayons X.



Résumé

Growth of ZnO, Zno.95C00.050 et Zno.90C00.0sMo.050 (M = Al , Cu, Cd, Na) thin

films properties and applications
Abstract

7Zn0, Zni«CoxO (1%, 3%, 5%, 9%, 14%, 18%, 22%), Zno.o95Co00.050 and
Zn0.90C00.05Mo.0s0 (M=Al, Cd, Na, Cu) single phase films have been successfully
synthesized by ultrasonic spray pyrolysis technique.

From the First set of film, ZnO and Zni-xCoxO (1%, 3%, 5%, 9%, 14%, 18%, 22%),
structural analysis by X-ray diffraction show that all the films have hexagonal
wurtzite structure with an average crystallite size in the range of 19-25 nm. The
microstructures/nanostructure of thin films is obtained by using high resolution
scanning electron microscopy SEM imaging. The films are characterized by the
presence of nanopetals and nanorods specifically in the range of 3-14 at%. In line
with XRD lattice measurements, the Co doping seems to increases the nanopetals
size. At higher Co additions (18-22 at%), the microstructure of the films is
changed with appearance of small sized grains indicating the films crystalline
properties deterioration. The chemical composition and stoichiometry of the films
1s further characterized by EDAX. The spectrum analysis reveals good
agreements between the expected and measured Co atomic content in the films
indicating an effective doping. The results also reveal a high solubility limit of Co
into ZnO solid solution at about 14 at%. The layers produced were analyzed by
UV-visible spectrophotometry to determine the optical properties of thin films
ZnCo0. We found that the energy of the forbidden optical band ranges from 3.13
to 2.92 eV when the doping of cobalt increases from 1 to 22%. The addition of Co
increases the concentration of localized states in the thin film leading to the
decrease of the bandgap. The transmittance curve reproduced by using the fitting
parameters of d, nz and &k along with experimental transmission data have a good

matching.



Résumé

From the second set of film, Zno.95C00.050 and Zno.90Co0.0sMo.0s0 (M=Al, Cd, Na,
Cuw), structural analysis by X-ray diffraction show that all films have hexagonal
wurtzite structure with an average crystallite size in the range of 19-25 nm.
SEM analysis revealed that Cd and Na preserve the shape of nanopetals
observed with ZnO or ZnO:Co films, while the doping with Al or Cu promotes the
formation of dense films constituted of nanorods. By the application of
Levenberg—Marquardt least square method, the experimental transmittance data
were fitted perfectly with the transmittance data calculated via a combination of
Wemple— DiDomenico model, absorption coefficient of an electronic transition
and Tauc—Urbach model. The concentration of absorbing centers Nc, and
oscillator strength f of d—d transition of Co?* ions are calculated from Smakula’s
formula.

Keywords: Thin films; Microstructure; Optical properties; Scanning electron

microscopy SEM; X-ray diffraction.
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1-Name and formula

Reference code:

Mineral name:
Common name:
PDF index name:

Empirical formula:
Chemical formula:

Annexe

00-036-1451

Zincite, syn
chinese white
Zinc Oxide

OZn
ZnO

2-Crystallographic parameters

Crystal system:
Space group:
Space group number:

a (A):

b (A):

c (A):
Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°):

Volume of cell (10"6 pm”"3):

Z:

RIR:

3-Subfiles and Quality

Subfiles:

Quality:

4-Comments

Hexagonal
P63mc
186

2498
2498
5.2066
90.0000
90.0000
120.0000

3.
3.

47.62
2.00

Inorganic

Mineral

Alloy, metal or intermetalic
Corrosion
Common Phase
Educational pattern
Forensic

NBS pattern
Pharmaceutical
Pigment/Dye

Star (S)
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Color:
General comments:

Sample source:

Optical data:
Polymorphism:

Additional pattern:
Temperature:

Powder data (additional reference):

5-References

Primary reference:

Colorless

The structure was determined by Bragg (1) and refined by Abrahams, Bernstein

).

The sample was obtained from the New Jersey Zinc Co., Bethlehem,

Pennsylvania, USA.

B=2.013, Q=2.029, Sign=+

A high pressure cubic NaCl-type of ZnO is reported by Bates et al. (3) and a

cubic, sphalerite type is reported by Radczewski, Schicht (4).

To replace 5-664 (5).

The approximate temperature of data collection was 26 C.
References to other early patterns may be found in reference (5).

McMurdie, H., Morris, M., Evans, E., Paretzkin, B., Wong-Ng, W., Ettlinger,

L., Hubbard, C., Powder Diffraction, 1, 76, (1986)

5. Swanson, H., Fuyat, R., Natl. Bur. Stand. (U.S.), Circ. 539, 2, 25, (1953)

Structure: 1. Bragg, W., Philos. Mag., 39, 647, (1920)
Optical data: Dana's System of Mineralogy, 7th Ed., I, 504
Polymorphism: 3. Bates, C., White, W., Roy, R., Science, 137, 993, (1962)
Additional pattern:
6-Peak list
No. h k 1 d [A] 2Thetaldeg] I [%]
1 1 0 0 2.81430 31.770 57.0
2 0 0 2 2.60332 34.422 44.0
3 1 0 1 2.47592 36.253 100.0
4 1 0 2 1.91114 47.539 23.0
5 1 1 0 1.62472 56.603 32.0
6 1 0 3 1.47712 62.864 29.0
7 2 0 0 1.40715 66.380 4.0
8 1 1 2 1.37818 67.963 23.0
9 2 0 1 1.35825 69.100 11.0
10 0 0 4 1.30174 72.562 2.0
11 2 0 2 1.23801 76.955 4.0
12 1 0 4 1.18162 81.370 1.0
13 2 0 3 1.09312 89.607 7.0
14 2 1 0 1.06384 92.784 3.0
15 2 1 1 1.04226 95.304 6.0
16 1 1 4 1.01595 98.613 4.0
17 2 1 2 0.984064 102.946 2.0
18 1 0 5 0.97663 104.134 5.0
19 2 0 4 0.95561 107.430 1.0
20 3 0 0 0.93812 110.392 3.0
21 2 1 3 0.90694 116.279 8.0
22 3 0 2 0.88256 121.572 4.0
23 0 0 6 0.86768 125.188 1.0
24 2 0 5 0.83703 133.932 3.0
25 1 0 6 0.82928 136.521 1.0
26 2 1 4 0.82370 138.513 2.0
27 2 2 0 0.81247 142.918 3.0

7-Stick Pattern
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