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Abstract

Abstract

The objective of this thesis is to study the effect of drying process and thickness on the
properties of AZO thin films prepared by sol-gel process on glass substrates. In the first part of
this work, the effects of two different drying processes on structural, morphological, electrical
and optical properties of the synthesized thin films are investigated. In the first drying process,
temperature is gradually increased with an increment of 10°/min from room temperature to
150°C. While in the second drying process, temperature is maintained at 250°C. X-ray
diffraction (XRD) results show that all deposited films crystallized in a hexagonal wurtzite
structure. It is observed that the second drying process yields better crystal quality and films
orientation. Atomic force microscopy (AFM) images reveal that both surface morphology and
roughness are dependent on the drying process. Hall effect measurements demonstrate high
carrier concentration of 4,58x10%* cm™ and low resistivity of 0,003 Q.cm for the films which
were found to be dependent on the drying process. UV-visible measurements show that all films
exhibit an average transmittance ranging from 80to 85% in the visible region and the optical
band gap is sensitive to the drying process. Photoluminescence (PL) spectra show the
dependence of the AZO thin films emission on the drying process. Higher emissions are obtained
for the films dried at 250°C. The obtained results confirm that crystal quality and PL properties
of the AZO films can be enhanced by the type of drying method.

In the second part, the effects of thickness on physical and waveguiding properties of the
prepared films using the second drying process are studied. XRD analysis shows that all AZO
films exhibit the hexagonal wurtzite crystal structure with a preferential  growth  orientation
along the c-axis. The intensity of the (002) diffraction peak and crystallite size tend to
increase with increase in the thickness indicating an improvement in the crystallinity of the
films. Furthermore, the observation of the high-frequency E, mode in the Raman spectra
supports the hexagonal wurtzite structure of ZnO in the films. Scanning electron microscopy
(SEM) and AFM images indicate that microstructure parameters, such as grain size and surface
roughness depend sensitively on the thickness of the film. The electrical resistivity and carrier
concentration are found to increase and decrease, respectively, as the film thickness increased.
Optical transmittance spectra demonstrate that all the films exhibit high average transmittance in
the visible spectral range. Moreover, the band gap energy shows a red-shift with film thickness.
M-lines spectroscopy (MLS) measurements at a 632.8 nm wavelength put into evidence that
AZO planar waveguides support single and multi-well confined guided modes for both
transverse electric (TE) and transverse magnetic (TM) polarizations. Both TE and TM refractive
indexes are found to increase with thickness and then reach a saturation value. Moreover, the
thickest AZO planar waveguide demonstrates low propagation losses less than 1 dB/cm.

Keywords: AZO thin films, Drying process, Film thickness, Physical properties,
Photoluminescence, Optical waveguiding.



Résumé

Résumeé

L'objectif de cette thése est d'étudier 1’effet du procédé de séchage et de 1’épaisseur sur
les propriétés de films minces d’oxyde de zinc dopé 3% aluminium (AZO) préparés par le
procéde sol-gel sur des substrats en verre. Dans une premiere partie de ce travail, I'effet de deux
procédés de séchage différents sur les propriétés structurales, morphologiques, électriques et
optiques des films minces synthétisées a été investigué a l'aide de différentes techniques de
caractérisation. Dans le premier procédé de séchage, la température est augmenté
progressivement a un taux de 10°C/min jusqu’a 150°C. Alors que dans le deuxiéme procédé, la
température est maintenue a 250°C. L'analyse par la diffraction des rayons X (DRX) a montré
que tous les films cristallisent dans la structure hexagonale wurtzite. Il est constaté que le
deuxiéme procéde de séchage donne des films de meilleure qualité cristalline avec une
orientation préférentielle (002) plus élevée. Les images de la microscopie a force atomique
(AFM) révelent que la morphologie et la rugosité de surface dépendent du procedé de séchage.
Les mesures par effet Hall montrent une concentration élevée de porteurs de 4,58x10% cm™ et
une faible résistivité de 0,003 Q.cm pour les films qui se sont révélés étre dépendants du procédé
de sechage. Les mesures UV-visible montrent que tous les films présentent une transmittance
moyenne allant de 80 a 85% dans la région visible et que le gap optique est affecté par le procédé
de séchage. Les spectres de photoluminescence (PL) montrent que I'émission des films minces
AZO dépend fortement du procédé de séchage. Des émissions plus intenses sont observées dans
les films séchés a 250°C. Les résultats obtenus confirment que la qualité cristalline et les
propriétés de la PL des films AZO peuvent étre améliorées par le type de séchage.

Dans une deuxieme partie, l'effet de 1’épaisseur sur les propriétés physiques et de
guidage optique des films minces AZO préparés par le deuxiéme procédé de séchage a
été étudiée. L'analyse DRX a montré que tous les films AZO présentent la structure cristalline
hexagonale wurtzite avec une orientation de croissance préférentielle le long de l'axe c.
L'intensité du pic de diffraction (002) et la taille des cristallites ont tendance a augmenter avec
l'augmentation de I'épaisseur indiquant une amélioration de la cristallinité des films. De plus,
I'observation du mode E, haute fréquence dans les spectres Raman confirme la structure
hexagonale wurtzite de ZnO des films. Les images par microscopie électronique a balayage
(SEM) et AFM indiquent que les paramétres de microstructure tels que la taille des grains et la
rugosité de surface dépendent de I'épaisseur du film. Il est constaté que la résistivité électrique et
la concentration des porteurs augmentent et diminuent, respectivement, lorsque I'épaisseur du
film augmente. Les spectres de transmission révelent que tous les films présentent une
transmittance moyenne élevée dans le domaine du visible. En outre, I'énergie du gap diminue
avec 1’augmentation de 1'épaisseur du film. Les mesures par la spectroscopie des lignes de modes
(MLS) a 632,8 nm ont mis en évidence que, dépendamment de 1’épaisseur, les guides d'ondes
élaborés sont soit monomodes ou multimodes pour les deux polarisations transverse électrique
(TE) et transverse magnétique (TM). Les indices de réfraction TE et TM augmentent avec
I'épaisseur et atteignent ensuite une valeur de saturation. De plus, le guide d'ondes optique AZO
le plus épais démontre de faibles pertes de propagation inférieures a 1 dB/cm

Mots clés: Films minces AZO, Procédé de séchage, Epaisseur du film, Propriétés physiques,
Photoluminescence, Guidage optique.
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INTRODUCTION GENERALE

Ces derniéres années, les matériaux semi-conducteurs et particulierement les oxydes
transparents conducteurs (TCO) ne cessent de susciter une attention croissante en raison de leurs
nombreux avantages et de I'important réle qu’ils jouent dans de nombreux domaines
d’application technologique a travers des dispositifs optoélectroniques et photoniques en couches
minces tels que les diodes électroluminescentes (LED), les cellules solaires, les capteurs a gaz,
les photodétecteurs et photocatalyseurs, les écrans tactiles, et les guides d’ondes [1-4]. Les
TCOs présentant de fortes transparences dans la gamme optique du visible au méme temps que
de fortes conductivités électriques sont communément utilisés comme électrodes dans des

dispositifs optoélectroniques en couches minces.

Actuellement, le matériau le plus utilisé dans ces technologies TCO est principalement
I’oxyde d’étain dopé indium (ITO) mais des initiatives de recherche de matériaux alternatifs a
celui-ci sont de plus en plus nombreuses et pressantes en raison des ressources limitées et du
colt élevé de l'indium dans un contexte de rareté de celui-ci et de production croissante des
dispositifs a base d’ITO, conjugué avec sa toxicité¢ avérée et sa mauvaise stabilité thermique et
chimique [5]. Parmi les plus importants candidats, I’oxyde de Zinc (ZnO) s’impose comme le
plus prometteur pour ces excellentes propriétés et en raison de son abondance dans la nature, de
son faible codt, de sa non-toxicité, et de sa grande stabilité [6]. C’est un semi-conducteur de type
n, ayant une énergie de bande interdite directe de 3.37 eV et une grande énergie de liaison
excitonique de 60 meV, mais aussi des indices de réfraction élevés conjugué a une bonne
transparence optique dans les régions du visible et du proche infrarouge et une faible résistivité
dans sa version dopée, soit par Al, Ga, B, In ou F [7]. Parmi ces derniers, un grand intérét a été
réservé au ZnO dopé aluminium (AZO) qui en termes de critere performance-colt, émerge
comme un concurrent naturel de I'ITO [6, 7]. En plus des propriétés électriques et optiques
similaires a celles de I'ITO que présente 1’AZO, il offre aussi des avantages de sélectivité

chimique, de propriétés mécaniques et de stabilité thermique [8, 9].

Par conséquent, la fabrication et le développement d’AZO sous forme de films minces a
connu un fort engouement de la part des scientifiques au cours des derniéres années. A cet effet
différentes techniques peuvent étre utilisées pour élaborer de films minces AZO. Elles sont
divisées en deux groupes : les processus physiques et les voies chimiques. Les méthodes
physiques englobent tout un ensemble de méthodes de dépot sous vide ou 1’élaboration de films

est obtenue a partir d’un matériau source par chauffage ou par extraction de la matiére provenant
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d’une cible, alors que les procédés chimiques utilisent des réactions chimiques ou
électrochimiques localisées a la surface du substrat en faisant appel a I'énergie de dissociation

des molécules pour préparer la couche mince.

Plusieurs méthodes de dépdt, y compris des processus chimiques et physiques, ont été
utilisées pour produire de films minces AZO telles que: Le dépdt par pulvérisation
électrostatique [10], le dépdt physique en phase vapeur par faisceau d'électrons [11], le dépot par
couches atomiques [12], le dépdt par laser pulsé [13], la pulvérisation cathodique magnétron en
courant continu (DC) et radio fréquence (RF) [14, 15], le dépdt par faisceau ionique [16], le
dép6t par pulvérisation chimique réactive [17] et la voie sol-gel [18, 19]. Parmi ces méthodes, le
procédé sol-gel semble étre I'une des plus prometteuses car c'est en particulier une technique
simple, économique et efficace dans la production de films minces homogenes en pression
atmosphérique et a basse température avec un contrdle parfait de I'épaisseur et de I’indice de

réfraction adaptés a une variété de substrats [20-22]

Les couches minces déposés par la méthode sol-gel présentent généralement des
microstructures différentes selon les paramétres de synthése et les conditions de dép6t
utilisés. En conséquence, les propriétés physiques de films minces AZO préparés par la voie sol-
gel ont fait I'objet de nombreuses recherches. Ces études ont montré que ces propriétés sont
fortement influencées par les parameétres du procédé de préparation tels que la nature du substrat
[1], le ratio de stabilisant [23], le solvant [24], le type et la concentration du précurseur [25],
le taux de dopage Al [26], la température de séchage [27, 28], I’épaisseur du film [29] et la
température de recuit [30, 31], d’ou I’importance des étapes d’optimisation du procedé et des
parameétres de dépdts. Parmi les parameétres sus-cités, le séchage des gels en couches minces est
une étape critique qui joue un role important dans 1’évolution des réactions et agit donc
directement sur la forme du matériau élaboré, ce qui conditionnera les propriétés physiques. En
effet, a partir d'une méme solution et en fonction du mode de séchage du gel, le matériau final
prend des formes trés différentes. L’épaisseur du film est également un paramétre important
ayant une influence significative sur les propriétés structurelles, morphologiques et électriques
des films AZO et peut aussi jouer un réle prépondérant dans la détermination de I'efficacité des
nanostructures finales en termes de qualité optiques, d’indice de réfraction et surtout de pertes de
propagation dans les guides d’onde planaires AZO, ce qui constitue un ¢€lément crucial
notamment dans la définition de leurs performances pour des applications en optoélectronique et

en photonique.

Bien que les films AZO préparés par sol-gel aient été étudiés de maniére approfondie,

I’effet du type de procédé de séchage sur les propriétés structurales, morphologiques, ¢électriques

2
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et de photoluminescence d’une part, et d’autre part, I’influence de 1'épaisseur sur les propriétés
de guides d'ondes optiques telles que le type de modes de propagation, les profils des modes
guidés, les indices de réfraction TE et TM, la biréfringence et les pertes optiques qui sont d'une
grande importance dans la conception et la fabrication de dispositifs photoniques intégrés n‘ont

pas encore été reportés.

C’est dans ce contexte que nous avons effectué ce travail de thése qui consiste, dans un
premier temps, a optimiser les paramétres de synthése en particulier le procédé de séchage
permettant d’obtenir des films minces AZO avec les meilleurs propriétés physiques et qualités
optiques. Dans un deuxieme temps, I’effet de 1’épaisseur des films élaborés avec la méthode de

séchage optimale sur les propriétés physiques et notamment de guidage optique sera examing.
Ce manuscrit est ainsi subdivisé en quatre chapitres :

Le premier chapitre sera consacré a une étude bibliographique sur I’oxyde de zinc faisant
objet de cette etude. Sa structure cristalline, ses principales propriétés physico-chimiques ainsi

ses applications potentielles dans divers domaines notamment comme TCO seront présentées.

Le deuxiéme chapitre sera dédié a la description des processus physiques et chimiques
permettant 1’élaboration et la synthése de nanomatériaux et de couches minces d’une manicre

générale, en particulier des films minces AZO.

Dans le troisieme chapitre, nous nous intéressons aux procedures expérimentales
d’obtention de films minces AZO ainsi qu’aux différentes méthodes de caractérisation utilisées.
La premiére partie du troisiéme chapitre sera consacrée a une étude détaillée sur la méthode
sol-gel objet de notre travail suivi par une description de la procédure d’élaboration des sols
et le protocole mis au point pour la réalisation des dép6ts. La deuxieme partie portera sur les
techniques et les équipements de caractérisation utilisés permettant I’évaluation de la qualité des
films minces élaborés. Ainsi, la profilométre mécanique, la diffraction des rayons X, la
spectroscopie Raman, les microscopies a balayage électronique et a force atomique, les mesures
par effet Hall, la spectrophotométrie UV-visible, la photoluminescence et la spectroscopie des

lignes de modes (M-Lines spectroscopy) seront décrites.

les différents résultats expérimentaux obtenus a [’aide des méthodes de
caractérisation mentionnées précédemment seront présentés et discutés dans le quatrieme

chapitre.

Enfin, nous terminons par une conclusion générale dans laquelle les principaux résultats de
cette these seront résumés et les perspectives pour une continuité future de cette étude
présentées.
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CHAPITRE I :
L’OXYDE DE ZINC : PROPRIETES, DOPGE ET APPLICATIONS

1.1 Introduction

L’oxyde de zinc (ZnO) est un composé inorganique présent dans la nature sous forme
d’une poudre blanche connue sous le nom de Zincite. Ce type de matériau est utilisé
fréguemment dans le domaine scientifique et trouve une importance qui ne cesse de croitre
depuis sa découverte en 1935 par Bunn [1]. Ce succes est lié a ses excellentes propriétés telles
que sa large bande interdite (3,37 eV) et sa grande énergie de liaison d’excitation (60 meV).
D’autre part, 1’état nanométrique de ce matériau éveille un grand intérét du point de vue
recherche fondamentale et applications technologiques depuis plusieurs décennies ou ses
propriétés chimiques, biologiques, magnétiques, piézoélectriques, mécaniques, électroniques,
et notamment optiques a cette échelle, font de lui un trés bon candidat pour des applications
dans de différents domaines comme 1’optoélectronique, les cellules photovoltaiques ou les

dispositifs piézoélectriques [2].

Les propriétés et les applications du ZnO sont multiples, elles feront 1’objet de ce
chapitre. Ainsi, apres un rappel de ses caractéristiques essentielles, nous abordons son dopage
aussi bien pour obtenir le type n que pour le type p. Une attention particuliére est accordée a
son dopage par I’aluminium connu dans la littérature sous le nom d’AZO (Aluminum doped

ZnO). Nous terminons ce chapitre par les principaux domaines de son application.
1.2 Propriétés de ZnO
1.2.1 Propriétés structurales

L’oxyde de zinc se cristallise sous trois formes : wurtzite hexagonale, zinc blende et
RockSalt cubique (figure 1.1). La forme prédominante est wurtzite hexagonale [3], car c’est la
plus stable dans les conditions normales de température et de pression. Cette forme
hexagonale, appartient au groupe de symétrie P6smc [4], est décrite par I’alternance de deux
réseaux : Zn’* et O*” qui s’interpénétrent. Le zinc posséde un nombre de coordination égale a
quatre, chaque atome de zinc est entouré par quatre atomes d’oxygéne situés aux sommets
d’un tétracdre. Le résultat de I’arrangement tétraé¢drique des atomes dans la structure wurtzite

est une structure non-centrosymmetric, ce qui provoque un moment dipolaire. On pense que
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c’est cette caractéristique de 1’oxyde de zinc wurtzite qui est a I’origine de certaines de ses

propriétés uniques, telle que la piézoélectricité.

(a) (b) (©)
Figure 1.1. Différentes structures du ZnO : (a) Wurtzite, (b) Zinc blende, (c) RockSalt.

Les principales caractéristiques de la structure hexagonale wurtzite de I’oxyde de zinc

sont regroupées dans le tableau 1.1 [5].

Tableau 1.1. Caractéristiques de la structure hexagonale wurtzite de ZnO

Structure Hexagonal Wurtzite
a=b [A7] c [AY] cla Densité [g cm ]
3,2495 5,2069 1.6035 5,605

1.2.2 Propriétés optiques

Le ZnO est un matériau transparent dont I’indice de réfraction sous la forme massive
est égal a 2 [6]. Sous forme de couche mince, son indice de réfraction et son coefficient
d’absorption varient en fonction des conditions d’¢laboration. L’indice de réfraction a une

valeur qui varie entre 1,70 et 2,20 a la longueur d’onde 633 nm [7].

L’indice de réfraction d’un semi-conducteur et notamment sa variation en fonction de
la longueur d’onde sont des informations indispensables pour modéliser correctement un
dispositif optique utilisant ce matériau. La structure wurtzite du ZnO, de par son asymétrie,
implique une anisotropie de son indice de refraction selon la polarisation de la lumiere par

rapport a I’axe ¢ du matériau, ce qui lui confere la propriété de biréfringence [8].

D’autre part, il a été rapport¢ que 1’indice de réfraction des couches minces de ZnO
augmente avec 1’énergie du photon révélant ainsi un indice de réfraction de 2,62 a la

longueur d’onde 340 nm [9]. Ainsi, I’indice de réfraction élevé posseédé par les films de ZnO
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démontre que ce matériau est un bon candidat pour I’utilisation dans plusieurs domaines tels

que les revétements antireflets et les dispositifs nanophotoniques.

Le ZnO fait partie de la famille des oxydes semi-conducteurs transparents (TCOSs) et
présente une forte absorption et diffusion des rayonnements ultra-violets. L'amélioration de la
stoeechiométrie du ZnO conduit & une diminution du coefficient d'absorption et a une
augmentation de I'énergie de la bande interdite. La transmittance optique qui est définie
comme le rapport entre I’intensité de la lumicre incidente et I’intensité de la lumiére transmise
a travers le matériau est aux alentours de 80% ; elle peut atteindre plus de 90% avec un
dopage approprié. L’existence d’une fenétre optique couvrant tout le domaine du visible est
caractéristique des TCOs et le ZnO en est un avec en plus d’autres propriétés intéressantes
qui le favorisent pour plusieurs applications .Quant a 1’absorption définie par 1’absorbance,

elle est de grande valeur surtout dans la zone des radiations UV.

Sous D’action d’un faisceau Iumineux d’énergie supérieur a 3,4 eV ou d’un
bombardement d'électrons, I'oxyde de zinc émet des photons. Dépendamment des techniques
de dépot et des conditions d’¢élaboration, différentes bandes de photoluminescence ont été
observées dans le ZnO. Ainsi, la détermination de 1'origine de ces bandes d’émissions reste
toujours un domaine d’actualité. Généralement on observe une fine bande d’émission dans
1’ultra-violet (350 nm) due au phénomeéne de la recombinaison des excitons libres et une large
bande d’émission dans le domaine du visible (380 nm — 780 nm) attribuée aux niveaux
profonds des défauts dans le ZnO [10]. L'origine de ces émissions dans le domaine visible a
un intérét considérable La bande d'émission des niveaux profonds est reliée aux différents
défauts intrinseques tels que les lacunes d'oxygeéne, I'oxygéne interstitiel, les lacunes de zinc,
le zinc interstitiel, 1’anti-site d'oxygéne et I’anti-site de zinc. D’autre part, des défauts

extrinseques tels que Cu, Li, Mn et Fe sont aussi impliqués dans la luminescence du ZnO.

Les lacunes d’oxygenes simples ionisés et Les lacunes de zinc ont été proposées par de
nombreux auteurs comme étant les sources de I'émission verte [11]. D’autre part, I'émission
verte a été aussi attribuée a I'oxygene interstitiel et les niveaux profonds extrinseques tels que
Cu. L’émission rouge dans le ZnO est attribuée a des lacunes d'oxygene doublement ionisé.
L'émission bleue appartient aux lacunes de zinc et est attribuée a la recombinaison du niveau
d’énergie du zinc interstitiel [12]. Alors que I'émission jaune dans le ZnO a été attribuée a
I'oxygeéne interstitiel [13]. Cependant, des travaux de recherche ont également attribué
I'émission jaune observée dans des nanotubes de ZnO élaborés par la méthode CVD aux
impuretés d’oxygene [14] et celle observeée dans des couches minces de ZnO dopé Li aux
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défauts liés aux atomes de Li, situé au-dessous de la bande de conduction [15]. Ainsi, Les
différentes émissions possibles dans le ZnO couvrant toute la région du visible font de lui un

candidat intéressant dans la fabrication et le développement sources blanches.
1.2.3 Propriétés électroniques

Le ZnO est un semi-conducteur a gap direct, c’est a dire I’émission ou 1’absorption
d’un photon est possible au niveau de la bande interdite, il appartient a la famille des semi-
conducteurs binaires. D’autre part, il posséde une bande de structure électronique dont le bas
de la bande de conduction (BC) est formé de I’état 4s de Zn** vide et le maximum de la
bande de valence (BV) est formé de Dorbitale 2p d’O% occupée. C’est le semi-conducteur
qui a la plus large bande interdite de la famille 11-VI [16].

Généralement, un semi-conducteur exempt d’impuretés ou de défauts se caractérise par
sa structure de bande. Les donneurs ou/et les accepteurs sont des impuretés chimiques qui
contribuent a la conduction électrique. Autrement dit, lorsque un semi-conducteur est dopé
avec un accepteur, il conduit avec les charges positives (les trous) et le semi-conducteur formé
par ce type de dopage est appelé semi-conducteur type p. Cependant, un semi-conducteur
dopé avec un donneur conduit avec des charges négatives (i.e. des électrons libres) et est
appelé semi-conducteur type n [17]. Ainsi, dans un semi-conducteur type n, les électrons sont

les porteurs majoritaires et les trous sont des porteurs minoritaires.

La concentration électronique n est égale a la concentration des impuretés du donneur
[18]. Quand I’électron est excité et passe du niveau donneur vers la bande de conduction, le
défaut ponctuel est ionisé. Cette ionisation dépend de I’énergie d’ionisation des défauts
donneurs donc de la distance entre le minimum de la bande de conduction (BC), de I’énergie

du niveau donneur (Ed) et de la température.

Dans le cas d’un semi-conducteur type p, les trous sont les porteurs majoritaires et les
électrons sont les porteurs minoritaires. La concentration électronique est égale a la
concentration des impuretés de I’accepteur. Dans ce cas, les électrons piégés dans les défauts
cristallins sont moins fortement liés que les électrons de la bande de valence. lls sont dans un
niveau dit accepteur. Les défauts se comportent donc comme des accepteurs. ZnO intrinséque
est isolant, en revanche avec un dopage sélectif et précis les propriétés électriques peuvent
étre changées d’un isolant a un semi-conducteur de type n au métal. Rappelons qu’un méme
atome dopant peut étre un donneur et accepteur, il est dit alors amphotére, comme par

exemple I’élément silicium (Si).
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1.2.4 Propriétés électriques

D’une manicére générale, le ZnO non dopé est considéré comme un semi-
conducteur de type n. Il est possible de modifier la résistivité électrique de I’oxyde de zinc par
dopage, en introduisant des atomes de zinc en exces en position interstitielle, ou en créant des
lacunes d’oxygeéne. Ces interstitiels de zinc et ces lacunes d’oxygeéne ainsi créés, se
comportent comme des donneurs d’électrons, et conduisent a une diminution de la résistivité
électrique du matériau [19]. Les valeurs de la résistivité électrique de ’oxyde de zinc en
couche mince se situent dans une gamme de 10™-10° Q-cm [20, 21]. Notons que les
propriétes électriques des couches minces de ZnO telles que la résistivité électrique (p), la
concentration de porteurs de charges (n) et la mobilité (i) sont déterminées généralement par
des mesures d’effet Hall. Ces valeurs sont tres dépendantes des parameétres technologiques et

en particulier des traitements thermiques.

Un autre paramétre trés important qui influe énormément sur les propriétés électriques,
surtout sur la capacité de 1’oxyde a conduire 1’électricité ou a la générer est le type et la
concentration du dopage. En général, le dopage de ZnO améliore les propriétés électriques et
ceci grace aux défauts extrinseéques. D’autre part, de nombreux travaux de recherches ont
montré aussi qu’un traitement thermique a haute température des cristaux de ZnO peut
affecter énormément les propriétés électriques. Puisqu’il a été rapporté que des cristaux de
ZnO présentant une haute résistivité et une grande concentration des porteurs de charge, ont

démontré un effet inverse apres avoir subi un traitement thermique a I’air ou ’oxygéne [22].
1.2.5 Propriétes piézoelectriques

L’effet piézoélectrique est une caractéristique appropriée a certains matériaux qui ont
la capacité de se polariser soit sous 1’action d’une contrainte mécanique ou bien d’un champ

électrique.

Le ZnO procede une structure hexagonale wurtzite qui est caractérisée par une absence
de centre de symétrie ainsi que la polarité des surfaces, c’est la raison pour laquelle qu’il
connut par un effet piézoélectrique plus élevé comparé aux autres semi-conducteurs dont la
valeur de sa constante dié¢lectrique est 8,7 [23]. En effet, les atomes de zinc et d’oxygene
provoquent un décalage par rapport au centre de la structure liée aux tétraedres formés par ces
derniers, il en résulte la détection d’un moment bipolaire. De plus, le ZnO peut se déformer
mécaniquement sous 1’action d’un champ électrique appliqué sur le cristal qui engendre le

déplacement des ions de la maille élémentaire [24].
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Le ZnO posséde d’autres propriétés intéressantes : catalytiques, thermodynamiques,

thermiques et mécaniques qui sont largement connues et décrites dans la littérature.
1.3 Dopage de ZnO

En raison de ces diverses applications dans le domaine de 1’optoélectronique pour la
réalisation des écrans d’affichages, les cellules solaires et les détecteurs de gaz mais
¢galement dans le domaine magnétique, 1’amélioration des différentes propriétés d’oxyde de
zinc est nécessaire. Cette derniére est réalisée a travers le dopage qui consiste a introduire un
élément supplémentaire dans la couche a faible concentration. Cet élément a pour but de
rajouter des niveaux d'énergie dans le matériau qui, a leur tour, peuvent en s'ionisant
introduire des électrons dans la bande de conduction ou des trous dans la bande de valence, et
donc augmenter la densité de porteurs de charges de celui-ci, et par suite diminuer la
résistivité. Le dopage peut également exercer une influence sur les propriétés optiques en
rendant le gap optique plus faible ou bien en Iaugmentant . Le dopage permet
d’augmenter la concentration des porteurs de charge ce qui induit I’apparition de deux types
de conductivité : type n et p, qui dépendent de la nature des atomes dopant introduit (donneurs

Ou accepteurs).

Le choix des dopants est lié aux propriétés physiques des films minces d’oxyde de
zinc qu’on souhaite améliorer et qui seront destinées pour une application désirée. En effet, le
ZnO peut étre dopé par plusieurs éléments dont on peut citer I’ Aluminium (Al) qui permet
I’amélioration des propriétés électriques. Pour les propriétés magnétiques le cobalt est le

meilleur candidat.
1.3.1 Dopage de type n

L’oxyde de zinc dans son état naturel est considéré comme un semi-conducteur de
type n. Cette conduction est d0 essentiellement a la présence de défauts ponctuels tels que les
lacunes, les interstitiels et les anti-sites [25]. De plus, les atomes d’hydrogénes qui sont
présent dans toutes les techniques d’élaboration ont un role trés important dans le dopage de
type n. En effet ’hydrogéne connu par sa grande mobilité peut diffuser facilement dans les

couches minces de ZnO lors du processus de fabrication [26].

Afin d’obtenir une conductivité de type n qui est généralement facile a réaliser, il est
nécessaire de remplacer soit les atomes de zinc ou d’oxygene par de nouveaux atomes. Pour
la substitution des atomes de zinc, les éléments appartenant au groupe 3A tels que Al, Ga sont

les plus utilisés, tandis que les éléments substitutionnels pour 1’oxygene sont F, Br qui font
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partie du groupe 7A. De plus, le co-dopage de ces films par les éléments de groupe 3A et
quelques ¢léments du groupe 7A comme le F et In permet également 1’obtention d’une

conductivité de type n.
1.3.2 Dopage de type p

Le dopage de type p est moins facile a effectuer d’une manicre reproductible et fiable
ce qui empéche la réalisation de nouveaux dispositifs optoélectroniques en utilisant le ZnO.
L’obtention de couches minces d’oxyde de zinc ayant une conductivité de type p se réalise en
les dopant soit par les éléments qui appartient au groupe 1A ou du groupe 5A qui jouent le
role des accepteurs. Certains éléments de ces groupes ne sont pas recommandés pour ce type
de dopage car ils forment des niveaux accepteurs profonds [27]. D’aprées les calculs, I’azote

est un bon dopant pour obtenir des couches minces d’AZO de type p [28].
1.3.3 Dopage de ZnO par I’Aluminium

Afin de réaliser des dispositifs optoélectroniques, I’oxyde de zinc peut étre dopé par

I’aluminium qui permet I’amélioration de ces propriétés électriques.

L’aluminium est un élément chimique de couleur argent et de nombre atomique 13 qui
appartient a la famille des métaux pauvres. Il est caractérisé par sa malléabilité, sa faible
densité ainsi que sa résistance a 1’oxydation. L’Aluminium est considéré comme étant le
troisieme €¢lément abondant apres le silicium et ’oxygéne mais également le métal le plus
abondant de la croute terrestre. D’autre part, le ZnO dopé a I'aluminium est transparent et
présente une conductivité métallique élevée. Ce matériau conducteur transparent a été bien
étudié [29] et pourrait étre facilement intégré dans les dispositifs de I'optoélectronique a base
de ZnO [30]. Dans ce contexte, le ZnO dopé Aluminium (AZO) avec 1I’Oxyde d’Indium
(In203) dopé a I’Etain (ITO) [31] sont de loin les oxydes semiconducteurs transparents
(TCOs) les plus favorables aux nouvelles applications technologiques. Bien que la qualité
d’un TCO déponds a la fois de ces performances €lectriques et optiques, 1’abondance du
matériau, son colt, son aspect écologique, et ’aspect économique de la méthode de dépot
utilisée sont autant de facteurs a considérer dans le choix du matériau TCO le plus approprié.
En raison de la rareté et du colt élevé de I'Indium, les propriétés particulierement
intéressantes de I’AZO en termes de son abondance, de sa non-toxicité, de son faible co(t, de
son excellente transparence et de sa faible résistivité de ’ordre de 10 Qcm, le font émerger
systématiquement en lui conférant la position du meilleur matériau alternatif a I’'I[TO

notamment dans des applications d’électrodes transparentes en couches minces [32].
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1.4 Applications de ZnO

En raison de la diversité de ses propriétés physico-chimiques tres intéressantes,
I’oxyde de zinc est devenu inévitablement le matériau le plus désiré et ce quasiment dans
différents domaines technologiques. Dans ce qui Suit, nous proposons de passer en revue

certaines de ses applications les plus populaires.
1.4.1 Photocatalyse

Le ZnO fait partie des matériaux tels que CdS, SnO, et TiO, ayant des propriétes tres
intéressantes pour une utilisation efficace dans le domaine de la photocatalyse chimique et de
la purification. Ainsi, son efficacité élevée et son faible colit ’ont placé comme étant un
matériau prometteur tres utilisé pour la photodégradation des polluants organiques, soit sous
I’irradiation UV, ou sous la lumiére solaire. Il a prouvé son pouvoir catalytique lorsqu’il est
employé seul ou faisant partie d’'un mélange de certains métaux ou/et d’oxydes métalliques.
Notons que des travaux ont montré 1’efficacité meilleure de ZnO par rapport au TiO; dans la

purification de I’eau de certains polluants.

Le ZnO se comporte comme piege et capteur chimique de certains gaz (Hz2S, COz,
H2, CH4) [33]. En suspension dans I’eau, il peut jouer le rOle de catalyseur photochimique
(photo catalyseur) pour certain nombres de réactions comme I’oxydation de I’oxygeéne en
ozone, I’oxydation de I’ammoniac en nitrate, la réduction du bleu de methyléne, la synthese
du peroxyde d’hydrogene, ou encore I’oxydation des phénols. En présence des UV de la lumiére
le ZnO photocalyse des réactions chimiques et produit des radicaux libres de certains composés
organiques qui réagissent et donnent des produits purifiant. Les couches minces de ZnO ont été

aussi utilisées pour catalyser la réaction de dépdt de cuivre.

Des semi-conducteurs ZnO/Fe,0s, ZnO de morphologie batonnets et ZnO dopé Mn?*
ont aussi été synthétisés et testés dans diverses applications photocatalytiques, citons la
détoxification des eaux usées urbaines par photocatalyse solaire; de méme ZnO dopé or a
montré son pouvoir catalytique et son efficacité dans la photodégradation de plusieurs

molécules organiques [34].
1.4.2 Cellules solaires

La cellule solaire (figure 1.2), élément unitaire d’'un module photovoltaique, est aussi
I’élément actif dans lequel se produit I’effet photovoltaique. Celui-ci permet au matériau de
cellule de capter 1’énergie lumineuse et de la transformer en énergie électrique caractérisée

par un déplacement de charges, positives et négatives. De ce fait, le fonctionnement de toute
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cellule solaire est basé sur la jonction p-n. En effet, quand des photons sont absorbés dans la
zone de charge d'espace, les paires électron-trou formees sont sépareées par le champ
électriqgue de la jonction qui fait migrer les électrons vers la région n et les trous vers la
région p [35].

Lumiere

incidente Grille
conductrice

jl Silicium
| [ typen

U p-type
Silicium

type p

Métal -
conducteur

Figure 1.2. Schéma de principe d’une cellule solaire [35].

Les travaux de recherche actuels consacrés a la conversion de I’énergie solaire en
énergie ¢€lectrique sont orientés vers 1’utilisation de matériaux innovants, stables et faciles a
développer. Bien que le silicium soit largement utilisé il est souvent remplacé par d’autres
matériaux semi-conducteurs. Récemment, le ZnO a été aussi envisagé comme matériau
support dans les cellules solaires car il peut augmenter la surface effective de la cellule et
améliorer le rendement de la cellule photovoltaique. De plus, I'introduction du ZnO permet un
élargissement de la fenétre de capture. Ceci va permettre un accroissement du courant de
court-circuit. L'augmentation du photocourant provient du fait que : ZnO transmet des
photons dont les longueurs d'onde sont comprises entre 380 nm et 520 nm alors que
normalement ils sont absorbés. ZnO réduit aussi les pertes par réflexion au-dela du spectre
visible [36]

Les cellules solaire a pigment photosensible également appelée cellules Gratzel est un
systeme photo-électrochimique utilisant le TiO,; cependant pour améliorer le rendement on
prévoit le remplacer par ZnO. Les couches minces de ZnO peuvent tout aussi bien étre

employées en tant que fenétres optiques que comme électrodes pour des piles solaires [37].
1.4.3 Diodes électroluminescentes

A Tinstar du nitrure de gallium (GaN), le ZnO trouve également sa place dans la

réalisation de diodes électroluminescentes émettant en particulier dans le bleu [38]. Ces deux
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matériaux ont des propriétés similaires, mais le ZnO a quelques avantages par rapport au
GaN. On peut citer par exemple sa grande énergie de liaison de I'exciton (60 meV contre 21
meV pour le GaN), lui conférant potentiellement de bonnes capacités d'émission lumineuse a
température ambiante. Cependant, contrairement au GaN, le ZnO présente des difficultés pour
la réalisation de couches stables de type p, étape nécessaire a la fabrication des diodes
électroluminescentes. En effet, actuellement la plupart des études portent sur des

hétérostructures ZnO/GaN pour profiter des avantages du ZnO et du GaN.

L’¢électroluminescence de la diode est en général influencée par les traitements
thermiques, la radiation émise dépend de 1’atmosphére du recuit, sous 1’azote on a observé
une émission bleu et violette, a I’air c’est plutot une radiation jaune. Ces résultats montrent

I’impact non négligeable des traitements post dép6t du matériau sur ses propriétes optiques.

1.4.4 Détecteurs de gaz

Les oxydes métalliques utilisés dans la détection des gaz présentent des variations de
propriétés électriques aprés 1’absorption chimique de molécules gazeuses. Ces variations
dépendent du type de gaz a détecter mais aussi du type de la couche semi-conductrice. Ces
oxydes métalliques entre autres ZnO [39] sont des semi-conducteurs a large gap dont la
conductivité électrique dépend fortement de la nature de certains gaz. En effet, en présence
de gaz comme par exemple le CO, H,; C;HsOH, O, et hydrocarbures, les propriétés
¢électriques des matériaux se modifient. La présence d’un gaz réducteur comme Hj entraine
une augmentation de la conductivité¢ de 1’oxyde métallique alors que la présence d’un gaz
oxydant comme I’oxygéne et d’autres vapeurs entraine un comportement inverse [40]. Le gaz

considéré s’adsorbe a la surface de la couche mince ou aux joints de grains de celui-Ci.

Différents types de senseurs ont été développés, citons les détecteurs électrochimiques,
les détecteurs polymeres, les détecteurs a ondes acoustiques de surface et les senseurs a
oxydes métalliques [41]; ces derniers sont principalement utilisés pour leur simplicité, leurs
faibles dimensions, leurs bonnes performances et leurs couts réduits et le ZnO par ses
propriétés physico-chimique font de lui un candidat performant a la détection de certains gaz.
D’autres oxydes métalliques intéressants tels que SnO,, WO3, TiO,, In,O3 pourraient étre

ajoutés au ZnO pour augmenter ’efficacité de ces capteurs.

La sensibilité aux gaz est fonction de 1’état physico-chimique de surface d’une part et
de la température de la couche sensible d’autre part. Lors de changements de température, il
y a des effets dus a la cinétique chimique des réactions de surface, sur lesquelles est basée la
détection. Enfin, la morphologie du matériau joue un rdle trés important sur la transduction
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globale ; elle definit la surface spécifique et les propriétés de transport a I’intérieur du
matériau. En effet, la sensibilité et la sélectivité aux gaz dépendent de la structure du matériau
sensible, qu’il soit compact, poreux ou nano structuré. Notons que Des études relatives a la

sensibilité des matériaux aux gaz ont été entreprises sur le ZnO par Seiyama et al. [42].
1.4.5 Capteurs piézoélectriques

Un capteur piézoélectrique est un capteur basé sur I’effet piézoélectrique qui permet
de mesurer tous les grandeurs physiques qui provoquent des déformations ou des contraintes

au sein d’un matériau tels que la pression ou encore I’accélération.

Les matériaux semi-conducteurs piézoélectriques, tels que les familles wurtzite de
ZnO, de GaN et de nitrure d'indium (InN) fournissent non seulement des propriétés
piézoélectriques raisonnablement bonnes pour les dispositifs de récupération d'énergie, mais
également des propriétés optoélectroniques pour divers dispositifs piézotroniques. Parmi eux,
le ZnO est devenu le plus populaire pour ses propriétés piézoélectriques intéressantes. Il
convient de noter que les nanomatériaux ZnO unidimensionnels (1D) et bidimensionnels (2D)
sont idéaux pour la piézotronique et les nanogénérateurs piézoélectriques car la géométrie et
la taille favorisent le réglage de la hauteur de barriére Schottky et une génération de
piézopotentiel plus élevée grace a un coefficient piézoélectrique plus élevé et une plus grande
déformation élastique lors de I'application d'un minuscule stimulus physique. De plus, la
grande surface est benéfique pour la fonctionnalisation de surface afin de faire progresser les

propriétés physiques et chimiques [43].

1.5 Conclusion

Ce premier chapitre a été consacré a des généralités sur ’oxyde de zinc. Dans une
premiére partie, afin de mieux comprendre ce matériau, nous avons fait une présentation de
ses principales propriétés. Dans une deuxieme partie, nous avons exposé ses deux types de
dopage (n et p) en insistant particuliecrement sur son dopage par 1’aluminium objet de ce
travail. Enfin, nous avons dédié une troisieme partie a ses applications les plus populaires.
Dans le chapitre suivant, les différentes techniques de dép6t de couches mince de ZnO et

AZO les plus utilisées seront décrites.
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CHAPITREII :

METHODES DE DEPOT DE COUCHES MINCES

1.1 Introduction

Combinées aux nanosciences dont I’objectif est de comprendre les propriétés de la
matiére structurée a petite échelle, les nanotechnologies visent a élaborer de nouveaux
matériaux, dispositifs et systemes toujours plus petits et performants, en bénéficiant des
avantages de nouvelles propriétés physiques, chimiques ou biologiques liées a la réduction
des dimensions des objets ou dispositifs. Dans ce contexte, la plupart des technologies sont
actuellement utilisées pour produire des matériaux de taille et d’épaisseur nanométriques menant
a des comportements nouveaux et uniques de ces matériaux. Cela a conduit a 1'émergence d’une

nouvelle branche de la science des matériaux appelée films minces ou couches minces.

Une couche mince est un film fin dont I’épaisseur a été fortement réduite allant de
quelques nanometres a quelques micrometres. Elle se dépose sur d’autres matériaux appelés
substrats lesquels sont choisis selon les exigences du dépot. L’intérét des couches minces
provient de la particularité des propriétés physico-chimiques acquises par le matériau selon cette
structure notamment sa faible épaisseur [1]. En effet, les couches minces sont considerées

comme I'épine dorsale des applications avancées dans divers secteurs technologiques.

Nombreux sont les travaux de syntheése de couches minces nanostructurées, lesquels se
sont rapidement développés au cours de ces deux derniéres décennies [2]. Ces matériaux grace a
leur structure nanocristalline acquiérent une large gamme de propriétés physiques lesquelles
peuvent &tre améliorées par le contr6le de la taille des grains qui les constituent [3, 4] et ce pour
des applications dans divers domaines tels que 1’optoélectronique, les dispositifs optiques, les
applications environnementales, les dispositifs de télécommunication et les dispositifs de
stockage d'énergie. Le probleme crucial pour toutes les applications de films minces dépend de
leur morphologie et de leur stabilité. La morphologie des couches minces dépend fortement des
techniques de dépot. Actuellement, il existe plusieurs méthodes d’obtention de matériaux
notamment sous forme de couches minces que ce soit amorphes, polycristallines ou
monocristallines. Celles-ci sont résumées dans le tableau I1.1 et peuvent étre classées en deux

catégories: les dép6ts par processus physique et les dépdts par voie chimique.
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Tableau I1.1. Méthodes usuelles de dépbt de couches minces

Méthodes Physiques Méthodes Chimiques
Milieu sous vide Milieu plasma Milieu gaz Milieu liquide
réactif
Evaporation thermique Pulvérisation CVvD Electrodéposition
cathodique
Evaporation/atmosphere Pulvérisation PECVD CBD
inerte cathodique radio
fréquence
Evaporation/réactive Pulvérisation MOCVD Spray pyrolyse
cathodique
magnétron
Evaporation/réactive Ablation laser (PLD) LPCVD Hydrothermale
activée
Placage ionique MBE LACVD Sol-gel

Notons que les principales méthodes utilisées dans la fabrication de composants
électroniques font appel a des techniques de dépdt physiques. Cependant, durant ces deux
derniéres décennies certaines methodes chimiques ont démontré une efficacité équivalente [5-9]
a celle des méthodes physiques et tendent a les remplacer parmi lesquelles nous trouverons le

procédé sol-gel.

L'objet de ce chapitre est de décrire les différentes méthodes expérimentales ayant
permis I'élaboration de couches minces de ZnO non dopées ou dopées aluminium (AZO).
Ainsi, seront successivement décrits dans ce qui suit les techniques physiques puis les méthodes

chimiques les plus populaires.
11.2 Méthodes d’élaboration de couches minces par voie physique

Les méthodes physiques couvrent les techniques de dépdt qui reposent sur 1’évaporation ou
I’éjection des matériaux sources par chauffage ou par bombardement (faisceau d’électrons,
pyrolyse laser). Le dép6t physique dans ce cas est réalisé a partir d’une phase vapeur extraite du
matériau source. Le dépdt par voie physique peut se réaliser sous vide ou dans un milieu plasma.

Dans ce qui suit, les méthodes de dépot physique les plus populaires sont brievement présentées.
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Chapitre II : Méthodes de dépét de couches minces

11.2.1 Dépot physique en phase vapeur

Le dép6t physique en phase vapeur (PVD pour Physical Vapor Deposition) est un
ensemble de techniques de dépdt sous vide de films minces (figure 11.1). C’est une méthode de
dépot basée sur deux procédés simples : I’evaporation d’une source chauffée et la condensation a
I’état solide de la matiére évaporée sur le substrat. L.’évaporation est réalisée sous un vide poussé
afin d’augmenter sa vitesse Il existe une variété de méthodes d'évaporation plus ou moins
complexes dont I’échauffement de la matiére a déposer peut étre généré par différents moyens
tels que I’effet Joule, le canon a électrons, [I’induction par générateur haute fréquence, le
faisceau laser ou I’arc électrique. Le dépbt PVD présente beaucoup d'avantages, par exemple les
films sont denses, le processus est facile a controler et il n'y a pas de pollution. Dans ce qui suit,

certaines de ces techniques seront sommairement décrites.
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Figure 11.1. Dépot par evaporation sous vide.
11.2.1.1 Evaporation thermique

L’évaporation thermique est l'une des techniques en phase vapeur la plus utilisée [10].
Elle consiste a chauffer par effet Joule dans une chambre sous vide un matériau qui, vaporisé,
va se déposer sur un substrat. Lorsque la température de liquéfaction est atteinte, la pression de
vapeur du matériau peut transférer vers le substrat La masse du matériau a déposer est contenue
dans un creuset en tungstene ou en alumine. La vitesse de dépot dépend de la température de la
source, de la distance entre le creuset et le substrat mais aussi du coefficient de collage
des especes evaporées sur le substrat. La méthode d’évaporation par effet Joule a
I’avantage d’étre simple et facile & mettre en ceuvre tout en en permettant de grandes vitesses
de dépdt. Cependant, elle n’offre généralement pas aux couches, une trés bonne adhérence et il

existe des problémes de stcechiométrie pour les matériaux déposés a partir de source
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multiélément. Le probleme réside dans la faible énergie des atomes évaporés lors de leur
condensation sur le substrat. Cette methode a été utilisée par Khudhr et Abass [11] pour préparer
des couches minces de ZnO dopé a l'aluminium sur des substrats en verre. Les résultats obtenus
ont montré que le dopage affecte fortement les parametres optiques des films minces AZO.
Notamment, les constantes optiques tendent a diminuer avec I’augmentation de la concentration

de I’ Aluminium.
11.2.1.2 Evaporation réactive

Le dépot par évaporation réactive [12] est utilisé lorsque sa rareté, sa température de
décomposition et/ou sa pression de vapeur ne permet pas de réaliser le dépdt par évaporation
directe d’une part. Et d’autre part, pour pallier a la perte de I'élément le plus volatil surtout si
celui-ci est un gaz. Alors pour conserver la steechiométrie, nous devons compenser cette perte
par I'évaporation réactive c’est-a-dire 1’injection de I'élément perdu sous forme de gaz réactif
dans I'enceinte d'évaporation. La réaction de formation du composé a partir du matériau de la

source et du gaz reactif peutse produire en trois endroits :

- Sur la source par I’évaporation du composé ;
- En phase vapeur par la condensation du composé ;

- Alasurface du dép6t en formation.

La possibilité de réaliser un tel dépdt dépend de criteres thermodynamiques tels que
la stabilité du composé a la température du substrat et de critéres cinétiques. Dans cette
technique la phase vapeur est produite grace a un faisceau d'électrons et la réactivité est accélérée
par la présence d'un plasma réactif. Cependant, la vitesse de dép6t du composé est souvent
limitée par la cinétique de sa réaction de formation. Mugwang’a et al. [13] ont utilisé cette
technique pour élaborer des films minces AZO Préparé par évaporation thermique réactive sur
des substrats en verre pour des applications en photovoltaique. L’effet de la concentration du
dopage Al sur les propriétés optiques de ces films a eté étudié. 1l a été observé que la
transmission moyenne dans la région visible diminue avec 1’augmentation de la concentration

d'aluminium. En outre, ils ont constaté que le gap optique est fortement affecté par le dopage.
11.2.1.3 Evaporation a canon a électrons

La technique du depdt par évaporation a canon a électrons (EBPVD pour Electron Beam
Physical Vapor Deposition) consiste a utiliser un canon a électrons pour produire un important
flux d’¢électrons qui est dirigé vers un creuset ou 1’on a déposé le matériau a évaporer. L’apport
d’énergie est trés intense et on évapore grace a cette technique, des métaux a points de fusion

tres élevés. Notons qu’il est possible d’évaporer deux métaux différents afin de déposer un
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alliage : c’est une technique toutefois difficile a mettre en ceuvre. Cette méthode permet de

déposer des métaux et dielectriques sur tous les types de substrats isolants ou conducteurs.

Il est également possible de faire 1’évaporation réactive, c’est-a-dire introduire dans
I’enceinte un gaz réactif pour synthétiser des carbures, oxydes ou autres composés. Cependant
I’augmentation de la pression dans la chambre limite grandement les applications de cette
variante. L’évaporation permet en général des vitesses de dépots trés élevées, mais le flux
métallique évaporé est unidirectionnel et limite de ce fait la complexité géométrique des pieces a
revétir. Cette technique a été utilisée par Yamaguchi et al. [14] pour préparer des films minces
AZO sur des substrats en quartz par co-évaporation de lingots de ZnO et Al,O3. L'effet de la
puissance appliquée a la cible d'Al,O3 sur la structure, la morphologie et les propriétés optiques

des films AZO ont été étudiées.
11.2.2 Dépbt par ablation laser pulsé

Le procédé de dép6t par ablation laser pulsé (PLD pour Pulsed Laser Deposition) fut en
effet expérimentée pour la premiére fois en 1965 par Smith et Turner [15] peu de temps apres
I’apparition des lasers. Cette technique est conceptuellement simple (figure 11.2) : un faisceau
laser pulsé intense passe par la fenétre optique d’une chambre a vide et est focalisé sur une cible
qui peut étre solide ou liquide. L’énergie est partiellement absorbée et si la densité d’énergie est
supérieure au seuil de claquage du matériau, I’interaction laser-matériau résulte en la création
d’un plasma constitué¢ d’espéces partiellement ionisées dirigé perpendiculairement a la surface de
la cible. Un substrat est placé face a la cible a une certaine distance de celle-ci et les especes du

plasma s’y condensent. Il s’en suit donc la nucléation et la croissance du film [16].
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Figure 11.2. Représentation schématique du procédé de dépdt par ablation laser [16].
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Le dépot de couches minces de ZnO par PLD a I’avantage de pouvoir utiliser des
pressions d'oxygene élevées et celui de réaliser des films cristallins de haute qualité avec une
vitesse de croissance élevée méme a basse température. La microstructure, la cristallinite,
I'orientation et les propriétés optiques des couches de ZnO sont d'autant meilleures que la
pression d'oxygéne est importante. L'élévation de pression peut réduire les défauts tels que les
lacunes d’oxygéne [17]. D’autre part, Sibinski et al. [18] ont réalisé une étude sur des couches
minces AZO en termes de leur application en tant que contacts transparents dans les cellules
photovoltaiques flexibles. Les films minces d'/AZO ont été déposes en utilisant la technique de
dép6t par laser pulsé sur un film polyester. Les parameétres essentiels des couches conductrices
transparentes obtenues, tels que la transmission optique, la résistance carrée et la durabilité

mécanique, ont été mesurés et analysés.
11.2.3 Epitaxie par jet moléculaire

L'épitaxie par jets moléculaires (MBE pour Molecular Beam Epitaxy) est une technique
qui date des années 60 [19]. Elle consiste a envoyer des molécules a la surface d’un substrat
dans un vide trés pouss¢ afin d’éviter le choc ou la contamination sur le parcours. Le principe
de la source est 1’évaporation sous vide par chauffage. Les sources d’évaporation peuvent étre de
nature et de dopages différents. Pour chaque élément évaporé, il faut adapter la puissance de
chauffe des cellules et aussi du porte-substrat. Par le controle des cellules d’évaporation, on crée
un jet de molécules en direction du substrat ; on peut ainsi réaliser couche par couche des
structures trés complexes. Cette opération est lente et ne concerne qu’un seul substrat a la fois.
La vitesse de croissance est de I"ordre de 1 nm par minute. Elle est donc trés couteuse et ne

concerne que des dispositifs a tres forte valeur ajoutée.

Ohgaki et al. [20] ont reporté la croissance de films minces AZO de haute qualité
cristalline sur des substrats de saphir par MBE. Les propriétés optiques de ces films ont été
étudiées par la spectroscopie de photoluminescence (PL) a température ambiante. Ils ont constaté
une forte émission UV dans les films AZO malgré une concentration élevée en porteurs. D’autre
part, de nombreux autres matériaux de dispositifs sont aujourd'hui produits par épitaxie. C'est le
cas notamment de certains composants €lectroniques tels que les diodes lasers, les transistors a

forte mobilité d’électrons ou des cellules photovoltaiques.
11.2.4 Dépo6t par pulvérisation

La pulvérisation (sputtering) est une procédure vitale et importante parmi les processus
PVD. C'est un processus non thermique de vaporisation par lequel un atome individuel s'échappe

de la surface cible en raison d'une collision atomique cascades par bombardement ionique a
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haute énergie approprié. Contrairement a I'évaporation, la source n'est plus créé par l'impact
thermique mais ionique sur la cible. De plus, la distance cible-substrat est plus courte et, dans de
nombreux cas, il surpasse les autres processus PVD avec plus de fonctionnalités et de
performances comme une meilleure adhérence et un film plus épais. Pendant le processus de
pulvérisation, les atomes sont retirés de la surface du matériau cible par transfert d'une énergie de
particule de taille atomique bombardant généralement un ion gazeux acceléré a partir d'un
plasma. Le dép6t par pulvérisation peut étre atteint sous un vide sous plasma a basse pression
<0,67 Pa ou les particules pulvérisées sont en ligne de vue et peut également étre fait a une
pression plasmatique plus élevée de 0,67 a 4 Pa, ou les particules énergétiques pulvérisés ou
réflechis par la cible de pulvérisation sont thermisés par collision en phase gazeuse avant
d’atteindre la surface du substrat. La pulvérisation est également utilisée comme agent d'attaque
pour nettoyer la surface de matériaux solides et pour la délimitation de motifs en raison de son

potentiel d'éjection d'atomes de la surface d'une électrode [21, 22].

Le dépbt par pulvérisation est devenu un nom générique pour une varieté de processus de
pulvérisation. Ces processus sont nommés en fonction de leur source et de l'orientation du
processus. Il existe différentes variantes de la pulvérisation: pulvérisation en courant continu
(DC) ou a diode, pulvérisation radio fréquence (RF), pulvérisation magnétron, pulvérisation

réactive et pulvérisation par faisceau ionique [23].
11.2.4.1 Pulvérisation cathodique diode en courant continu (DC)

La technique de dépdt par pulvérisation utilise diverses sources d'énergie et la pression de
travail varie en fonction de la configuration d'alimentation. La pulvérisation DC est composee
d'une paire d'électrodes planes, appelée cathode froide et anode (figure 11.3). Le matériau cible a
déposer est placé sur la cathode, et le substrat est positionné au niveau de I'anode. Le gaz de
travail a l'intérieur de la chambre de dépdt est généralement de l'argon en raison de sa plus
grande masse par rapport au néon et a I'nélium car une masse plus élevée corrélé a une collision
plus énergique avec le matériau cible et a un codt inférieur par rapport au xénon et au krypton.
Une tension continue est fournie entre la cathode (matériau cible) et I'anode (substrat) pour
maintenir la décharge luminescente. Les ions gazeux résultants des décharges sont accélérés vers
le matériau cible, ce qui conduit a un dépot d'un film mince sur la surface du substrat. Dans le
systeme de pulvérisation DC, le la cible est composée d'un matériau conducteur généralement
métallique car la décharge luminescente (flux de courant) est maintenue entre les électrodes

métalliques [24].

21



Chapitre II : Méthodes de dépét de couches minces

Substat '
Argon . \ ........ t ...... Plasma, —
e
Lo ST ek
T+ T

‘ Source (cible)

Figure 11.3. Dépo6t par pulvérisation cathodique DC.
11.2.4.2 Pulvérisation cathodique radio fréquence (RF)

La pulveérisation RF est une autre variante de la pulvérisation qui consiste a alterner le
potentiel électrique du courant dans I'environnement du vide aux radiofréquences pour éviter
I’accumulation de charge sur certains types de matériaux cibles. Dans la pulvérisation RF, la
cathode (la cible) qui doit devenir le revétement mince et une anode connectée en série avec un
condensateur entre les deux (figure 11.4). Le condensateur fait partie d'un réseau d'adaptation
d'impédance qui fournit le transfert de puissance de la source RF a la décharge plasma. La
cathode est bombardée dans une chambre a vide conduisant a des ions de haute énergie
pulvérisant des atomes sous forme de film mince le substrat a revétir a une fréquence fixe de
13,56 MHz. Le condensateur sert a développer l'auto-polarisation DC et augmenter
I'optimisation du transfert de puissance du materiau cible vers le plasma génére. La pulvérisation
RF offre de nombreux avantages comme la possibilité de dépdt sur matériaux isolants, la
capacité a maintenir le plasma a basse pression de 0,13 a 2 Pa, la diffusion de plasma RF dans
toute la chambre, la réduction de la création de I'érosion a la surface de la cible et la capacité a
nettoyer les matériaux cibles apres chaque cycle [25].
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Figure 11.4. Dépodt par pulvérisation cathodique RF.
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11.2.4.3 Pulvérisation cathodique magnétron

Pendant le processus de pulvérisation, les électrons secondaires sont généralement émis
par la surface de la cible résultat du bombardement ionique. Ainsi, la pulvérisation magnétron
utilise le champ magnétique pour restreindre le mouvement des électrons secondaires au
voisinage du matériau cible. La configuration et la force du champ magnétique détermine le taux
d'efficacité du courant d'ionisation délivré au matériau cible entrainant une vitesse de dépot plus
¢levée sur le substrat. L’augmentation de 1’efficacité de 1’ionisation observée pendant la
pulvérisation magnétron permet I'exécution du processus de pulvérisation a un niveau de
pression inférieur a 100 Pa et une tension inférieure de -500 V par rapport a 10 Pa et de -2 kV a 3
KV pour le procédé de pulvérisation conventionnel. Les deux configurations principales pour la
pulvérisation magnétron sont la pulvérisation magnétron conventionnelle équilibrée et non
équilibrée. En configuration équilibrée, le plasma est confiné a la région cible alors que pour une
configuration non équilibrée, toutes les lignes de champ magnétique ne sont pas sont fermés
mais certains sont dirigés vers le substrat tandis que d'autres suivent le chemin du champ ferme.
Les matériaux conducteurs peuvent étre déposés en utilisant I'alimentation en courant DC et les

isolateurs peuvent étre déposés en utilisant une alimentation RF [26, 27].
11.2.4.4 Pulvérisation cathodique réactive

Le dépdt réactif par pulvérisation est utilisé pour produire un film mince compose.
Pendant la pulvérisation, un gaz réactif tel que I'azote ou I'oxygéne est introduit dans la chambre
de dépot et le gaz réagit avec le matériau cible pour former un film mince composé sur la surface
du substrat (figure 11.5). Ce processus est appelé pulvérisation réactive. Une augmentation du gaz
réactif fait en sorte que la couche supérieure de la cible du matériau se transforme de la phase
monophasé a une phase composée, ce qui entraine souvent des changements dans les propriétés
telles que la conductivité, par exemple, les surfaces conductrices deviennent non conductrices, et
vice versa. Le gaz inerte habituellement utilisé pour ce processus est I'argon et il est possible de
combiner le gaz inerte ionisé avec un gaz réactif ou introduire le gaz ionisé non inerte (gaz
réactif) seul dans la chambre. Le pourcentage de gaz réactif ajouté est contr6lable pour produire
un rapport steechiométrique du composé. L'argon est dans la plupart des cas le gaz principal et la
quantité du gaz réactif introduit dans une chambre de traitement est contr6lée pour atteindre une
certaine quantité de dopage ou produire un composé ayant complétement réagi. Le film mince

déposé resultant est différent de la cible [28].
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Figure 11.5. Dépét par pulvérisation cathodique réactive.

Plusieurs travaux de recherché ont été reporté sur 1’élaboration de films minces AZO
avec les différentes variantes de la pulveérisation cathodique décrites ci-dessus. Par exemple,
Challali et al. [29] ont étudié I’effet de la puissance RF et de la température de recuit sur les
propriétés physiques des films. Les résultats obtenus ont montré que une puissance RF de 50 W
et un recuit pendant 1 heure a 400°C ont conduit a des films AZO avec les meilleurs
caractéristiques en termes de résistivité électrique, de transmittance optique et de facteur de
mérite. Guillén et Herrero [30] ont constaté que les propriétés structurales et plasmoniques des
films minces AZO élaborés par pulveérisation cathodique DC sont considérablement influencées
par le temps de dépdt. Alors que Yan et al. [31] ont étudié 1'effet de 1’épaisseur des films AZO
préparés par pulvérisation magnétron pulsée sur les propriétés texturales de surface pour des
applications en photovoltaique. Ils ont constaté que non seulement les performances électriques,
mais également la diffusion optique et les propriétés morphologiques des films AZO peuvent

dépendre fortement de I'épaisseur initiale de la couche mince d’AZO.
11.3 Techniques d’élaboration de couches minces par voie chimique

L’élaboration des couches minces par voie chimique s’effectue en phase vapeur ou en
milieu liquide a travers des réactions entre des composes chimiques que nous appelons les
précurseurs. Ces derniers sont des matériaux vaporisés ou en solution. En général les molécules
des précurseurs sont adsorbées a la surface d’un substrat maintenu a une température adaptée.
Les molécules adsorbées seront décomposées thermiquement ou elles vont réagir avec d’autres
gaz ou vapeurs pour former le matériau désiré. Les procédés de dépdt chimiques les plus

répondues sont brievement présentées ci-dessous.
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11.3.1 Dép6t chimique en phase vapeur

Le dép6t chimique en phase vapeur (CVD pour Chemical Vapor Deposition) est une
méthode de dépdt de couches minces par voie chimique permettant de déposer des
matériaux tres divers : conducteurs, semi-conducteurs, diélectriques, couches minces
électro-optiques [32-34]. Cette méthode de dépdt repose sur la réaction chimique entre
especes en phase gazeuse a la surface d'un substrat porté a haute température (figure 11.6).
Les avantages de cette technique sont des vitesses de dép6t élevées, une bonne conformité, la
possibilité de déposer des matériaux sur des grandes surfaces et la possibilité de réaliser de
croissance ¢pitaxiale. Ses inconvénients sont la nécessité d’apporter de [’énergie car le
processus est genéralement endothermique, I’utilisation de gaz toxiques et/ou corrosifs, et
la complexité de la méthode dont les résultats dépendent de nombreux paramétres (température,

pression, concentration des précurseurs, flux des gaz, géométrie de la réaction...).
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Figure 11.6. Principales étapes du procédé de dépdt chimique en phase vapeur.

La partie centrale de tout équipement CVD est le réacteur. Il s'agit d’une enceinte dans
laquelle un substrat solide ou liquide est préalablement placé et dans lequel sont envoyés des
réactifs (appelés précurseurs lorsqu'ils contiennent un élément chimique que nous souhaitons
retrouver dans la couche finale) en phase gazeuse et éventuellement (pour ne pas dire quasi-
systématiquement) des gaz inertes appelés gaz porteurs. Des réactions chimiques entre ces gaz
précurseurs permettent alors le dép6t du matériau sur le substrat. Les précurseurs sont envoyes
dans le réacteur tout au long du dépdt. Un systeme de pompage ou d’extraction permet d'évacuer
les précurseurs n'ayant pas réagi ou les sous-produits au fur et @ mesure et donc d‘assurer un flux

gazeux constant.

Notons que la température du substrat, les conditions de pression (basse ou haute),
’assistance par plasma ou laser et I’utilisation de précurseurs organométalliques conduisent a
plusieurs variantes du procédé CVD classique. Certaines de ces variantes sont décrites ci-

dessous.
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11.3.1.1 Dépbt chimique en phase vapeur thermique
Le dépdt chimique en phase vapeur thermique (TCVD pour Thermal Chemical Vapor
Deposition) est un procédé utilisé pour déposer un film mince sur divers matériaux. Ce
processus utilise des lampes chauffantes ou d'autres méthodes pour chauffer rapidement le
substrat et activer I'énergie nécessaire pour que la réaction ait lieu. La surface du film en
croissance est exposée a 1'énergie thermique du condensat d’atomes ou le chauffe-substrat pour
créer le film mince. Cette énergie de surface thermique est responsable de la mobilisation des
atomes qui conduisent a la création de couches minces d'épaisseur uniforme et de bonne
couverture de surface. Etant donné que I'énergie de surface thermique dépend de la température
de fonctionnement, une augmentation de la température entraine également une meilleure
distribution des couches minces sur la surface du substrat. La chimie de surface et la mobilité des
atomes de surface sont seulement assistées par la tempeérature du substrat [35].
La CVD thermique a I’avantage de fabriquer des nanostructures d’AZO avec des
morphologies contrélables et une cristallinité élevée dans un processus économiquement viable

et respectueux de I'environnement.
11.3.1.2 Dépbt chimique en phase vapeur a basse pression

Le dépbt chimique en phase vapeur a basse pression (LPCVD pour Low Pressure
Chemical Vapor Deposition) est une méthode de dép6t qui s’effectue normalement dans un four
a des températures de 1’ordre de 500 a 600 °C [36]. On injecte alors les gaz qui réagissent et qui
synthétisent le matériau a déposer. Pour ce type de dépot les parametres les plus importants sont
la pression, la température et éventuellement le type de gaz dopant utilisé. La basse pression est
utilisée pour diminuer les réactions indésirables en phase gazeuse et augmente également
I'uniformité du dépét. Dans ce processus, la pression de contrdle est en dessous de 0,1 Torr A
noter que certains parameétres de dépdt influent directement sur la morphologie du matériau et

affectent par conséquent ses propriétés électriques.
11.3.1.3 Dép6t chimique en phase vapeur a source organometallique

Le dép6t chimique en phase vapeur a source organométallique (MOCVD pour Metal
Organic Chemical Vapor Deposition) des fois appelé épitaxie en phase vapeur aux
organomeétalliques, est un procedé de debit beaucoup plus élevé par rapport a I'épitaxie par jets
moléculaires. Cette méthode est quasiment identique aux autres types de CVD. Elle consiste a
mettre un composé volatil du matériau a deposer en contact avec le substrat dans un niveau de
vide tres poussé et une température trés élevée. Le chauffage du substrat est contr6lé et un
systeme de pompage garantit 1’évacuation des gaz résiduels. . Elle est utilisée pour la préparation

de couches minces et de nanostructures. Des travaux de recherche ont rapporté la croissance par
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MOCVD de couches minces d’AZO de tres bonnes qualités pour des applications en

optoélectronique [37].

En conclusion, la technique CVD et ses différentes variantes ont I’avantage d’étre des
méthodes relativement faciles a mettre en ceuvre. Elles permettent de réaliser un dépot a grande
vitesse d’€épaisseur uniforme possédant en plus une excellente adhérence avec un controle précis
de la steechiométrie, de la morphologie et de la structure cristalline. De plus, les films obtenus
sont cristallisés sans avoir recours a un post-recuit, Cependant, ces techniques ont I’inconvénient
de donner des films contaminés par les résidus des précurseurs et celui d’avoir une température
de réaction souvent élevée. Le prix de certains précurseurs de pureté satisfaisante et

généralement le substrat doit étre chauffeé.
11.3.2 Dépdt par pulvérisation chimique réactive

La pulvérisation chimique réactive est une technique qui consiste a vaporiser sur un
substrat chauffé, une solution de précurseur contenant généralement des sels solubles d’atomes
constituant le composeé désiré. Cette méthode permet de remédier aux problemes rencontrés dans
le procédé CVD. De plus, la pulvérisation chimique réactive permet ainsi d’augmenter le champ
d’application des techniques de dépdt chimique en phase gazeuse. Dans cette pulvérisation, le
matériau source n’est plus utilis¢ sous forme de vapeur, mais en solution, sous forme d’un
brouillard. Cet aérosol peut étre transporté a une température voisine de la température ambiante
jusqu’a proximité du substrat ou tout au moins jusqu’a la zone de réaction. Cette technique
possede plusieurs dérivés qui différent surtout dans 1’étape de formation de 1’aérosol et dans le
caractére de la réaction au substrat. La taille des particules formeées et la morphologie du film
produit dépendent fortement des parameétres de dépdt comme : la température du substrat, la
composition et la concentration du précurseur, le flux du gaz et la distance entre la source de
pulvérisation et le substrat. Comparé a d’autres méthodes de dépot de films minces, elle a des
avantages tels que : la simplicité, le faible cout, la reproductibilité et la possibilité de dépdbt sur
des grandes surfaces dans un temps relativement court. La pulvérisation chimique réactive a été
employée par Pandey et al. [38] pour fabriquer des couches minces d’AZO et étudier I’effet de la
température de recuit sur leurs propriétés optoélectroniques.

11.3.3 Electrodéposition

L’¢lectrodéposition est une technique de dépdt de couches minces en phase liquide basée
sur les réactions d’oxydoréduction. C’est une méthode relativement courante. Les durées de
dépdt sont tres variables, s'étalant de quelques minutes a plus d'une heure. Une

caractéristique importante est la faible température, étant donné qu'une partie de I'énergie
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nécessaire est fournie électriquement. De plus I'application d'un potentiel électrique peut
faciliter la réaction de dép6t. Les vitesses de depdt sont plus élevées qu'en CVD, étant de I'ordre
de quelques centaines de nm/h et pouvant méme dépasser 1000 nm/h. Les propriétés optiques

sont tres variables, tout comme en CVD, bien qu'elles ne soient souvent pas précisées.

La technique d'électrodéposition a été reconnue comme une méthode efficace pour la
production de nanostructures de ZnO et d’AZO en raison de sa simplicité, de son procédé a basse
température, de son taux de dépot élevé, de sa technique a faible codt et de sa compatibilité avec
des substrats de grande surface tout en respectant I'environnement. Cependant, elle présente
toutefois un défaut majeur, qui est que le substrat doit nécessairement étre conducteur. Il en
résulte que les propriétés électriques, a savoir la résistivité, la densité de porteurs et leur mobilité

sont trés difficiles a évaluer directement.
11.3.4 Dépdt par bain chimique

Le dépbt par bain chimique (CBD pour Chemical Bath Deposition) est un procédé qui
produit une structure solide en une seule immersion par le contréle des cinétiques de formation
du solide et ce sans changement des états d’oxydation des métaux. Les réactions chimiques
mettant en jeu les précurseurs dissous a généralement lieu a température modérée. La solution
des précurseurs est portée a basse température (typiquement 90°C) pendant quelques heures.
Généralement un agent complexant est employé pour limiter I'nydrolyse de I'ion métallique et
pour donner une certaine stabilité au bain. C’est une méthode simple et facile a réaliser et peut
étre employée pour des grandes surfaces.. Elle offre une bonne reproductibilité, une  maitrise
aisée de I’épaisseur deposee par le contrdle de la température du bain, du pH de la
solution chimique, ou encore de la concentration en précurseurs. L’inconvénient de cette
méthode est 1ié a la protection de 1’environnement, d’une part, et d’autre part des études ont
montré que la composition de la solution et la température de croissance influent drastiquement
sur la morphologie des nanostructures obtenues et que le dépbt de chalcogénures de zinc est

pénalisé par la présence réguliere de groupes hydroxydes HO au sein des couches.
11.3.5 Procédé sol-gel

Le procédé sol-gel est une méthode d’élaboration et de mise en forme employant des
solutions comme précurseurs dites de chimie douce. Ce procédé est généralement utilisé pour
synthétiser par voie chimique de couches minces d’oxyde métalliques purs et dopés tels que
le ZnO et le ZnO dopé aluminium. Une des particularités de ce mode de synthése et de mise en
forme est qu’ils permettent de travailler en solution tout au long du procédé ce qui présente un

avantage incontestable vis-a-vis de 1’homogénéité des mélanges a 1’échelle moléculaire voire
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atomique. La méthode de dép6t par voie sol-gel présente I’avantage d’étre assez simple a mettre

en ceuvre et d’€étre peu coliteuse.

Etant donné I’importance de cette méthode et a cause qu’elle constitue le moyen
d’¢laboration de nous couches minces de ZnO dopées aluminium, elle sera décrite en détail dans

le prochain chapitre.
11.4 Conclusion

Ce deuxieme chapitre a été consacré aux différentes techniques de dép6t de couches
minces selon que le processus est essentiellement chimique ou physique. Nous avons constaté
que la majorité de ces méthodes ont été utilisées pour synthétiser et préparer des films de ZnO et
AZO. Cela nous a permis aussi d'appréhender certains inconvénients et avantages de chaque
méthode de dépdt pour d’éventuelles utilisations futures. Dans le chapitre suivant, la méthode
sol-gel avec laquelle nous avons réalisés les dépbts sera décrite en détail. La procédure
d’¢élaboration des sols et le protocole de fabrication des échantillons ainsi que les équipements
et les techniques utilisés pour la caractérisation des couches minces d’AZO seront également

eXPOsEs.
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CHAPITRE III :

TECHNIQUES EXPERIMENTALES

I11.1 Introduction

Ce chapitre décrit les techniques expérimentales utilisees pour préparer et
caractériser les films minces AZO. Dans une premiére partie, la methode sol-gel est présentee
de maniére exhaustive. Dans une seconde partie, 1’élaboration des couches minces est détaillée.
Puis dans une troisieme partie, les techniques de caractérisation des couches minces sont
exposées : la microstructure et la morphologie des films sont étudiées par la diffraction des
rayons X, la spectroscopie Raman et par microscopies électronique a balayage et a force
atomique ; les caractéristiques électriques sont déterminées par des mesures d’effet Hall ; les
propriétés optiques sont obtenues grace aux techniques de spectrophotométrie UV-visible-NIR
et de spectroscopie de photoluminescence et les propriétés de guidage optique sont, quant a
elles, mesurées par la spectroscopie des lignes modales. Ce qui nous a conduits a une
organisation de ce chapitre en trois parties : Procédé sol-gel, élaborations des films AZO et

techniques de caractérisation.
111.2 Voie sol-gel
111.2.1 Introduction

Ces derniéres décennies ont vu I’émergence d’une nouvelle voie de synthése permettant
d’obtenir des dépots de couches uniformes de verre sans passer par la fusion. Cette nouvelle
technique connue sous le nom de voie sol-gel qui correspond a 1’abréviation de Solution-
Gelification. En effet, cette voie présente un intérét certain car elle permet de produire des
matériaux d'une trés grande pureté, d'une grande homogénéité, mais aussi de contréler

précisément leurs morphologies.

Tout colloide a 1’état liquide est souvent appelé sol, alors que le gel est un solide amorphe
formé par un réseau réticulé tridimensionnel. Ils constituent deux formes de la matiére connues
depuis longtemps. Ils peuvent étre rencontrés a 1’état naturel comme les argiles ou I’encre, mais
aussi des matériaux vivants comme le sérum ou le lait [1]. L étude des gels est attribuée a Flory
[2]. Alors que Thomas Graham est considéré comme le fondateur de la science des colloides en

1861 [3]. Cependant les sols les plus anciens sont ceux réalisés avec de 1’or par Faraday [4].
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Quant au procéde sol-gel, il a été connu depuis plus de 150 ans par un chimiste francais J. J.

Ebelmen [5] dont le verre de silice était la premiere synthese.

De nos jours, les procédés de synthese par la voie sol-gel désignent un nouveau type
d’¢laboration de matériaux en solution a partir de précurseurs moléculaires. Plus précisément, on
appelle procédé sol-gel, tout procédé qui permet d’élaborer un solide a partir d’une solution.
Parmi les principaux facteurs qui contrblent ce processus, nous pouvons citer : le taux
d’humidité, la température, le pH de la solution, la nature du catalyseur et la concentration de la

solution.

La méthode sol-gel permet la synthese d’une grande variété d’oxydes (figure III.1) sous
différentes configurations : matériaux denses ou massifs, poudres, aérogels, fibres, composites,

gels poreux ou membranes et, bien entendu, films ou couches minces.

Séchage
conventionnel

Polymérisation Séchage| Gel sec .
coagulation lent Frittage  iiériaox
Sol —> Gel > ’
humide denses

Aérogels

Séchage
Films et supercritique
couches minces

Figure 111.1. Principales étapes de synthése d 'un matériau par voie sol-gel.

Le premier brevet a base du procédé sol-gel a été depose en 1939 en Allemagne pour la
réalisation de rétroviseurs d’automobiles commercialisés a partir de 1959 par la firme allemande
Schott Glaswerke. Depuis les progrés ont été rapides et les procédés sol-gel se sont étendus
au domaine des céramiques, des hybrides organo-minéraux et méme depuis peu aux
biomatériaux [4]. Cette grande diversité et facilité de mise en forme des matériaux a rendu ce

procédé trés attractif dans différents domaines technologiques.
111.2.2 Etape physico-chimique

Le procédé sol-gel utilise un précurseur (organique ou inorganique) qui impose la nature
du réseau chimique (silice, oxyde de zirconium, oxyde de titane, ...) et le type de réactions
chimiques (hydrolyse, condensation...) mises en jeu lors de la gélification. Selon que le
précurseur soit inorganique ou organométallique, on utilise I’une des méthodes de préparation

des solutions décrite ci-dessous.
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111.2.2.1 Solution a base d’un précurseur inorganique

Les précurseurs utilises sont des sels métalliques tels que les chlorures et les nitrates, en
solution aqueuse et I’hydrolyse s’effectue alors par simple variation de pH qui peut étre assuré
par I’ajout d’un complexant. La condensation quant a elle conduisant a la précipitation, consiste
a la réalisation d’édifices polymériques par liaisons oxo avec élimination de molécules d’eau
dans cette situation. Notons cependant, que des solutions colloidales et des gels stables peuvent

étre obtenus en gardant le pH constant [3].

Cette voie est peu colteuse mais difficile a contrdler, c’est pour cela qu’elle est encore
trés peu utilisée. Toutefois, c’est la voie privilégiée pour obtenir des matériaux céramiques et est

géneéralement utilisée dans les procédés industriels de fabrication des poudres.
111.2.2.2 Solution a base d’un précurseur organique

Les précurseurs organiques les plus utilisés sont les alcoxydes métalliques de formule
générale M(OR)n ou M désigne un métal, n est le nombre de plus proches voisins et R une
chaine alkyle de type C,Han+1 [6]. IIs peuvent étre d’une trés grande pureté et présenter une
solubilit¢ ¢levée dans une grande variété de solvants organiques. L’approche basée sur les
alcoxydes fait 1’objet de la plupart des travaux de recherches dans le monde. Ce grand
intérét est di au fait que 1’¢laboration d’un solide a partir des précurseurs moléculaires
permet de contrdler chimiquement chacune des étapes de la synthése et donc de les orienter
en fonction de I’objectif vis¢ . De plus I’avantage des alcoxydes, est qu’un grand nombre
d’entre eux est disponible commercialement, évitant les longues procédures de synthése. Les
alcoxydes présentent également quelques inconvénients comme leur prix qui reste
relativement cher ainsi que leur réactivité vis a vis de I’humidité, ce qui demande de travailler

dans la plupart des cas sous atmospheére contrélée.

Lors de la synthése d’oxydes métalliques, 1’étape essentielle est 1’étape initiale du
processus caractérisé par des réactions d’hydrolyse et de condensation. Ces réactions dépendent
de parametres internes tels que la nature des atomes métalliques et des groupements alkyles et la
structure du précurseur, et de facteurs externes a savoir le rapport eau/alcoxyde, la catalyse, le

solvant et la température.
111.2.2.3 Réactions d’hydrolyse et de condensation

Les réactions impliquées dans le processus de polymérisation sol-gel sont
essentiellement de deux types : hydrolyse et condensation. Elles sont déclenchées lorsque les

précurseurs sont mis en présence d’eau et elles se déroulent simultanément.
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Hydrolyse :

Une étape d’initiation qui a pour but d’engendrer une fonction réactive et ce pour
déclencher une attaque nucléophile de I’atome d’oxygene sur 1’atome métallique. Selon un
processus qui consiste a remplacer un groupement hydroxy ou un ligand hydroxyle (OH) par un
groupement alcoxy (OR).

M(OR), + H,0 — HO — M(OR),,_, + ROH (111.2)

Condensation :
Une étape de propagation qui suit spontanément et conduit a la formation d’oxygenes
pontants avec élimination d’une molécule d’eau ou d’alcool selon la réaction. Elle peut se

réaliser de différentes maniéres :

L’oxolation : Cette réaction se produit entre deux alcoxydes partiellement
hydrolysés. Elle consiste aussi a former un pont oxygene entre deux atomes metalliques mais

s’accompagne, quant a elle, d’une déshydratation :
HO - M(OR)H—l + HO - M(OR)H_]_ i (OR)I‘I—lM - O - M(OR)H—l + Hzo (”IZ)

L’alcoxolation : Cette réaction se produit entre deux alcoxydes métalliques dont 1’un
seulement a été partiellement hydrolysé. Elle consiste a former un pont oxygéne entre deux

atomes métalliques tout en libérant une molécule d’alcool :

M(OR),_,OH + M(OR)(OR),_, — M — 0 — M(OR),,_, + ROH (111.3)

A la fin de D’opération de condensation, tous les atomes d’oxygene deviennent des
ligands pontants et I’on forme un réseau d’oxyde. D’autre part, & partir de la cinétique des
réactions hydrolyse — condensation, la catalyse acide ou basique modifie de facon sensible la
morphologie des produits obtenus (poudres ou films). En milieu acide (pH faible), on favorise
les réactions de condensation en bout de chaine, et on forme des especes peu ramifiées qui
conduisent a des polymeéres linéaires, tandis qu’en milieu basique (pH fort) on favorise les
réactions de condensation en milieu de chaine et on forme des especes trés ramifiées qui

conduisent a des particules colloidales denses.

En outre, en ajustant les taux respectifs de complexation et d’hydrolyse, nous pouvons
controler la taille des objets que I’on veut former et obtenir des clusters moléculaires ou de
particules colloidales. Par conséquent, le contr6le chimique des réactions de condensation permet

d’optimiser la structure et la morphologie du matériau obtenu. D’autre part, la précipitation des
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ions Zn?* sous forme d’hydroxyde Zn(OH),, est évitée grace a 1’existence du complexant. La

complexation est assurée par le nucléophile associé a la MEA. La figure Ill. 2 illustre un

mécanisme résumé sur le phénomeéne de complexation proposé par Znaidi et al. [7].

MEA H,0 HO™ A
NH
2_':2 HO 2 Hydrolysis . Condensation b
=——— 7Zn —=HO-Zn 4700 >

A - <4
N\ = TN
. Zn0O,_(AcO),, Zn-oxo
Soluble Zn oxo- acetate Acetate
acetate and 0] / acetato species colloidal groups
MEA » Hydrolysis particle

complexes

Zn

+\ CHg

/Condensation

AN
0

Figure 111. 2. Schéma de [’équilibre chimique prenant place dans la solution initiale. Hydrolyse

et condensation stimulées par la température [7].
111.2.3 Paramétres influents sur la cinétique des réactions de sol-gel

Dans le cas des précurseurs alcoxydes, la transition sol-gel n’est pas réversible. La
structure finale du gel se met en place au moment des réactions, et par conséquent, détermine
déja ses propriétés a venir. Seules quelques caractéristiques pourront étre modifiées au cours des
étapes suivantes (dépbt, séchage, recuit). Les cinétiques relatives a I’hydrolyse et a la
condensation, responsables de la croissance des amas polymériques qui engendrent le réseau,
vont imposer les caractéristiques du gel obtenu. Ces vitesses de réaction, et par suite la viscosite,
dépendent de plusieurs paramétres dont il faudra donc tenir compte lors du choix d’un procédé

d’élaboration.
111.2.3.1 La température

La température est le premier parameétre a considérer car il intervient dans toute réaction
chimique. Dans notre cas, ¢elle a une influence sur les vitesses d’hydrolyse et de condensation des
la préparation du sol, puis pendant le vieillissement ou le stockage. Evidemment, plus elle est

élevée, plus les reactions sont rapides.
111.2.3.2 Le choix de I’alcoxyde et sa concentration

Le choix de I’alcoxyde se fait en fonction de la réactivité de ce dernier, et du type
d’échantillon que I’on veut élaborer [8]. Quant a la concentration dans le sol, elle est surtout

importante lors de la condensation. En effet, plus elle est faible, plus les molécules aptes a se lier
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sont éloignées les unes des autres, ce qui retarde les réactions. Pour la synthése de couches
minces AZO, il est donc plus pratique d’utiliser des alcoxydes avec une chaine hydrocarbonée
plus longue et branchée. Ceci va nous permettre de retarder la gélification et du cout assurer un

bon dépdt de couches minces.
111.2.3.3 Le solvant

En général, les alcoxydes ne sont pas miscibles dans 1’eau. Il est donc nécessaire de
mélanger ces précurseurs, 1’eau et éventuellement le catalyseur dans un solvant commun. Il est
alors préférable d’utiliser comme solvant 1’alcool correspondant au ligand —OR de I’alcoxyde,
ceci afin d’éviter d’éventuelles réactions entres les différents composants susceptibles de
modifier les cinétiques de réaction [9]. Le sol de départ est donc généralement une solution
alcoolique. Le choix du solvant est également dicté par des impératifs du procéde : facilité de

séchage, intégrité du matériau final et éventuellement, la non-toxicité.
111.2.3.4 Taux d’hydrolyse

La plupart des alcoxydes sont trés réactifs vis-a-vis de I’hydrolyse. Pour cela, le controle de
ce paramétre est tres important dans les procédés sol-gel. Le taux d’hydrolyse est défini par le
rapport du nombre de moles d’eau par le nombre de moles du métal. Ce rapport va réguler la
cinétique de réaction d’hydrolyse ; il faut le choisir en fonction de I’alcoxyde et de son affinité
pour I’eau, qui peut étre déterminée par le model des charges partielles. Ce modele, développé
par Livage et al. [10], permet de définir la charge électrique partielle de chaque atome d’une
molécule. Il est alors possible de prédire les réactions et ainsi estimer cette réactivité. Souvent,
seule une petite quantité d’eau est introduite dans le sol ; elle est ensuite regénéree lors de
I’hydrolyse. Mais dans certains cas critiques, 1’eau nécessaire a la réaction peut provenir
uniquement de ’humidité ambiante lors du dépot d’un film par exemple. Avec I’augmentation

de la température, 1’hydrolyse et la condensation sont accélérées.

111.2.3.5 Le pH du sol

Au vu des mécanismes mis en jeu lors de la gélification, il semble évident que le pH va
jouer un role important dans 1’évolution des réactions. En effet, les ions H3O" et OH n’ont pas la
méme influence sur les deux types de réaction. Le cation H3O", attiré par I’oxygéne, facilite la
substitution des groupes —OR par —OH (hydrolyse), tandis que I’anion OH’, attiré par le métal M
électropositif, privilégie la formation de liaison M—O—-M (condensation) [11].

Un pH trés acide favorise I’hydrolyse par rapport a la condensation avec formation de
petites particules inférieures a 1 nm. Ces particules vont s’agréger pour former des amas

polymériques ramifiés. Ces amas vont continuer a s’agréger entre eux tout en augmentant la
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viscosité du milieu et conduire a un gel. En milieu neutre ou a pH basique, les réactions de
condensation sont plus rapides que I’hydrolyse, favorisant 1’accroissement des particules de plus
en plus grosse au détriment des petites formant un sol stable. Le passage au gel se fait par
modification du pH ou par changement des conditions ioniques du milieu. Avec un pH trés
basique, la dissolution des particules prend place par rupture des liens M—O—M [12]. La catalyse
agit donc directement sur la forme du matériau élaboré. Ce facteur interviendra également de
facon importante sur la porosité du matériau final, ce qui conditionnera partiellement les

propriétés physiques.
111.2.4 Les méthodes de dép6t de couches minces par voie sol-gel

Differentes techniques ont été développées pour le dépdt de couches minces par le
procédé sol-gel. Le choix de la méthode dépend du type de substrat (verre, quartz, silicium,
silice,..), sa géométrie ainsi que les caractéristiques géométriques de la couche a préparer telle
que I'épaisseur. Les deux méthodes présentées dans ce qui suit sont les plus souvent utilisées.

111.2.4.1 La centrifugation (spin-coating)

Il s’agit d’un dépdt par centrifugation. Cette méthode permet de réaliser des couches
homogenes et extrémement minces. Apres avoir déposé un substrat dans le spin-coater et dépose
dessus une petite quantité de la solution, celui-ci subit un mouvement de rotation, dont le but est
d’avoir un étalement homogene de la solution. Le film ainsi formé s’amincit par écoulement

centrifuge et évaporation. Trois parametres sont contr6lés par cette méthode :

- La vitesse de rotation ;
- L’accélération ;

- Le temps de rotation.

Cette méthode consiste a déposer par centrifugation une solution déposée sur un substrat
et permet de réaliser des couches homogénes et extrémement minces. Nous pouvons distinguer
quatre phases (figure 111.3): la déposition, 1’accélération, 1’éjection de ’excés et 1’évaporation.
L’exces de liquide déposé sur le substrat s’écoule radialement vers 1’extérieur, sous 1’effet de la
force centrifuge, durant la phase d’accélération. La phase de rotation uniforme permet 1'éjection
de I'excés du sol sous forme de gouttelettes et la diminution de I'épaisseur du film de facon
uniforme. Enfin, durant 1’étape de I'évaporation, le substrat tourne toujourS a une vitesse
constante et I'évaporation des solvants les plus volatils est dominante ce qui diminue I'épaisseur

du film déposé.
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. . .
® de/dt # 0 dw/dt=0 do/dt =0
Déposition Accélération Ejection de I’excés Evaporation

Figure 111.3. Etapes de dép6t par centrifugation.

Notons que 1’épaisseur de la couche dépend de la concentration, de la viscosité et de la
diffusion a travers I’épaisseur du film couvrant le substrat. Le flux de liquide est gouverné par un
équilibre entre la force centrifuge et la force résistante de viscosité. D’autre part, il a été décrit
que la variation de I’épaisseur finale du film dépend des parametres d’élaboration comme la
vitesse angulaire, la viscosité et le taux d’évaporation du solvant. D’aprés le modele proposé par
Meyerhofer [13], 1’épaisseur e de la couche est donnée par la relation :

(-2 o)

ou e est I’épaisseur finale du film, p est la masse du solvant volatil par unité de volume, poest la

masse initiale du solvant volatil par unité de volume, # est la viscosité, o est la vitesse
rotation et v est le taux d’évaporation du solvant. Il est ainsi possible pour une solution dont la

viscosité est connue, de maitriser 1’épaisseur des films en fixant la vitesse de rotation.
111.2.4.2 Le trempage-retrait (dip-coating)

Le principe du trempage-retrait est illustré sur la figure I11.4. Cette méthode consiste a
immerger un substrat dans la solution ou le sol et a le retirer perpendiculairement a la surface du
liquide dans des conditions tres contrdlées et stables pour obtenir un film d'épaisseur réguliére.
L’¢épaisseur du film dépend de la quantit¢ de matiére entrainée lors du retrait substrat. Cette
quantité dépend de la vitesse de retrait et de la viscosité de la solution. A la fin de 1’écoulement,
le substrat est recouvert d’un film uniforme et trés poreux. L’épaisseur de la couche peut

étre estimée par 1’équation de Landau-Levich [14]:

2
3

e = 0,941 (111.5)
viv(p.9)2

Ou e est 1’épaisseur de la couche, 7 est la viscosité, v est la vitesse de retrait, y., est la tension de
surface vapeur- liquide, p est la masse volumique du milieu et g est la gravité, L désigne la phase

liquide et V désigne la phase vapeur.
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Figure 111.4. Etapes et principe de la technique du trempage-retrait.

La figure 111.5 montre tous les phénomenes physico-chimiques qui se produisent
simultanément lors de la remontée. Lors du retrait du substrat 1’évaporation s’accompagne d’une
augmentation de la concentration en amas polymériques dans le sol, ce qui conduit rapidement a
leur agrégation. Il est difficile de déterminer précisément 1’épaisseur du film final, tant les
mécanismes d’évaporation et d’agrégation sont complexes dans ce cas. L’épaisseur du film
entrainé, la vitesse d’évaporation et les forces en présence déterminent une échelle de temps pour
le dépdt. Celui-ci est de I’ordre de quelques secondes, ce qui réduit considérablement le temps
disponible pour 1’agrégation, la gélification et le vieillissement par rapport a la formation d’un
monolithe. Ces réactions sont donc plus ou moins simultanées, et les films minces sont ainsi
généralement moins poreux que les monolithes.

Film déposé
Effondrement du réseau

Gélification ~---__

Agrégation

—————

Evaporation ---_____

Figure 111.5. Schématisation de la couche déposée apres trempage [15].

Dans le cas des couches minces, les réactions d’hydrolyse condensation sont initiées par
la vapeur d’eau de 1’atmosphére ambiante et les radicaux hydroxyles fixés a la surface du
substrat. Une étape de séchage permet de libérer le solvant résiduel et gélifier la couche. Le
traitement thermique permet de libérer les radicaux organiques et densifier la couche [16]. C’est
la méthode, que nous avons choisie dans le cadre de ce travail de recherche.

38



Chapitre Il : Techniques expérimentales

111.3 Elaboration de films minces AZO

Dans cette partie, nous allons présenter notre méthode d’élaboration des sols ainsi
que les parameétres utilisés pour le dép6t des couches minces AZO. La procédure expérimentale
suivie est inspiré du schéma représenté sur la figure 111.6. Elle comporte trois étapes principales :
la préparation des sols, le dépdt des couches minces et le traitement thermique des échantillons.

[ Ethanol +

monoéthanolamine}T[Zn(CHSCOO)z 2Hzo}

.
r = [MEAJ/[ZnAc] = 1 LAgltatlon a 60°C (1h)]
C=0,75M 4—[ Nitrate d’aluminium ]

nonahydraté
Sol ﬁ&@
|

1 a 24 couches [ Dip-c:)ating }—+Vdip: 15 mm/min ‘

|

Séchage a 250°C (15 min) ]

|

[ Recuit a 500°C (1h) ]

!

[ Films ZnO:Al ]

Figure 111.6. Schéma de préparation de films minces AZO par sol-gel.
111.3.1 Description des produits utilisés et préparation des sols
111.3.1.1 Le précurseur

Le précurseur que nous avons utilisé est un alcoxyde. Les alcoxydes sont généralement
des matériaux chers mais qui sont les plus souvent utilisés dans le procéde sol-gel. Cependant,
la préparation d’un sol stable a base de ce genre de précurseurs est difficile car ils sont trés
réactifs et moins stable dans I’air, ce qui peut créer des risques d’intoxication ou d’explosion.
Dans notre travail, nous avons opté pour 1’acétate de zinc déshydraté (Zn(CH3COO),, 2H,0)
comme précurseur vu son cout relativement faible. Il n’exige pas des précautions particulieres et

n’est pas toxique également.

L’acétate de zinc est un composé chimique ayant souvent la structure d'un dihydrate et se
présente sous l'aspect d'un solide blanc faiblement odorant avec un point de fusion de
237°C. Notons que ’acétate a une masse molaire de 219,51 g/mol, une densité de 1,74 g/cm?, et

une solubilité dans I’eau de 430 g/l a 20°C.
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111.3.1.2 Le solvant

Selon une étude bibliographique, les solvants les plus populaires dans la realisation des
couches de ZnO sont le méthanol [17], 1’éthanol [18] et I’isopropanol [19]. L’éthanol et le
méthanol sont moins basiques que I’eau de pH prés de 6. La pression de vapeur et la polarité
sont les caractéristiques principales du solvant utilisé. Ces propriétés assurent I’homogénéisation
des réactifs dans le milieu réactionnel, la quantit¢ de nucléons formés et I’orientation
préférentielle de la croissance des nucléons [20]. Leur point d’ébullition est inférieur a 200°C,
température de début de cristallisation de couches de ZnO obtenues & partir de 1’acétate de zinc
[21]. La cristallisation peut ainsi avoir lieu apres vaporisation totale du solvant.

Dans le cadre de ce travail, I’éthanol a été choisi car il a une mouillabilité de surface plus
importante et présente moins de risques par rapport au méthanol [22]. Il a été montré que
I’utilisation de 1’éthanol comme solvant favorise 1’orientation des films de ZnO selon 1’axe c.
Quant a I’isopropanol, il n’a pas €té choisi car il semble qu’il perturbe la croissance des couches

selon I’orientation préférentielle [23].

L’éthanol de formule chimique C,HsOH est un liquide incolore, volatil, et miscible a
I’eau. Il est également miscible a la plupart des solvants usuels. C’est un bon solvant des graisses
et il dissout de nombreuses matieres plastiques. Le titre d’'un mélange eau/éthanol est le rapport
entre le volume d’alcool absolu contenu dans ce mélange et le volume de celui-ci & 15 °C ; il est
exprimé en % du volume. Notons que 1’éthanol a une masse molaire de 46,069 g/mol et une
densit¢ de 0,789 et présente des points de fusion et d’ébullition de -114,4°C et 78,4°C,

respectivement.
111.3.1.3 Le complexant

Les agents complexants désignent des constituants chimiques capables de se lier a
certains corps en les rendant inactifs. C’est le cas des groupes amines et/ou les groupes
hydroxyles des alkanolamines vis-a-vis de Zn®* dans les solutions d’acétate de zinc. Les
complexants ont la propriété d’inactiver les ions métalliques afin de les rendre une partie d’une
structure cyclique. Ils sont principalement utilisés dans la synthése de couches minces de ZnO,
et qui sont la monoéthanolamine (MEA) [20], la DEA [24], la triéthanolamine (TEA) [25]
I’acétylacétone [26] et 1’acide acétique [27]. Dans notre travail, nous avons utilisé le MEA de
formule chimique NH,CH,CH,OH, qui apparait convenir le mieux et permettant une croissance
plus efficace suivant I’axe ¢. Notons que le MEA est un composé organique volatil incolore a
jaune, de masse molaire 61,08 g/mol et de densité 1,01 g/cm® avec un point d'ébullition de
170°C.
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111.3.1.4 Le précurseur de dopage

Le precurseur utilisé pour le dopage est le nitrate d'aluminium. Il est disponible
commercialement sous sa forme stable de nitrate d'aluminium nonahydraté de formule chimique
[AI(NO3)3,9H,0]. 1l se présente sous forme de cristaux incolores et posséde une solubilité dans
I’eau de 689 g/l a 25°C. 1l est aussi soluble dans l'alcool mais trés peu soluble dans 1'acétone. Sa
masse molaire est 375,13 g/mol et il a une densité¢ de 1,72 g/ml a 20°C. Notons aussi qu’il

présente des températures de fusion et de décomposition de 73°C et 135°C, respectivement.
111.3.1.5 Le substrat

La nature et la qualité du substrat influent de maniére directe sur la qualité des couches
déposées. En effet, le choix du substrat est imposé par les propriétés physico-chimiques des
systémes substrat/couche mince. La mouillabilité du sol liquide, I’inertie chimique vis-a-vis du
matériau a déeposer, la non diffusion des espéces chimiques au cours des traitements thermiques
ultérieures sont des parametres a tenir en compte, aussi I’indice de réfraction du substrat importe

beaucoup pour certaines applications en photonique, notamment pour le guidage optique.

Les substrats utilisés dans ce travail sont des lames de verre de forme rectangulaire 75 x
25 mm ayant une épaisseur de 1I’ordre de 1 mm fabriqué par 1’entreprise Esco Optics. Lors de la
déposition de la premiere couche, le substrat est le matériau de base de dép6t. Pour les couches
suivantes, c’est la couche intermédiaire qui joue le role de substrat. Le choix du verre comme
substrat a été adopté, d’une part, en raison de son faible colit ainsi que de sa transparence qui
s'adapte bien pour la caractérisation optique des films dans le visible. Et d’autre part, il a été

reporté que le verre permette d’obtenir des films orientés selon I’axe ¢ [28].
111.3.1.6 Préparation des sols

L’élaboration des couches minces par le procédé sol-gel commence par la préparation
des sols. Idéalement, pour obtenir de trés bonnes qualités de couches minces, la préparation des
sols devrait étre effectuée sous balayage d’azote. Néanmoins, dans le cadre de ce travail, la
préparation des sols a été effectuée dans une atmosphére ambiante, mais acceptable, avec un taux
d’humidité trés réduit.

Les sols de ZnO dopés 3% aluminium avec une concentration de 0.75 M sont préparés
selon la procédure suivante :

Dans une fiole de 25 ml, nous avons dissout une masse de 3, 2926 g de ZnAC et 1.6811 g
de nitrate d’aluminium nonahydraté dans 20 ml d’éthanol absolu (de pureté 100 % de la firme
BioChem) sous agitation magnétique a 60°C. Aprés quelques minutes (environs 2 minutes), nous

avons remarqueé une coloration blanchétre de la solution. Nous avons alors commencé a rajouter
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goutte a goutte un volume de 0.90 ml de MEA (rapport MEA : ZnAc = 1). Apres I’ajout du
MEA, nous avons constaté que la coloration de la solution devient limpide. Nous avons laissé
agiter pendant 2 heures pour une dissolution compléte du précurseur.

Les sols préparés sont laissés au repos pendant un temps suffisant nécessaire a
I'obtention d'une solution sol-gel présentant une viscosité sensiblement constante en fonction du

temps (généralement de 24h a 72h) avant le dépot par trempage-retrait.
111.3.2 Procédure de dép6t
111.3.2.1 Etapes de nettoyage des substrats

La préparation du substrat est une étape capitale. En effet, les couches minces que nous
allons déposer sont nanometriques et la moindre poussiére les rendrait vulnérables. Idéalement,
toute la procédure de préparation devrait se dérouler en salle propre a température et humidité
contrblées. La préparation du substrat vise & assurer une adhésion adéquate et une bonne
uniformité de la couche a déposer sur le substrat. Pour cela, la surface du substrat doit étre
intacte, trés propre et exempte d’impuretés.

Les substrats sont nettoyés suivant les étapes suivantes :

- Nettoyage et ringage a 1’eau distillée dans un bain de savon ultrason pendant 5 min ;
- Nettoyage avec le méthanol pendant 10 min sous ultrason ;

- Nettoyage avec 1’acétone pendant 10 min sous ultrason ;

- Séchage par un gaz neutre (azote air) ;

- Séchage dans une étuve a 200 °C pendant 10 min.
111.3.2.2 Dépdt par trempage-retrait

Le dip-coater utilisé est de marque KSV Dip Coater de I’industrie Nima Instruments
(figure 111.7). 11 est contr6lé par un ordinateur qui permet d’enregistrer la séquence de dépot. La

séquence utilisée pour le dépbt est :

Ligne 1 :{1-22 60 60}
Ligne 2 :{15155}.
Elle signifie :
La premiere ligne concerne le trempage. Le chiffre 1 représente le numéro de la
séquence, (-22) est la profondeur d’immersion du substrat, (60) est la vitesse du trempage en

mm/min et le dernier 60 est le temps d’immobilisation du substrat dans le sol en secondes.

La deuxieme ligne est relative au retrait du substrat. Le chiffre 1 indique le numéro de la

séquence, le premier 5 est la distance bas du substrat-surface libre du sol en mm, 15 est la vitesse
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de retrait en mm/min et le dernier 5 est le temps que doit rester le substrat au-dessus de la surface

de la solution en seconde.

Figure 111.7. Photographie du dispositif de trempage-retrait.

111.3.2.3 Séchage et recuit des films minces AZO

Pour I’¢laboration des films minces, les étapes de formation des gels et son dép6t sur le
substrat sont suivies par deux autres étapes : le séchage et le recuit afin de densifier les couches
nanométriques. Le séchage du film constitue une étape délicate. En effet, il joue un réle
important dans 1’évolution des réactions et agit donc directement sur la forme du film élaboré, ce
qui conditionnera ces propriétés physiques. Dans ce contexte, nous avons utilisé deux procédés
de séchage différents : Dans le premier procédé, la couche déposée est introduites dans le four a
température ambiante. La température est ensuite augmenté progressivement a un taux de
10°C/min jusqu’a ce qu’elle atteigne 150°C, ou elle est séchée pendant 15 minutes. Alors que
dans le deuxiéme procédé, une fois que la température du four soit stabilisée a 250°C, la couche

est alors introduite dans le four pour un séchage durant 15 minutes.

Dans la premiére partie de ce travail, cette procédure a été répétée 3, 6, 9 et 12 fois pour
accroitre 1’épaisseur des films en utilisant les deux méthodes de séchage. Alors que dans la
deuxiéme partie, nous avons répétés cette procédure 6, 12, 18 et 20 fois avec la deuxieme

méthode de séchage qui a donné les meilleurs résultats.

Par la suite, les couches minces obtenues sont recuites a la température de 500°C pendant
1 heure afin d’obtenir une cristallisation compléte en utilisant un programme du four. La figure

I11. 8 illustre les différentes étapes du traitement thermique selon le programme suivant :

Recuit (montée) de 25 a 500 °C avec une vitesse de 5°C/min, soit environ 1h 35min.
Palier de 1h a 500 °C.
Refroidissement (descente) a 25°C avec une vitesse de 20°C/min, soit environ 24 min.
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Recuita lhala
température 500°C

Température ambiante Température ambiante

Figure 111.8. Programme de traitement thermique des échantillons.

I11.4 Techniques de caractérisation

Les différentes techniques de caractérisation utilisées dans le cadre de ce travail sont

décrites ci-dessous :
111.4.1 Profilométrie a stylet

Les épaisseurs des couches minces AZO ont été déterminées par la mesure de relief d'une
surface avec un profilometre de type Alpha-step 1Q surface profiler de la société KLA TENCOR.
Il est doté d'une pointe trés fine en diamant (de rayon 5 pm) qui lit l'altitude lorsqu'on la déplace
le long de la surface. Les mouvements verticaux du stylet sont transmis par un systéme
¢électromagnétique, mesurant ainsi la topographie de surface de 1’échantillon. Les valeurs des
épaisseurs sont des moyennes de 3 mesures. Nous avons réalisé le calcul sans tenir compte de
I’effet de bord. Le systéme est contr6lé par une puissante plateforme informatique, offrant une
variété d’options permettant une amélioration des capacités d’analyse et de stockage de données
et ce au-dela du scan automatique en 2D et le tracé d’analyse. Le logiciel permet, en outre, de
calculer différents parameétres parvenant a rendre compte de 1’état de surface de 1’échantillon

comme par exemple la rugosité arithmétique (Ra).
111.4.2 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X est une méthode de caractérisation qui permet d’obtenir
des informations sur la structure cristalline des matériaux [29]. Elle permet notamment de
connaitre la qualité cristalline des matériaux et de remonter a d’autres informations telles
que la nature des phases constitutives des matériaux, leurs paramétres de maille, leurs
orientations preférentielles, leurs tailles de grains et leurs contraintes. Ces résultats sont obtenus
en analysant les faisceaux diffractés par les atomes constituant le cristal lorsqu’il est soumis a un

rayonnement monochromatique incident de longueur d’onde connue (figure I11.9).
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Figure 111.9. Schéma de principe de la diffraction des rayons X.

Il existe plusieurs maniéres de positionner I'émetteur et le détecteur de rayons X. La
configuration utilisée dans le cadre de ces travaux, est la configuration de Bragg-Brentano, aussi
appelée configuration 06/26, décrite sur la figure II1.10. Dans cette configuration, un faisceau
monochromatique de longueur d'onde A est envoyé sur I'échantillon avec un angle 0. Le détecteur
est placé a un angle 0 par rapport a I'échantillon, et 20 par rapport au faisceau incident. L'angle 0

est varié au cours de la mesure. L’échantillon tourne autour de son axe central.

Source RX  détecteur

5 P

Figure 111.10. Schéma de diffraction de rayons X classique 0/20.

Ce type de mesure permet d'obtenir un diffractogramme présentant l'intensité détectée en
fonction de I'angle 20. Typiquement, pour un échantillon cristallin, un ou plusieurs pics sont
observés dans le diffractogramme. L'analyse des positions et intensités relatives de chaque
pic, et leur comparaison avec des tables (fiches JCPDS), permet, d'identifier les phases
cristallines présentes dans I'échantillon. La connaissance du groupe d'espace du réseau couplée a

la loi de Bragg permet de savoir a quel plan (hkl : les indices de Miller) correspond chaque pic.

Le diffractometre utilisé dans notre étude est un Panalytical X'Pert Pro en géométrie
Bragg Brentano par réflexion (figure 111.11) , ou I’échantillon est fixe, mais le détecteur et
la source en mouvement. Le diffractomeétre est équipé d’un détecteur spatial X’celerator qui

permet de couvrir une gamme d’environ 2 degrés avec une résolution de 0,017° en 260 La
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radiation X utilisée est la raic Ka d’une anticathode en cuivre (1 Cu Ka = 1,54056 A). Les

conditions d’excitations sont les suivantes ; U =40 KV et =30 mA.

Figure 111.11. Diffractometre Panalytical X'Pert Pro de type Bragg-Brentano.

La taille moyenne des cristallites peut étre obtenue par plusieurs méthodes. Dans le cas de
la méthode de Scherrer [30], la taille moyenne des cristallites peut étre évaluée en utilisant la

relation suivante

092
- BcosO

(111.6)

ou D désigne la taille moyenne des cristallites en nm, Sest la largeur a mi—hauteur exprimé en

radian et @ est la position du pic de diffraction consideré.
111.4.3 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman [31] découverte en 1928 par le physicien Raman est une
méthode d’analyse chimique non destructive. C’est une spectroscopie vibrationnelle a I’instar de
la spectroscopie infrarouge (IR) qui fournit une caractérisation simultanée de la composition
chimique d'un matériau, de son environnement ou encore de son degré d'oxydation. Par ce fait,
elle est considérée comme un outil d’investigation complémentaire a la spectroscopie infrarouge
et la DRX. Le Principe de fonctionnement du Raman est schematise sur la figure 111.12 : L’objet
a analyser est illuminé par la lumiére monochromatique, polarisée d'un laser, la zone analysée
étant définie par l'optique d'illumination. La lumiére diffusée avec échange d'énergie ne
représente qu'une faible proportion de la lumiere diffusée; elle est collectée par I'optique
d'illumination elle-méme ou par une deuxiéme optique. Le premier étage du spectrometre est un
filtre qui élimine la lumiére diffusée élastiquement, par diffusion Rayleigh, le second étage

permet de projeter et d'étaler le spectre sur le détecteur, une matrice CCD a haute sensibilité.
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Figure 111.12. Schéma de principe de la spectroscopie Raman.

Echantillon

La spectroscopie Raman est une spectroscopie de diffusion et non d’absorption
contrairement a I’IR. Les photons Raman sont émis lors de 1’illumination d’un échantillon par
une source laser (UV-visible-NIR) par le biais d’un phénomeéne de diffusion inélastique de la
lumiére. Le gain ou la perte d’énergie des photons inélastiques émis par rapport aux photons
incidents est traduit sur les spectres Raman par un déplacement en fréquence. Les bandes Raman
observées a un déplacement en fréequence donné correspond a 1’écart en énergie entre les

niveaux vibrationnels de la molécule analysée.

Parmi les avantages de cette technique on cite : (i) les signatures vibrationnelles Raman
sont donc complémentaires de celles observées en IR mais présentent 1’avantage de ne pas étre
impactées par la présence d’eau, (ii) de par des regles de sélection plus strictes qu’en IR, les
transitions sont moins nombreuses et les signatures chimiques d’autant plus claires et (iii) son
association avec la microscopie confocale permet de plus d'établir une cartographie chimique
avec une résolution latérale bien meilleure qu’en IR, de 1'ordre de 300 nm avec les appareillages

traditionnels.

Les spectres Raman des films minces AZO ont été réalisés avec un spectrophotomeétre
Raman Horiba Jobin Yvon LabRAM HR 800 (figure 111.13). La gamme de déplacement Raman
considérée était variable, généralement de 200 & 3000 cm™, bien que la partie intéressante soit
celle avant 1000 cm™. Il est couplé & un laser He-Ne (632,8 nm) et un laser Ar* (488 ; 514,53
nm). La puissance en sortie est de 30 mW de maniere a ne pas induire de modification des films.

Le faisceau arrivant en incidence normale, le signal provenant du substrat est toujours détecté.
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Figure 111.13. Spectrophotométre Raman Horiba Jobin Yvon LabRAM HR 800.
111.4.4 Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage est une technique traditionnellement utilisée
dans D’analyse des surfaces [32]. Elle permet d’étudier la morphologie de la surface et la
composition chimique de la plupart des matériaux solides. Cette technique a la
particularité d’offrir une trés grande profondeur de champ (plusieurs centaines de microns)

et donne des vues qualitatives des surfaces d’une grande utilité.

Le fonctionnement du microscope est basé sur 1’émission d’électrons produits par une
cathode et la détection de signaux provenant de [l’interaction de ces électrons avec
I’échantillon (figure I11.14). Le microscope est essentiellement composé d'un canon a électrons et
d'une colonne électronique dont la fonction est de produire une sonde électronique fine sur
I'échantillon, d'une platine porte-objet permettant de déplacer I'échantillon dans les 3 directions
et de détecteurs permettant de détecter et d'analyser les rayonnements émis par I'échantillon. En
outre I'appareil doit nécessairement étre équipé d'un systéme de pompes a vide. La microscopie
électronique a balayage, dans le cas des couches minces, reste I'une des techniques d'études peu
efficace en raison de la limite de sa résolution. Dans la majorité des cas, le MEB donne
seulement des informations sur 1’aspect statistique des agglomérats et permet de visualiser la

surface des films.
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Figure 111.14.Principe du microscope électronique a balayage.

Le microscope électronique a balayage utilisé dans le cadre de notre étude est le
modeéle Raith PIONEER fonctionnant avec une tension de 3 KV (figure 111.15).

Figure 111.15. Microscope électronique a balayage haute résolution (Raith PIONEER).
111.4.5 Microscopie a force atomique

La Microscopie a force atomique (AFM pour Atomic Force Microscopy en anglais),
inventée en 1986 par Binnig et al. [33], permet en premier lieu I’analyse topographique
tridimensionnelle des surfaces, avec une trés haute résolution pouvant aller jusqu’a la
résolution atomique. Cette technique est aussi capable de donner des informations sur les

propriétés de surface : propriétés viscoélastiques, études tribologiques, mesure de forces
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d’adhésion, possibilité d’imager les composantes magnétiques ou électriques. Les études
peuvent é&tre réalisées sur tous types d’échantillons : métaux, polymeres, molécules
adsorbées, échantillons sous forme de pieces, de films, de fibres, de poudres, que ce soit a I’air,

en atmospheére controlée ou en milieu liquide.

Contrairement a la microscopie électronique, aucun faisceau n'est envoyé sur
I'échantillon. 1l s'agit d'une technique mécanique, qui se base sur les interactions le plus
souvent répulsives, parfois attractives entre les atomes d'une pointe fine et les atomes de
la surface de I'échantillon (figure I111.16). Les forces impliquées sont de I'ordre du nano-newton.
La pointe, trés fine, est reliée a un micro-levier capable, grace a un tube piézo-électrique, de
déplacer la pointe dans toutes les directions et de mesurer les forces d'interaction entre celle-ci

et la surface de I'échantillon.

S

Photodiode

Surface

\ Skuly'farlkcé étoﬁms,r
Figure 111.16. Schéma de principe du microscope a force atomique.
Il existe trois modes d'utilisation principaux (figure 111.17):

Mode contact

La pointe appuie sur la surface de I'échantillon, et se trouve repoussée du fait que les
électrons de la pointe et de la surface des échantillons se repoussent. Il existe alors deux
possibilités. Soit la hauteur de la pointe est ajustée de maniere a ce que la force ressentie par
celle-ci soit constante, et l'analyse des variations de la hauteur a I'équilibre de la pointe
permettent d'obtenir des informations sur la topographie de la surface de I'échantillon. Soit
la hauteur de la pointe est constante et les variations de la force de répulsion ressentie par

celle-ci sont enregistrées et permettent de remonter a la topographie de surface de I'échantillon.

Mode résonant

Au moyen d’un élément piézoélectrique, le cantilever vibre a une a une fréquence proche
de sa fréquence de résonance (50-500KHz) avec une petite amplitude (< 1 nm). La pointe ne

touche jamais la surface et est sensible aux forces attractives a longues distances du type Van der
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Waals. Le gradient de ces forces modifie la constante de raideur du cantilever et décale donc sa
réponse en. La régulation agit alors sur le cristal piézoélectrique pour maintenir la fréquence de
résonance ou I’amplitude des oscillations constante. La fine couche d'eau adsorbée sur la surface
a I'air pose un véritable probléme pour ce mode, c'est pourquoi il est préférable d'utiliser ce mode
sous vide. Le mode résonant est ainsi plut6t utile pour I'étude des forces d'interaction pointe-

surface que pour I'étude topographique haute résolution.

Mode tapping
Dans ce mode, le levier vibre en permanence a sa propre fréquence de résonance, de

I'ordre de la centaine de kHz, avec une certaine amplitude. Les interactions entre la pointe et la
surface modifient la fréquence de résonance, mais pas la fréquence d'oscillation du levier,
aboutissant a une diminution de I'amplitude. L'analyse de lI'amplitude d'oscillation du

levier permet de remonter a la topographie de surface de I'échantillon.

Systéme de
balavage

e8e

a) (b)

133‘ 3zgggj

Figure 11.17. Modes de fonctionnement d 'un AFM, (a) mode contact, (b) mode résonant et (c)

mode tapping.

L'AFM permet une analyse trés précise de la surface des échantillons, et permet
de calculer leur rugosité, ce qui dans notre cas constitue son principal intérét. La rugosité
mesure les variations de hauteur de I'échantillon par rapport a la hauteur moyenne.
Typiquement, deux types de rugosités sont calculés : la rugosité R, qui est une moyenne
arithmétique, et la rugosité Rms, qui est une moyenne des carrés. Ainsi, si la mesure de hauteur

est effectuée en n points le plus régulierement espacés possible, nous avons [34] :

1
R, = n ?=1|3’i — Yol (H.7)

Roms = 2 E01 0= ¥0)? (1.9

Avec y; la hauteur de I'échantillon au point i et yo la hauteur moyenne de I'échantillon sur la
surface analysée.

La rugosité Ryms est plus sensible aux fortes variations locales de hauteur, alors que R, rend plus

compte des variations réguliéres de hauteur.
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Au cours de ces travaux, les mesures de la topographie de surface de échantillon ont été
effectuées a température ambiante par un microscope a force atomique de marque Nanosurf
Flex-AFM System en mode contact (figure 111.18). Muni d'une pointe en nitrure de silicium et
d’une téte de scanner haute résolution 10 x 10 um?® Nous avons aussi utilisé le logiciel de
traitement d’image Gwyddion [35] pour le traitement des images et le calcul de Ry des films
minces d’AZO.

?Qs'
@
:0;
3
@

Figure 111.18. Photographie du systéeme Nanosurf Flex-AFM.

111.4.6 Mesures d’effet Hall

Les mesures d'effet Hall constituent une technique de caractérisation électrique
permettant de mesurer la résistivité, la constante de Hall dont le signe dépend du type de
porteur, la densité de porteurs de charges et leur mobilité. Comme son nom l'indique, cette
technique se base sur I'effet Hall découvert par le physicien Edwin Herbert Hall en 1879 [36].
Cet effet s'observe pour un barreau semi-conducteur traversé par un courant électrique I, tout en
étant soumis a un champ magnétique B (figure 111.19). Si ce champ magnétique est
perpendiculaire au sens de passage du courant, une tension de Hall VVy apparait sur les faces
latérales du barreau. Cette tension est proportionnelle au courant et a l'intensité du champ

magnétique. Elle permet d'accéder a la densité de porteurs gréace a la formule suivante :

1B,
Vy = THatt )~ = Kyaul. B, (111.9)

o

Avec | l'intensité du courant en ampere, B, I'intensité du champ magnétique en tesla, p
la densité surfacique de porteurs en cm?, q la charge élémentaire (1,602x10™° C), Ky la
constante de Hall en Q.T™ telle que

Knau = 22! (111.10)
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ou ruan est appelé facteur de Hall. 1l est lié au temps de relaxation des porteurs.

B
A
Hall element %
oa
=
\ 2
Current /,,-: . ;& /\‘
Ny & s

Hall effect

Figure 111.19. Principe de I'effet Hall.

Pour les mesures d'effet Hall a température ambiante, I'appareil utilisé est un systeme
HMS 5300 d'ECOPIA (figure 111.20). Cet appareil fonctionne en géométrie Van der Pauw. Les
contacts se font par pression sur la surface avec des pointes en or. Les 4 pointes devant étre
placées sur I'échantillon de maniére a former un carré le plus parfait possible, et idéalement d'une
taille d'au moins 5x5 mm. Il permet d'obtenir des basses températures grace a l'azote liquide.
La plage de température utilisable est de 77K —350K. L'intensité du champ magnétique est
de 0,55 T.

Figure 111.20. Photo du systeme HMS 5300 d’ ECOPIA.
111.4.7 Spectrophotométrie UV-visible-NIR

La spectrophotométrie UV-Visible-NIR est une technique permettant d’étudier les
propriétés optiques des couches minces. Elle consiste a envoyer un faisceau de rayons lumineux
monochromatique sur la couche et a mesurer I’intensité du rayon transmis ou réfléchi. Avant
d’atteindre la couche, le rayon est préalablement séparé en deux. Ainsi, I’un des deux rayons
ainsi obtenus servira de référence, afin d’évaluer le pourcentage de lumicre transmis par la
couche. La spectroscopie UV-visible- NIR étudie I'interaction entre la matiére et la lumiére. Les
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rayonnements de la gamme 200-2500 nm sont sensibles a certaines propriétés physiques plus
globales des couches telles que I'épaisseur, la largeur de bande interdite ainsi que le gap optique,
ou l'indice de réfraction [37]. La spectroscopie UV-visible-NIR permet théoriquement d'accéder
a de tels parametres. Mais dans notre cas, étant donné que nous souhaitons obtenir des oxydes
transparents conducteurs, le plus important est d'obtenir une valeur de transmittance dans la

lumiére visible. La figure 111.21 illustre la configuration d’un spectrophotométre monofaisceau.

_ o(k)
X
:> - ) I(A)
—._’ Détecteurs
Monochromateur Séparateur
Echantillon

Lampes
Figure 111.21. Principe de fonctionnement de la spectroscopie UV-visible-NIR.

L’évolution de la transmittance de couches minces déposées sur verre est obtenue selon la

méthodologie suivante :

Détermination de la ligne de base. Les supports sont vides.

- Détermination de I’évolution de la transmittance du substrat. Une lame de verre est
placée sur le support échantillon.

- Détermination de I’évolution de la transmittance du substrat avec film. Une lame de

verre revétue est placée sur le support échantillon.

- Obtention de I’évolution de la transmittance du film.

Le spectrophotométre utilisé au cours de ses travaux est un Safas UVmc? UV-visible-NIR,

opérant dans la gamme spectrale de 200 a 1000 nm.
111.3.8 Spectroscopie de photoluminescence

La photoluminescence est une technique non destructive qui permet la caractérisation
d’un matériau sous une excitation optique. Elle est utilisée pour analyser les propriétés
¢lectroniques d’un matériau excité a partir de son spectre d’émission. Grace a ce dernier, il est
possible de déterminer la largeur de la bande interdite, la densité des états de la surface, la

présence des impuretés et le niveau des défauts au sein du matériau [38].

Son principe de fonctionnement est basé sur le faite d’exposé le matériau a une source
optique (laser ou lampe), a condition que 1’énergie de la source d’excitation soit supérieure au
gap du matériau (figure 111.22). Les électrons de la bande de valence vont étre alors excités par
les photons de la lumiére ce qui conduit en général au passage de ces derniers de la bande de
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valence a la bande de conduction en laissant a leur place un trou (génération de pair électron-
trou). Apres une certaine durée 1’¢lectron retourne au niveau d’énergie inférieure, il se recombine
avec le trou, cette recombinaison se traduit par différents processus de transition non radiative ou

radiative conduisant a une photoluminescence.

(1) Excitation
(2) Relaxation _ ) 5 dlectron
(3) Recombinaison —fl :
. h*: trou
Bande de conduction Jlf\é

Photoluminescence

@ W= ho
Excitation 3) e
N\/\—ohl'e\c

Bande de valence J

h—JJ @)

Figure 111.22. Prince de fonctionnement de la photoluminescence.

La figure 111.23 présente trois types de transitions qui peuvent se produire dans un
semiconducteur : les transitions inter-bande, intra-bande et via des défauts et impuretés

Inter-bande Via défauts/ Intra-bande
impuretés

Figure 111.23. Représentation schématique des différentes transitions.

Les mesures de photoluminescence ont ete effectuées a température ambiante en utilisant
un spectrofluorophotometre SHIMADZU RF-6000 & une longueur d'onde d’excitation de 325

nm.
111.3.9 Spectroscopie des lignes modales

Les guides d’onde optiques sont des structures planaires a trois couches permettant le
confinement et la propagation de la lumiére dans une direction bien déterminée a I’intérieur de la
couche centrale. Le confinement de I’onde optique s’effectue par des réflexions totales
successives sur les deux interfaces guide-substrat et guide-superstrat, et la propagation est
assurée par un phénomeéne de résonance di aux interférences qui se produisent a I’intérieur du

guide entre deux ondes dont I’une subit deux réflexions totales successives. Pour que la lumiere
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ne s’autodétruise pas a I’intérieur du guide, il faut qu’elle subisse des interférences constructives.
Pour cela, il faut que le déphasage total apres deux réflexions successives soit un multiple de 2.
La figure 111.24 illustre le confinement de 1’onde optique dans le guide par réflexion successive

entre superstrat et substrat.

Superstrat

/ / Guide
1 /7, M Substrat
d -

T [ G
n,
Rayons Rayons guidés
non guidés

Figure 111.24. Schéma d’un guide plan a saut d’indice.

La spectroscopie des lignes modales (m-lines spectroscopy : MLS) permet de caractériser
tout film guide d’ondes dont 1'épaisseur et la qualité optique sont suffisantes pour favoriser le
guidage optique. C’est une méthode d’analyse optique qui permet de mettre en évidence les
différents modes guidés et, par conséquent, de déterminer les différents paramétres
optogéométriques, a savoir I'épaisseur du guide, I'indice de réfraction et les pertes de propagation
optique. Son principe consiste a exciter les modes du guide a caractériser par 1’intermédiaire
d’un prisme de couplage placé a proximité de la surface du guide. Le montage présenté
schématiquement sur la figure (111.25) consiste a coupler un faisceau laser (par exemple He-Ne a
632,8 nm) dans un guide au moyen d’un prisme d’indice de réfraction supérieur a 1’indice du

guide pour qu’il y ait réflexion totale.

Caméra

Diffuseur Lame
Lentille Semi-réfléchissante “_Pression

Source lumineuse

Objectif
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(Résolution 0.01°)
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Figure 111.25. Schéma de principe de la méthode m-lines.
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Le couplage est obtenu par pression avec une téte de réglage, et en principe devant limiter
I’épaisseur d’air entre le prisme et le guide. Le faisceau incident est focalis¢ sur la base du
prisme ou il est réfléchi suivant un certain angle. Cette réflexion est accompagnée, au point de
couplage, d’'une onde évanescente qui est couplée dans le guide moins réfringent que le prisme.
Ceci entraine I’apparition d’une ligne noire sur I’'image réfléchie du faisceau incident. La mesure
de I’angle d’incidence correspondant a une ligne modale permet de déterminer 1’indice effectif
du mode Chaque ligne noire correspond a un mode excité (guidé) dans le guide d’onde. Par
ailleurs, les différentes valeurs de 1’indice effectif des modes guidés, nous permettent de calculer
les paramétres optogéométriques du guide d’ondes a savoir : son indice de réfraction réel n et
son épaisseur d et ce a partir des équations de dispersion des guides d’ondes planaires obtenues a

partir de la résolution des équations de Maxwell [39].

Les équations de dispersion pour les modes polarisés transverses électriques (TE)
transverse magnétiques (TM) sont données par les relations suivantes :

d 1 N N
= N mm + tan™! IRl + tan™! IR Modes TE (|||.11)
21 ,Tlf—neff nf_neff nf_neff

n? fnz -n? n? fnz -n?

1 _ fyeff e _ feff s
=———|mr+tan"!| —_—— | - tan" | ——— Modes TM  (111.12)

21 /njzr—ngff n? /nlzc—ngff n? fnlzc—ngff

Ou d est I’épaisseur du film, A la longueur d’onde du faisceau laser utilisé, n; I’indice de

>

Sia

réfraction du superstrat, ns I’indice de réfraction du film, ns I’indice de réfraction du substrat, m
le rang du mode et neff I’indice effectif du mode [39].

La détermination de I’indice de réfraction s’appuie sur les propriétés des modes des
guides d’ondes. En effet, les équations de dispersion des modes de polarisation TE et TM et les
mesures des indices effectifs de ces modes guidées permettent de déterminer 1’épaisseur et
I’indice de réfraction du guide. Les mesures expérimentales de m indices effectifs différents nous
conduisent donc a la résolution de m équations a deux inconnues qui sont I'indice de réfraction
du guide et son eépaisseur. Notons que la détermination simultanée de ces parametres
optogéomeétriques requiert la mesure de deux indices effectifs au minimum. Si I'on mesure plus
de deux indices effectifs, il en résulte une meilleure précision. On détermine ainsi les valeurs de
d et n; qui sont le plus en accord avec les mesures des indices effectifs. Lorsque le guide est
monomode, seule la mesure d’indice effectif est accessible, la détermination de I’indice de

réfraction du film nécessite donc la connaissance de 1’épaisseur.
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La propagation du faisceau lumineux dans un guide peut étre affectée par 1’absorption, la
radiation ou la diffusion d’une partie de la lumiére propagée. Deux types de pertes sont
considérés : Les pertes intrinséques, liées a la nature du matériau, comme 1’absorption et la
radiation et les pertes extrinseques, liees a la diffusion de la lumiere a cause des défauts du
matériau (impuretés, nucléation inhomogene, discontinuité d’indice ou d’épaisseur, contraintes
résiduelles, rugosité des interfaces, etc.). Toutes ces pertes sont dépendantes les unes des autres.
Elles sont quantifiées avec un coefficient d’atténuation global. Ce coefficient dépend de la
longueur d’onde et de la répartition du champ électrique et s’exprime en dB/cm. La méthode
MLS permet d’accéder aux pertes par diffusion qui sont dominantes dans le cas des guides
d’ondes di¢lectriques. Les pertes sont mesurées par I’analyse de la trace du faisceau guidé grace
a une fibre optique qui scanne la surface une fois les conditions d’injection trouvées. La lumiére
diffusée est estimée proportionnelle a I’intensité guidée a la méme position et elle est supposée

uniforme le long du guide.

La relation entre la lumiére diffusée et la position le long de la trace permet de determiner
le coefficient d’atténuation. La lumiére diffusée soit est photographiée a 1’aide d’une caméra
CCD de haute résolution placée en face du plan du guide ou bien collectée a 1’aide d’une fibre
optique multimodes se déplacant le long de la surface du guide. L’intensité de la lumiére est

modélisée par une exponentielle décroissante de type [40] :

I = lyexp(—al) (111.13)
ou lo est I’intensité initiale, L (cm) est la distance de propagation du mode et « le coefficient de

pertes en cm™. 1 est possible de remonter aux pertes en dB/cm par la relation suivante :

a(dBem™1) = 1‘”% (111.14)

Au cours de ces travaux, I’indice de réfraction est les pertes de propagation des couches

minces AZO ont eté mesurés a I’aide de 1’appareil Metricon Model 2010/M Prism Coupler.
111.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons donné une description détaillée du procédé sol-gel. Le
protocole de préparation de sol ainsi 