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Introduction générale

L'oxyde de zinc (ZnO) est un matériau semi-conducteur du groupe II-VI appartenant a la
famille des oxydes transparents et conducteurs. Il est trés convoité dans les applications
optoélectroniques et photovoltaiques en raison de sa disponibilité, sa stabilité chimique et
son non toxicité. Grace a sa large bande interdite (3.30 eV a température ambiante), il est
considéré comme un excellent émetteur de lumiére dans I'Ultra-Violet (UV).

En couches minces, différents procédés technologiques ont été utilisés pour fabriquer le
ZnO. On peut citer les techniques chimiques qui consistent a I’élaborer par des réactions
chimiques ou des décompositions de molécules et les méthodes physiques qui consistent a
avoir les films de ZnO par extraction de la matiere a partir de cibles. L’avantage des
techniques chimiques est qu’elles sont économiques par rapport aux techniques physiques.
Dans la catégorie des techniques chimiques, le spray pyrolysis est tout particulierement la
technique la plus adaptée a la réalisation de larges surfaces de ZnO ce qui convient le plus a
son application comme fenétres optiques dans les cellules photovoltaiques. C'est la raison
pour lagquelle de plus en plus d’industriels s’intéressent a cette technique, qui en plus d’étre
trés économique, a I'avantage d’étre simple a utiliser.

Avec la technique spray pyrolysis et dans le but d’avoir des films de ZnO ayant les meilleures
propriétés structurales, optiques et électriques, différents précurseurs chimiques, telles les
acétates de zinc et les nitrates de zinc, ont été utilisés ainsi que de différents éléments
chimiques ont été introduit comme dopants pour ce matériau. En effet, en consultant la
littérature, on se rendra compte que des éléments tels que le galium, I'indium, I'aluminium,
I’étain etc......ont été utilisés pour doper les couches minces de ZnO fabriquées a partir de
différents précurseurs chimiques.

Tout récemment, il y a eu I'apparition du co-dopage qui consiste a utiliser conjointement
deux éléments chimiques donneurs ou accepteurs dans le but de créer le plus d’électron
libres ou de trous libres et ainsi améliorer le plus possible la conductivité des couches minces

de ZnO.



L’étude bibliographique que nous avons mené dans le cadre de ce travail nous a montré que
bien que le ZnO obtenu, en couches minces en utilisant le spray pyrolysis a partir des nitrates
de zinc, posséde une bonne cristallinité, sa conductivité et sa transparence restent
insatisfaisantes pour pouvoir I'utiliser en tant que TCO dans les cellules photovoltaiques, et
le nombre de travaux de recherche faits pour les améliorer reste nettement inférieur au
nombre de travaux effectués dans le but d’améliorer celles du ZnO obtenu a partir des
acétates de zinc, qui elles donnent des couches minces de ce matériau ayant une qualité
cristalline médiocre.

Dans ce sens, le but du présent travail est d‘essayer de fabriquer, en utilisant la technique
spray pyrolysis, des couches minces de ZnO avec le précurseur chimique qui donne les
meilleures propriétés a la fois structurales, optiques et électriques. Et pour atteindre cet
objectif nous avons adopté le plan de travail qui consiste a utiliser, au départ, trois
précurseurs chimiques les nitrates de zinc, les acétates de zinc et le chlorure de zinc pour
arréter le choix sur le précurseur qui donne les films de ZnO ayant les meilleurs propriétés
structurales. Ensuite, on a examiné |'impact des dopants Aluminium (Al) et Etain (Sn) sur les
propriétés des films de ZnO obtenus a partir du précurseur choisi dans le but de les
améliorer. A la fin, on procédera a un double dép6t : dépbt de ZnO sur des substrats en verre
suivi par un dép6t du SnO, sur les structures ZnO/substrats. Les bicouches ainsi obtenues
vont subir un recuit thermique a 350 OC et a Iair libre. Leurs caractérisations structurale,
optique et électrique vont étre explorées dans le cadre de cette these.

Ce manuscrit expose en détails, les démarches adoptées dans notre travail et il est divisé en
qguatre chapitres. Le chapitre | est dédié a la description, des oxydes transparents et
conducteurs de maniéere générale, et plus précisément du matériau ZnO tout en récapitulant
ce qui a été déja fait quant a I'amélioration de ses propriétés. Dans le chapitre Il, un exposé a
été fait sur les techniques de préparation de ce matériau, en couches minces, tout en se
focalisant sur la technique spray pyrolysis. Le chapitre Il exposera toutes les techniques de
caractérisation utilisées dans le cadre de notre travail. Et finalement, tous les résultats

discutés de ce travail sont exposés dans le chapitre IV.



La particularité des matériaux oxydes transparents et conducteurs (TCOs: Transparent
Conducting Oxides) réside dans le fait qu’ils combinent a la fois une bonne transparence
optique dans le domaine du visible et proche infrarouge ainsi qu’une bonne conductivité

électrique.

En photovoltaique, ces deux parametres (optique et électrique) sont tellement importants
pour les couches fenétres qu’ils se présentent comme des critéres de choix essentiels dans la
sélection du matériau pour ces couches a c6té, bien slr, de la disponibilité de la matiére

premiere et le colt économique.

Actuellement, I'Oxyde d’Indium dopé Etain (ITO : Indium Tin Oxide) est le matériau le plus
utilisé vu sa bonne transparence optique et sa faible résistivité électrique. Mais étant donné

gue lI'indium est un matériau rare, I'ITO est moins attractive a cause du son co(t.

Récemment, I'Oxyde de Zinc (ZnO), non dopé et dopé, est étudié massivement comme
matériau de substitution a I'ITO. A cause de ses propriétés électriques et optiques
intéressantes et son colt économique, il offre diverses possibilités dans les applications

optoélectroniques.

Dans ce chapitre, une généralité sur les oxydes transparents et conducteurs (TCO) est
présentée tout en se focalisant sur les propriétés de I'oxyde de zinc (cristallographiques,

électriques et optiques) ainsi que ses applications.
I. Les oxydes transparents et conducteurs (TCOs)

I.1. Historique

Lors de la découverte des couches minces d’'Oxyde de Cadmium (CdO) en 1907 [1], les
oxydes transparents et conducteurs ont été observés pour la premiére fois. Les recherches
dans le domaine des films TCOs n‘ont réellement commencé que dans les années 1930-
1940, avec notamment deux brevets, sur I'oxyde d’étain (SnO,) non dopé et dopé, obtenus
respectivement, en 1931 et 1942 [2-3].

Quelques années plus tard, des travaux de recherche sur les couches TCOs a base d’Oxyde
d’Indium dopé avec I'Etain (In203 : Sn ou ITO) ont permis de mettre a la lumiére sa bonne

transparence optique et sa faible résistivité électrique [4-5].
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En 1960, les chercheurs constaterent, que les couches minces a base du ZnO, Sn0O,, In,03 et
leurs alliages sont également de bons TCOs [6]. Il suit en 1971 et pour la premiere fois, des
couches minces de ZnO dopé a I’Aluminium (ZnO:Al) ont été élaborées [7].

Actuellement, les TCOs les plus connus et utilisés sont des composés binaires tels que In,03,
ZnO et Sn0,, ainsi que leurs phases dopées comme par exemple In,03:5n, ZnO:Al et SnO,:F

etc.., qui sont préparées avec les différentes techniques [7].

1.2. Définition d’'un matériau TCO

Selon la théorie quantique des bandes, les matériaux se présentent en trois états : métal,
isolant et semi-conducteur. Dans le métal, la bande de conduction BC et la bande de valence
BV se recouvrent, permettant ainsi la libre circulation des électrons. Dans le semi-
conducteur, il y a présence d’'une bande interdite séparant les deux bandes BV et BC,
communément appelée gap et notée (Eg). Les électrons ne peuvent pas occuper les niveaux
d’énergie situés dans le gap. Il faut qu’ils acquiérent de I’énergie pour passer dans la BC.
Enfin, un isolant on peut le qualifier aussi comme étant un semi-conducteur (Figure 1.1) mais
avec un large gap supérieur a 4 eV [8] ce qui implique que sa bande de conduction BC est
vide en permanence a la température ambiante.

Un TCO est un matériau semi-conducteur de type oxyde ayant une bande interdite (gap) de
valeur suffisamment grande pour éviter I'absorption de la lumiére dans le visible sans
toutefois étre un parfait isolant (gap < 4 eV) et que I'on dope généralement pour améliorer
sa conductivité. Sous forme de films minces, les TCOs sont généralement polycristallins
voire amorphes. Leur conductivité est de type n sans dopage et celle-ci est due
essentiellement aux différents lacunes résultants des défauts de stoechiométrie lors du
dépbt suite aux manque d’atomes oxygene. Ces lacunes engendrent des niveaux d’énergie

juste en dessous de la bande de conduction et qui s’ionisent a la température ambiante.
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Ef-- ------------------------------------------------------------------------ I Eg

Métal Semi-conducteur Isolant

[ ] Bande de conduction [ ] Bande de valence

Fig. 1.1 : Structure en bandes dans un métal, un semi-conducteur et un isolant [9-10].

1.3. Critéres de choix d’un oxyde transparent et conducteur TCO

Un TCO qui possede une bonne conductivité électrique, une bonne transparence optique,
ainsi qu’un bon facteur de mérite (Q), est le plus approprié pour les applications
photovoltaiques. Le facteur de mérite (Q) est défini comme étant une corrélation entre les
propriétés optiques et électriques des TCOs. Ainsi G. Haacke a suggéré en 1976 [11] que ce
facteur Q est défini comme étant le rapport entre la transmission optique moyenne T dans le
domaine du visible (200 a 800 nm) et la résistance carrée du film TCO [10-13]:

_T (1.1)
" Rs

Q
Par ailleurs, plusieurs évaluations quantitatives de la qualité du TCO ont été proposées sous
forme de figures de mérite [10-11] dont un exemple est décrit par I'’équation de Gordon [12-
13].

o 1 (.2)

@ RsLn(R+T)

avec:

o (Q*cm™) : Conductivité électrique ;

a (cm™) : Coefficient d’absorption optique ;
Rs : Résistance carrées (sheet). Q*;

T [%] : Transmittance optique totale ;

R [%] : Réflectivité optique totale.
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Dans son travail, Gordon [13], et en utilisant des meures récoltées de la littérature, a évalué
les valeurs de mérite pour certain TCOs tout en les comparant aux valeurs de ses
échantillons préparés par CVD a pression atmosphérique. Il avanca des valeurs oscillant
entre 0.2 Q* pour les couches de ZnO dopé Indium et 7 at pour les couches de ZnO dopé
Fluor.

1.4. Les propriétés des TCOs

Un TCO devrait avoir les quatre qualités suivantes : transparence optique importante, bonne
conductivité électrique, stabilité chimique et une durabilité mécanique y compris la
flexibilité [14]. Le co(t économique de sa production est généralement un paramétre qui
change avec les évolutions des techniques de dépot.

I.5. Propriétés optiques et électriques

En ordre de grandeur, c’est généralement connu pour qu’un TCO soit apprécier il devrait
posséder une transmittance optique supérieur 3 80% et une résistivité inférieure a 107
Q.cm™ [15-20].

1.6. Domaines d’application des TCOs

Les propriétés des TCOs citées précédemment permettent d’envisager leurs emplois dans de
nombreuses applications :

1.6.1. Capteurs a gaz

Les propriétés électriques des TCOs peuvent changer en présence de certains gaz. Le gaz est
adsorbé a la surface de la couche mince du TCO ou par les joints de grains de celui-ci. Un
électron libre peut étre capturé lorsque la molécule de gaz est adsorbée. Ce qui engendre
une réduction de la conductivité électrique. Le rapport entre la résistivité avant et apres la
présence du gaz est appelé sensibilité du capteur. Le gaz a détecter ne doit pas forcement
étre adsorber a la surface de la couche TCO, il peut perturber les atomes d’oxygene de la
surface et en conséquence il perturbera la résistivité de maniére indirecte.

Le dopage a un role important pour les couches minces. En effet, Shishiyanu et al. [20] ont
montré que le dopage avec les atomes Sn, dans le cas des couches de ZnQ, a la plus grande
sensibilité comparé avec d’autres dopants tels que I’Al, Cu, Pd etc.... Par ailleurs, des études
ont été faites pour optimiser la concentration en dopants pour améliorer la sensibilité
comme par exemple le dopage a I'indium des couches de SnO, pour détecter le gaz du

monoxyde de carbone [19-22]. D’autre part, en associant des TCOs avec d’autres matériaux
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tels que le Zn,In,05 ou le MglIn,Qy4, Vishal Balouria et al. [23] ont pu réaliser un capteur de
gaz Dichlore (Cl;) ayant une grande sensibilité.

1.6.2. Applications optoélectroniques

Avec les couches TCOs, des diodes électroluminescentes sont maintenant réalisables. En
effet, des LEDs sont fabriquées a base de jonctions n-ZnO/p-GaN. Grace a I'émergence des
TCOs de type p, des systemes de jonctions type PN basés sur des TCOs ont vu le jour.
Actuellement, IIs ne sont qu’au stade expérimental mais la porte est grande ouverte pour
I’électronique transparente [24].

Avec les TCOs de type n, en l'occurrence le ZnO, des jonctions PN ont pu étre réalisées, telle
que la jonction p-SrCu202/n-Zn0 [22] pour produire des LEDs. En effet, avec un dopage a
I’Antimoine, le ZnO, déposé par I'équipe de S. Tata et al. [25], montra un caractére de type
p, ce qui a rendu possible la réalisation d’une jonction PN et d’avoir une émission dans le
proche UV et le visible. Par ailleurs, K.M. Sandeep et al. [26], dans leur travail ont pu, a
partir du ZnO dopé Al, réaliser des LEDs a partir du ZnO en couches minces.

1.6.3. Cellules solaires photovoltaiques

Les oxydes transparents et conducteurs sont utilisés dans les cellules solaires comme
électrodes transparentes (Fig. I.2). lls doivent avoir une transmission optique élevée pour
permettre le passage des photons jusqu’a la couche active et également une conductivité

électrique importante afin d’obtenir moins de pertes de charges photo-générées.

Doigts de la grille collectrice

— Couche antireflet
Plaquetjce de_Slllcmm \ Région
monocristallin de type P

+ Régionp

[y

Contacte arriére

Fig. 1.2 : Exemple d’une cellule solaire [16].
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I.7. Exemples de TCOs

Le tableau I.1. lllustre quelques caractéristiques des oxydes transparents et conducteurs les
plus utilisés en I'occurrence : I'oxyde de zinc (Zn0O), le dioxyde d’étain (SnQO,) et le dioxyde
d’indium (In,053).

Tab. I.1 : Caractéristiques de ZnQ, In,03 et SN0, [2].

Parameétre Unité Zn0 In,0; Sn0,
Nom chimique - Zincite Oxide d’Indium Cassitérite
Gap optique eV 3,4 (direct) (direct) 3,6 3,6 (direct)
Réseau - Hexagonal Cubique Tétragonal
Structure - Wurtzite Bixbyite Rutile
Groupe espace - P63mc la3 G P42/nmm
a,c A 0,325 - 0.5207 1,012 0.474-0,319
Densité g/cm’ 5,67 7,12 6,99
Atomes dopants - B, Al, Ga, In, Sn, Ti, Zr, F, Sh, F, Cl
commun type-n Si, Ge, Sn, Y,Sn Cl, Sb, Ge, Zn,

Sc, Ti, Zr, Hf, Pb, Si

F, Cl

Il. L'oxyde de Zinc (ZnO)

Ces dernieres années, |'oxyde de zinc (ZnO) est devenu un TCO tres suivi par les chercheurs.
Le tableau 1.2 illustre quelques caractéristiques du ZnO. Son large gap 3.30 eV, méme ordre
de grandeur que celui du GaN (3.43 eV), lui permet d’étre transparent dans la gamme visible
de la lumiére. Sa non-toxicité, son co(t économique ainsi que ses qualités électriques et
piézoélectriques font de lui un candidat tres prometteur pour plusieurs applications telles
que les cellules solaires, les détecteurs de gaz, les diodes laser etc.... [25-27].

En effet, en se référant aux nombres d’articles de recherche publiés chaque année sur le ZnO
(Fig. 1.3) ainsi que sur ses applications, depuis les années 2000 jusqu’au 2014, on constate
que ce TCO, au c6té de I'lITO, suscite de plus en plus de l'intérét des laboratoires de

recherche et des industriels.

Chap. | Généralités sur les oxydes transparents et conducteurs 8




Tab. 1.2 : Quelques propriétés du ZnO [29].

Propriétés Parametres
Structure cristalline Wiirtzite
Group d’espace P63mc
Parameétre de maille 3 300 K a=3.249 A
c=5.2042 A
Densité volumique a 300K 5.675g /cm’
Gap optique a 300K 3.37 eV
Energie de liaison d’exciton 60 meV
Indice de réfraction (domaine visible) 2.008
1800
1600 =
1400 ]
1200 = ] ]
1000 + ]
800 = _
600 ]
400 = [ ]
200 =
0

2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014

Fig. 1.3 : Evolution du nombre de publications sur les TCOs a base de ZnO et de I'ITO entre

2000 et 2014 [28].

Chap. | Généralités sur les oxydes transparents et conducteurs




1.2. Propriétés du ZnO

11.2.a. Propriétés Structurales

L'oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur binaire de type II-VI, non toxique, il se
cristallise dans une structure hexagonale de type Wiirtzite [29]. Il existe sous forme naturelle
sous le nom chimique Zincite, mais il peut aussi étre synthétisé artificiellement. Dans la
figure 1.4 la disposition des atomes, oxygene et zinc, est obtenu apres projection
stéréographique de I'ensemble des normales des faces.

Bien que la forme hexagonale de type Wiirtzite, désignée souvent par la phase B4, est la plus
répondu pour le ZnO, il peut aussi se cristalliser dans la phase B3 (cubique zinc blende) et

dans la phase B1 (cubique Rocksalt).

Oxygen atom Zn atom

C=5207A

Fig. 1.4 : La structure hexagonale Wiirtzite du ZnO [30].

La plupart des travaux, indiquent la phase hexagonale Wiirtzite (B4) pour le ZnO en couches

minces avec le groupe d’espace P63mc [32]. La maille primitive est constituée de 4 atomes

dont les coordonnées sont : 0% : (0 0 0), (g 1 l) et Zn**: (0 OE), (E l Z ). Chaque atome
332 8 338

de zinc est entouré de quatre atomes d’oxygene et vice versa ce qui donne une coordinance
de 4.
La figure 1.5 montre la distribution des atomes de Zn et de O pour construire la structure

cristallographique wurtzite de ZnO. L'application d’'une grande pression hydrostatique de
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'ordre de 10™ GPa sur le ZnO de structure Wiirtzite, le transforme en phase B1 (Rocksalt)

qui est métastable.

0

n

Fig. 1.5: Maille primitive du ZnO (hexagonale Wurtzite) [33].

Les ions d'oxygene 0% sont disposés suivant un réseau hexagonal compact, et les ions de
zinc Zn** occupent la moitié des positions interstitielles tétraédriques ayant le méme
arrangement que les ions d'oxygenes (Fig. I.5). Cette maille compte donc 12 atomes : 2 sur
les sommets, 7 a I'intérieur, 1 sur les bases et 2 sur les arréts. La distance Zn-O varie suivant
la direction considérée entre 1,95A et 1,98A [31]. La symétrie tétraédrique n’est pas
parfaite.

Les rayons ioniques et covalents pour la coordination tétraédrique sont les suivants [31]:
Liaison covalente:  rz,=1,31A, ro=0,66A.

Liaison ionique : rzn2+ =0,70A, ro,.=1,32A d’apreés Pauling.

rznas =0.78A, ro,.=1,24A d’aprés Goldschmidt.

Les valeurs des rayons avancés par Pauling ou de Goldschmidt conduit a une valeur proche
de 2A pour la distance interatomique Zn-0O, ce qui favorise un ordre de grandeur de Ia liaison
ionique de ZnO (ros- - rmae = 2,02A). Par ailleurs, en sommant les rayons covalents
tétraédriques, pour les atomes isolés, on constate une valeur d’un ordre de grandeur
inférieur (1,97A), ce qui permet de conclure que les liaisons Zn-O sont loin d’étre
parfaitement ioniques.

Selon les valeurs des rayons ioniques des cations et anions, indiquées dans le tableau 1.3, on

remarque que la structure est relativement espacée (ouverte). En effet, les atomes de zinc et
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d'oxygene n'occupent pas la totalité du volume de la maille, uniquement 40 % du volume est
occupé [34], laissant des espaces vides.

Cette facon d’occuper le volume de la maille élémentaire par les atomes, laisse la possibilité
aux atomes de zinc en excées de se loger dans les espaces vides en positions interstitielles.
Cette particularité cristallographique du Zincite (ZnO), peut expliquer ses caractéristiques de

photoconductivité et de photoluminescence [35].

Tab. I.3: Rayons atomiques et ioniques des atomes de Zn et O dans le Znicite (ZnO).

Liaison covalente Zn neutre : 1,31 A O neutre : 0,66 A
Zn*":0,70 A 0% :1,32 A [36]
Zn*": 0,78 A 0% :1,24 A[37]

Liaison ionique R .
Zn**:0,60 A 0% :1,38 A [38]

I1.2.b. Structure de bandes

Les structures électroniques de bande de I'oxygene et du zinc sont :

0:1s’ 2522p4

Zn : 1s%2s%2p®3s%3p°3d'%s2

Les états 2s et 2p de I'oxygene forment la zone de valence, les états 4s du zinc constituent la
zone de conduction du semi-conducteur ZnO. Donc pour former une liaison ionique I'atome
de zinc doit céder ces deux électrons de I'orbitale 4s a un atome d’oxygéne qui aura par la
suite une orbital 2p plaine de 6 électrons. La réaction de formation de ZnO est la suivante :
Zn* +2e + %0*>Zn0

La figure 1.6 donne I'allure de la structure en bandes d’énergie du Zincite (ZnO). Dans cette
structure il existe en réalité six bandes I résultantes des états 2p de I'oxygéne, et les plus bas
des bandes de conduction ont une forte contribution des états 4s du Zinc. Le minimum de la
bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont situés au point I de la zone

de Brillouin.
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Fig. 1.6: Structure en bandes d’énergie du Zincite (ZnO) [38].

L'oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur de type II-VI avec une large bande interdite
directe de 3,3 eV a la température ambiante [39-40]. Cette énergie, appelée également gap,
correspond a la quantité en énergie nécessaire a acquérir par un électron de la bande
valence (BV) pour passer a la bande de conduction (BC). En couches minces, le ZnO
manifeste une conductivité électrique naturelle de type n qui est due a la présence des
atomes de zinc interstitiels. Selon Zhanchang Pan et al. [41], en faisant varier la valeur de la
conductivité par des procédés comme le dopage ou le co-dopage, et on peut faire passer le

gap de 3,30a 3,39 eV.

11.2.b. Propriétés Morphologiques

L'état de surface est une donnée importante pour les couches minces; elle permet la
compréhension de quelques phénomenes telle que linfluence de la rugosité sur la
transmittance et la réflectance optiques [39]. En outre, le contréle de la forme des
nanoparticules est d’'une importance capitale pour les applications en nanotechnologie [40].
Les techniques de caractérisation qui sont généralement utilisées en recherche pour
connaitre les formes des cristallites et la morphologie des surfaces des couches minces sont
la microscopie électronique a balayage (MEB) (Fig.l.7) ainsi que la microscopie a force

atomique [42-45].
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Fig. 1.7 : Image MEB d’une couche mince ZnO obtenue par la technique sol-gel [44].

11.2.d Propriétés optiques

L’oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur transparent dans le visible car il a un large gap,
ce qui lui permet d’étre classé dans la catégorie des oxydes transparents et conducteurs
(TCOs) (transparent and conductive oxides). Sa transparence est plus importante lorsqu’il
est dopé avec quelques éléments chimiques tels que I'Al et le Sn.

En effet, un dopage du ZnO avec l'etain permet d’augmenter son gap optique. Cette
augmentation est relative a la concentration en atomes Sn. Dans leur travail, Chahmat et al.
[45] ont constaté qu’avec une concentration de 6% en atomes Sn, le gap se décale de 3.22
eV, pour les couches ZnO non dopées, a 3.28 eV pour les couches dopées

Par ailleurs, les techniques et les modes d’élaboration des couches minces du ZnO influents
aussi sur les propriétés optiques de celles-ci. Le Tableau 1.4 présente la transmission et
I’énergie du gap des couches minces du ZnO obtenues avec différentes techniques.

Le ZnO présente une transparence optique élevée dans le visible et proche-infrarouge qui
est due a sa large bande interdite. En outre, du fait qu’il possede des excitons robustes dont
I’émission persiste au-dela de la température ambiante, il suscite I'intérét des communiés

scientifiques au méme titre que le GaN et le ZnSe.
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Tab. 1.4 : Gap et transmittance optique du ZnO élaboré avec différentes techniques.

Méthode de dépot | T° du dépot (°C) | Transmittance T(%) | Gap (eV) Réf
Spray pyrolysis 350 85 3.31 [55]
450 85 3.32 [46]

420 ~95 3.31 (48]

350 ~ 80 3.18 [49]

Sputtering 200 80 3.10 [50]
- ~80 3.25 [51]

200 93 3.33 [52]

CvD 300 87 3.24 [53]
500 92 3.26 [54]

Sol gel 500 87 3.24 [47]
400 92 3.26 [56]

PLD 400 99 3.17 [57]

De plus, le ZnO présente aussi de fortes absorption et diffusion des rayonnements
ultraviolets [44,57]. Il est a noter que pour les couches minces, I'indice de réfraction et le

coefficient d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration [44,61].
Il.2.e Propriétés électriques

L'effet Hall est généralement la technique la plus utilisée pour déterminer les propriétés
électriques des couches minces telles que la résistivité électrique, la concentration des
porteurs de charge et la mobilité. La résistivité (p) est une grandeur physique importante
pour quelques domaines d'applications tels que les dispositifs optoélectroniques et les
cellules photovoltaiques. Dans ces domaines, Il est souhaitable que la résistivité soit faible
afin de faciliter le transport du courant. Par contre, pour les applications de transduction
électromécanique, on privilégie des grandes valeurs de (p) pour éviter que les électrons

libres masquent le champ électrique créé par les effets piézoélectriques.

Le Tableau I.5 présente les différents parameétres électriques des couches minces de ZnO

réalisées par différentes techniques de dépét. Il est a remarquer que les propriétés
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électriques du ZnO sont largement influencées par la méthode de dép6t et les conditions de
préparation (précurseur, type du substrat, température de dépdt, environnement...).

La résistivité du ZnO varie sur plusieurs ordres de grandeurs, avec des valeurs d’intervalle
10 Q.cm a 10° Q.cm [62-63,74]. Suivant les procédés d'élaboration, on peut avoir des films
trés conducteurs (p=10* Q.cm) ou peu conducteurs (p=10° Q.cm). La nature de la
conductivité électrique est de type (n). Des recherches théoriques ont montré que les
lacunes d’oxygene et du zinc interstitiels sont des défauts donneurs peu profonds générant
une conductivité électrique de type (n) [75-76]. D’autres chercheures avancent que
I’hydrogéne interstitiel est aussi un défaut donneur peu profond pouvant étre responsable
de la présence des électrons libres [63]. La conductivité électrique de la couche mince du
TCO de type (n) dépend majoritairement de la densité d’électrons (n) dans la bande de
conduction et de leur mobilité () :

ey =L (1.3)

Tab. .5 : Propriétés électriques du ZnO élaboré avec différentes techniques.

Méthodes de | Température P n 7] Réf
dépot de dépét (°C) (Q.cm) (cm?) (em>Vv1is?)
Spray pyrolysis 350 2.70x10° | 2.4x10" 0.34 [64]
450 2.40 x 10 - - [65]
420 1.35x 107 - - [66]
350 74.1x10° | 1.75x10% 4.82 [67]
Sputtering - 3.00x10° | 2.5x10Y - [56]
150 1.00 x 10° - 3 [68]
CVD 300 1.25x 10" | 6.4x10% 7.86 [69]
500 3.07x10° | 7.4x10%° 1.74 [70]
140 7.31x 10" - - [71]
Sol gel 500 2.4 x 10 [72]
PLD 400 3 1.6 x 10" 12.3 [73]
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La mobilité 4 est une caractéristique des milieux conducteurs et semi-conducteurs. Elle est

donnée en unité cm? V' s, Elle varie selon la technique et les conditions de croissance et le
post-traitement. Selon le tableau I.5, on remarque qu’avec la méthode spray pyrolsis, on
obtient des couches minces de ZnO présentant des propriétés électriques ayant le méme

ordre de grandeur que celles obtenues par des techniques plus sophistiquées.

11.3. Procédés de dopage du ZnO

Selon les applications, le recours au dopage du ZnO peut s’avérer nécessaire. Selon les
méthodes de dépot, le composé ZnO peut étre obtenu avec une conductivité relativement
élevée, soit par |'existence de défauts intrinseques (lacunes ou atomes interstitiels), soit par
I'introduction d'ions dopants en substitution du zinc ou de |'oxygéne [77-78]. En général, la
présence de défauts intrinseques conduit a une conduction de type (n).

Pour améliorer ses propriétés optiques ou électriques, le ZnO est dopé avec des éléments
chimiques du groupe Il (B, Al, In, Ga) et/ou un élément du groupe IV (Pb, Sn) remplacant
ainsi un certain pourcentage d’atomes de zinc ou avec un élément monovalent pour
remplacer un certain pourcentage d’atomes d'oxygéne. Les dopants, les plus utilisés sont
I'aluminium, I’étain, l'indium et le fluor [79-82].

L'incorporation de dopants dans le réseau cristallin du ZnO induit des niveaux d’énergie
donneurs peu profonds qui contribuent a la conduction électrique du ZnO. Paraguay et al.
[83] ont étudié I'effet des différents dopants (Al, Cu, Fe, In et Sn) sur la microstructure des
couches minces du ZnO déposées par la technique spray pyrolysis. Une conductivité
électrique élevée des couches minces de ZnO avec une concentration en électrons libres

*20cm™ a été constatée lorsqu’elles sont dopées avec Al et Sn [45-81].

d’environ 10
L'aluminium(Al) est un élément chimique de numéro atomique 13. C’est un métal malléable,
de couleur argent, qui se distingue par sa résistance a I'oxydation et sa faible densité. Il est
considéré comme le métal le plus abondant dans la cro(ite terrestre se positionnant ainsi en
troisieme position derriere l'oxygéne et le silicium. En solution, I'aluminium se trouve
généralement sous la forme ionique AI*".

Le ZnO dopé en Al est obtenu, généralement, avec une conductivité de type (n) assez

importante et une transmittance optique abordable. Ce qui lui permet de se positionner

dans la catégorie des oxydes transparents et conducteurs TCOs.
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Physiquement, lorsque des atomes Al sont incorporés dans la matrice ZnO, un processus de
substitution des ions Zn** par des ions AI** prend place. Ainsi et du fait de I'état d’oxydation
des ions AI**, des électrons libres supplémentaires vont se positionner dans la bande de
conduction (BC), ce qui, en conséquence, augmente sensiblement la conductivité [81].
L’étain (Sn) est I'un des plus prometteurs dopants pour le ZnO, car il peut facilement se
substituer aux atomes Zn en raison de son rayon ionique ayant le méme ordre de grandeur
que celui du zinc (0.074 nm pour le Zn** et 0.069 nm pour le Sn**). Son incorporation dans la
matrice ZnO induit une légere distorsion du réseau [82]. Le dopage avec I'étain Sn détient la
plus grande sensibilité (électrique et optique) comparé aux autres dopants (In, Sb, etc..). Par
ailleurs, il a été mentionné dans la littérature qu’avec une faible concentration en étain, on
peut augmenter la sensibilité des couches minces du ZnO pour détecter du gaz NO, [84].

Le ZnO en couches minces a été aussi obtenu en utilisant le co-dopage par les éléments tels
que I'Al, le Ga et le Sb. Par ailleurs, peu de travaux sur le (ZnO) co-dopé Al-Sn sont rapportés
dans la littérature.

L’étude bibliographique montre que les couches minces du ZnO dopées sont obtenues par
voie solide [86], voie chimique sol-gel [84,91], hydrothermale [89] et par spray pyrolysis
[74 ,82]

lll. Domaines d’application de I'oxyde de zinc
lll.a. Utilisation de ZnO en poudre

L'industrie du caoutchouc est la plus grosse consommatrice de I'oxyde de zinc, avec une part
de 57%. Une faible quantité ajoutée, de 3 a 5%, permet d'activer le processus de
vulcanisation pour le caoutchouc. Pour une plus grande quantité, de 20 a 30%, on obtient
une amélioration de la conductibilité thermique, la résistance a l'usure, et permet de ralentir

le vieillissement du caoutchouc.

L'industrie de la peinture, quant a elle, l'utilise également beaucoup car il permet d'obtenir
un grand pouvoir couvrant, une meilleure rétention de la couleur, une durabilité plus grande
et une protection contre les rayons ultraviolets du fait de sa capacité a absorber ces

rayonnements.
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Il entre également dans l'industrie des céramiques. Notamment dans la fabrication du verre,
de la porcelaine et des frittés, car il permet de diminuer le coefficient de dilatation et

d'améliorer la stabilité en tension [91].

Par ailleurs, il sert aussi dans la fabrication de varistances, car en présence de petites
guantités d'oxydes métalliques (bismuth, praséodyme), I'oxyde de zinc présent d'excellentes
propriétés de non linéarité électrique. Ceci permet de I'utiliser largement dans la protection
des dispositifs électroniques et notamment dans les stations électriques a haute tension

[92].

lil.b. Utilisation du ZnO en couche mince

Vue ses propriétés semi-conductrices, piézo-électriques, optiques et électriques, I'oxyde de
zinc (Zn0O) en couches minces a de diverse applications. Il occupe une place importante dans
I'industrie électronique. En raison de leurs propriétés piézo-électriques, les films de (ZnO)
sont utilisés comme détecteurs mécaniques, ou dans les dispositifs électroniques tels que les
redresseurs, les filtres, les résonateurs pour les communications radio et dans les
traitements d'images [93]. Avec le développement des télécommunications, des
investigations ont été récemment faites pour leur utilisation (films de ZnO) dans des
dispositifs a onde acoustique de surface; ceci est di a leur coefficient de couplage
électromécanique élevé [94]. Les couches minces d'oxyde de zinc (ZnO) sont aussi utilisées
comme capteurs chimiques tres sensibles dans les détecteurs de gaz [95]. Récemment, il a
été démontré que Les couches minces de (ZnO), dopées a I'aluminium, présentent une trés
grande sensibilité et une excellente sélectivité pour les gaz aminés de type diméthylamine et

triéthylamine [96].

Les propriétés optiques de l'oxyde de zinc (ZnO) sont, par ailleurs, les raisons de son
utilisation dans les capteurs intégrés de guides d'ondes optiques. Comme elles sont aussi les
motivations de son utilisation comme électrode transparente dans les dispositifs
optoélectroniques et dans Les cellules solaires ainsi que les photopiles [96-101].

Selon les récents travaux de recherche, les couches minces de ZnO présentent aussi des
propriétés d’électro chromes [86] qui les rendent utiles pour la fabrication des fenétres
intelligentes qui modulent la transmission de la lumiére en fonction des rayonnements

incidents. En effet, Nunes et al. [102] ont montré la possibilité d'obtenir une émission
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optique laser avec des couches minces de ZnO réalisées par jets moléculaires assistés par
plasma et de les appliquer dans les dispositifs photoniques [102-104].

Les couches d'oxyde de zinc peuvent étre aussi déposées sur des polymeres et permettent
ainsi d'augmenter leur durabilité. Les travaux réalisés par le laboratoire des matériaux
inorganiques (Université Blase Pascal) montrent la grande efficacité des couches minces de
(ZnO) déposées par pulvérisation cathodique pour protéger le polyéthylene-téréphtalate
(PET) [102-103] ou le polyéther éther cétone (PEEK) [102] contre la photo-dégradation.

Le polycarbonate utilisé pour le vitrage plastique des automobiles peut aussi étre protégé
par les couches minces de ZnO déposées par PECVD [92]. D'autres polyméres, comme le
polyester [104-108] et le polyéthyléne-naphthalate (PEN) [109], revétus de (ZnO) par
pulvérisation cathodique magnétron peuvent étre utilisés dans I'affichage des dispositifs

électroniques comme les ordinateurs portables et les téléphones cellulaires.

IV. Conclusion

Dans ce chapitre, I'étude bibliographique entreprise nous a permis de décrire I'intérét des
matériaux transparents et conducteurs (TCOs) dans les applications ainsi que celle de I'oxyde
de zinc (Zn0O).

En raison de leurs propriétés structurales, électriques et optiques et leurs diverses
possibilités d’applications dans les cellules solaires, les détecteurs de gaz, les diodes
luminescentes etc..., les TCOs suscitent, de plus en plus, l'intérét des chercheurs et des
industriels. En effet, Leur double propriété de bonne transparence et bonne conductivité les
rend importants pour beaucoup d’applications.

Cependant, trouver I'oxyde transparent et conducteur le plus approprié ayant toutes les
caractéristiques adaptées aux besoins spécifiques a telle ou telle application demeure un
défi de taille a surmonter.

Dans le présent travail, notre choix s’est porté sur I'oxyde de zinc (ZnO), car a coté de ses
propriétés intéressantes, il est aussi économique surtout avec la technique de dépot
chimique Spay Pyrolysis. Ce matériau et en couches minces a fait déja I'objet de travaux de
recherche au niveau de notre laboratoire LECM. La particularité de notre travail est qu’en
plus du dopage avec l'aluminium, déja réalisé, nous avons entrepris un co-dopage
aluminium—étain qui nous a permis d’atteindre des valeurs trés importantes en termes de

transparence et de conductivité.
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Les propriétés des matériaux conducteurs et transparents (TCOs), en couches minces,
dépendent fortement des méthodes, des conditions de préparation ainsi que des produits
chimiques utilisés. Dans ce présent chapitre, les techniques expérimentales utilisées pour
I’élaboration des couches minces de différents matériaux (oxyde de zinc dans le cas de notre
travail) seront présentés. L’accent sera fait sur la technique Spray pyrolysis qui a été utilisée

pour |'élaboration des couches minces de ZnO, matériau sujet de notre travail.

I. Techniques d’élaboration de couches minces

Le choix de la technique d’élaboration des couches minces dépend de plusieurs paramétres:
nature du matériau a déposer, vitesse du dépot, épaisseur de la couche, substrat support de
la couche, température de dépot, stoechiométrie du matériau désiré, la qualité cristalline et
le colt économique.

Actuellement, il existe de nombreuses techniques de fabrication des couches minces qui
sont divisées, selon leur nature, en deux catégories de procédés : procédés physiques et

procédés chimiques.

Techniques générales d’élaboration des couches minces

A
[ \

Procédés physiques Procédés chimiques

A A
| 1 | 1

En milieu vide : En milieu plasma : En milieu gaz : En milieu liquide :
> Evaporation sous » Pulvérisation > CVD > Sol-gel

vide cathodique > Laser CVD (LACVD) > Electrodéposition
> Ablation laser » Plasma CVD (PECVD) > Spray pyrolysis

Fig. Il.1 : Classification des procédés de fabrication des couches minces.

Selon la figure II.1, a partir de chaque procédé (physique ou chimique), découle plusieurs

techniques de dépot. Les méthodes physiques incluent le dép6t a vapeur dite "PVD" (Eng.
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Physical Vapor Deposition) [1], I'ablation laser [2], I’évaporation sous vide [3] et la
pulvérisation Cathodique [4]. Les méthodes chimiques incluent quant a elles, les techniques
de dépot en phase gazeuse et les techniques a solutions chimiques.

Les méthodes en phase gazeuse sont le dépot a vapeur chimique (Chemical Vapor
Deposition CVD) [5] et (LACVD, PECVD) [6], tandis que les méthodes de spray pyrolysis [7] et

de sol-gel [8], emploient des solutions chimiques comme précurseurs.

I.1. Procédés physiques
1.1.1. Milieu a vide poussé

Les procédés de dépot physique en phase vapeur incluent différentes techniques
(I'évaporation, I'ablation laser et la pulvérisation avec toutes ses formes). Ces procédés se

basent sur le méme processus et se réalisent en trois étapes fondamentales:

e vaporisation de la matiére a déposer ;
e transport de la matiére en phase vapeur de la source vers le substrat ;

e condensation a la surface du substrat et par conséquent croissance de la couche.
I.1.1.a. Evaporation sous vide

L’évaporation sous vide se fait en deux étapes, évaporation et condensation de la matiéere
issue de la cible. Dans un creuset on place le métal et on le porte a sa température
d’évaporation avec un canon a électrons piloté qui balayera la cible. On utilise un faisceau
d’électrons pour éviter la pollution de la cible par le creuset. L’évaporation se passe sous
vide afin de permettre la propagation des particules en ligne droite et arrivent au substrat
pour avoir un dépot uniforme sur toute la surface. La figure 1.2 montre le schéma de

principe de I'évaporation sous vide.

La vitesse de dépbt avec I'évaporation sous vide dépend de la pression de la vapeur du métal
cible sous un vide secondaire (en général 10 a 10 m Bar). Pour avoir un dépdt homogéne a
la surface du substrat avec une épaisseur uniforme, celle-ci est maintenue en mouvement de
rotation par rapport a la source. Les meilleurs résultats de dépot sont obtenus sur des

surfaces mises perpendiculairement au flux de vapeur. Par ailleurs, il a été remarqué pour
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cette technique que les couches minces obtenues sont peu adhérentes au substrat et

souvent amorphes, lorsque la pression n’est pas suffisamment faible [9].

" Chambre de dépot
ML e v
Substrat =" | a&-'*n &
“qLi Gaz d'atomes évaporés
: ]
L
Creuset —_— Matériau évaporer
ﬂSystéme de chauffage
N
Pompe primaire | | Pompe secondaire

Fig. 11.2 : Schéma descriptif d’'un systéme d’évaporation sous vide [10].

Les problemes affrontés dans I'usage de cette technique sont :

La dissociation des oxydes ;

La réaction des matériaux a évaporer avec ceux avec lesquels ils sont en contact ;

Les dégazages, la décomposition et les micro-explosions des matériaux a évaporer ;

La difficulté d'obtenir des couches d'alliages ayant la méme composition que l'alliage de

départ.

L'évaporation sous vide est une méthode appréciée par les chercheures, car elle permet
d’élaborer des matériaux purs et donne des résultats comparables avec ceux obtenus par le

procédé d'épitaxie par jets moléculaires.
1.1.1.b. Ablation laser (Pulse Laser Déposition PLD)

Cette technique, connue depuis de vingtaines années, a prouvé toute son efficacité pour le

dépobt d’une large variété de matériaux.

L'ablation laser (Pulsed Laser Deposition, PLD) est une méthode de dépot qui utilise un

faisceau laser impulsionnel. Le faisceau est focalisé sur une cible placée dans une enceinte
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sous ultravide. Les impulsions lasers donnent la vaporisation des matériaux sous forme de

plasma [11].

La figure 1.3 montre le schéma de principe de cette méthode. Le panache de matiere ainsi
éjectée perpendiculairement a la cible vient se condenser sur un substrat placé en vis-a-vis
pour former un revétement [12], c-a-d des particules ionisées de haute énergie cinétique

(1eV) sont alors éjectées sur le substrat.

Les avantages de cette technique sont multiples, en 'occurrence le pouvoir d’utiliser des
pressions élevées pour réaliser des films cristallins de haute qualité avec une vitesse de
croissance importante a des températures faibles [13]. Les propriétés des couches minces
obtenues sont d’autant meilleures que la pression d’oxygéne et importante. Par ailleurs,

I’'augmentation de la pression peut réduire les défauts tels que les lacunes d’oxygene.

Les films obtenus par cette technique présentent des propriétés structurales et optiques
importantes. Ceci est di a la diminution des défauts et des tailles des grains. En outre, la
réalisation des dépots a la une température ambiante avec cette technique, permet de le

faire sur tout type de substrats allant des semi-conducteurs aux matériaux polymeres [14].

Faisceau laser

Enceinte _
de dépst |\
Porte-cible —
. __Systéme
Cible —~ ) de chauffage
r/’ |
[ plume — Substrat

Fig. 11.3 : Schéma conventionnel de la technique d'ablation laser [15].
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1.1.2. Milieu plasma
I.1.2.a. Pulvérisation cathodique

Cette technique est trés utilisée par les chercheurs a travers le monde et posseéde une
grande popularité en milieux industriels. Elle est moins performante que d’autres procédés
guant au nombre de couches réalisées simultanément et la vitesse de dépo6t, mais elle est
simple a mettre en ceuvre. Elle permet, pratiquement, le dép6t de n'importe quel matériau a

des températures ordinaires, et elle est efficace pour les cibles qui sont difficiles a évaporer.

Dans cette technique, des ions sont créés par décharge électrique dans un gaz (argon par
exemple) a faible pression comprise entre 10° et 10 m bar, pour obtenir la rupture des
liaisons entre les atomes superficiels du corps a déposer (cible) et les atomes sous-jacents de

ce méme corps, sur une dizaine de couches environ.

La cible est fixée sur la cathode et le substrat sur I’'anode, toutes les deux sont portées a une
différence de potentiel (3000 a 4000 V). La décharge est auto-entretenue par |'émission
d'électrons secondaires [16]. Ainsi, les atomes arrachés de la cible sont projetés sur le
substrat intercalé sur leur parcours (Fig.ll-4). Leur énergie est alors suffisante pour

provoquer une pénétration plus profonde et un accrochage sur des sites d’énergie minimale.
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Fig. Il. 4 : Schéma de principe de la pulvérisation cathodique [17].
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Cette méthode est tres utilisée dans le domaine de I'élaboration des matériaux semi-

conducteurs et des diélectriques [18], elle présente les avantages suivants :
- une bonne uniformité des épaisseurs des couches fabriquées;

- un bon rendement quant a la matiere déposée;

- elle est bien adaptée au dépot des substances réfractaires ;

- elle est bien adaptée au dépo6t des corps composés et d’alliages ;

Par ailleurs, elle présente les inconvénients suivants:

- faible vitesse de dépot;

- difficultés dans la fabrication des couches trés pures.

Il est a noter qu’il existe plusieurs types de systemes de pulvérisation cathodique, suivant le
mode de création du plasma ou la nature de la cible conductrice ou isolante : diode a

courant continu (DC), diode a courant alternatif (RF) et DC (ou RF) magnétron.
1.2. Procédés chimiques

1.2.1. Milieu en gaz réactive

I.2.1.a. Dépo6t Chimique en phase vapeur (CVD)

La technique CVD est utilisée depuis plus d’un siecle dans I'industrie céramique. C'est une
technique qui consiste a provoquer des réactions chimiques entre plusieurs gaz ou vapeurs
pour former un dépot solide sur un substrat chauffé. La figure 1.5 illustre le schéma de
principe d'une installation de production a basse température —200°C a —250°C (LTCVD)
d'oxy-nitrure de silicium sur Si ou InSb, par décomposition du silane en présence d'oxygene

et d'ammoniac [19].

Le CVD permet de réaliser des films ayant des épaisseurs tres variables aussi bien sur des
substrats isolants que des substrats conducteurs. Le principal avantage de cette technique
est son faible co(t, car elle permet d’obtenir des dépbts de matériaux complexes sans la

nécessité d’un vide poussé. Et son principal inconvenant est la déformation des substrats
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due au gradient thermique ainsi que la diffusion d’impuretés provenant de la surchauffe des

substrats.

Le CVD a généralement deux types de réacteurs (le réacteur a paroi chaude et le réacteur a

paroi froide) :

Dans le premier cas réacteur a paroi chaude, celui-ci est chauffé simultanément avec le
substrat, ce qui permet d’opérer a faible pression a peu prés (75 .10 Torr), pour laquelle
des dépots se produisent bien sur les substrats, mais aussi sur les parois. Cette technique est

dite LPCVD (Low-Pressure Chemical Vapor Deposition Fig.I.5) [20].

Et pour le deuxieme cas du réacteur a paroi froide, seul le substrat est chauffé, si bien que la
réaction n’est effective qu’au niveau du substrat chauffé et on évite ainsi d’avoir des dépots

sur les parois. Cette technique est dite LTCVD (Low température Chemical vapor Deposition).
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Fig. 1.5 : Dépots CVD a basse pression (LPCVD) [19-20]

1.2.1.b. Dépot Chimique en phase Laser (LACVD)

LACVD est une technique qui permet d’obtenir des couches minces a partir des atomes du
matériau source a déposer qui sont transportés par un gaz vecteur jusqu'a qui’ils arrivent a
la surface du substrat ou il y a réaction entre le gaz et la surface. Cette technique utilise
plusieurs sortes de précurseurs tels que des organo-métalliques (MOCVD) pour (METAL-

ORGANIQCVD) (soit a pression atmosphérique ou basse pression) ou encore un plasma
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(PECVD pour « Plasma Enhanced CVD »). Ces dép6ts sont peu coliteux puisqu’ils peuvent se
faire a différents niveaux de vide et méme jusqu’a pression atmosphérique (APCVD pour «
Atmosphére-Plasma CVD ») [21]. La figure 1.6 présente un schéma de principe de dép6t

chimique en phase Laser.
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Fig. 11.6 : Schéma de la technique de dépot chimique en phase Laser [21].

1.2.1.c. Dépot Chimique en phase Plasma (PECVD)

Pour le PECVD, le substrat est chauffé a une température qui est en général comprise entre
500°C et 2000°C selon les matériaux a déposer afin que les réactions chimiques volues
puissent avoir lieu. Or, de nombreux matériaux ne peuvent pas étre chauffés a ces
températures sans se détériorer [23-24]. Pour cette raison cette méthode de dépot se fait

par plasma.

Le Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition (PECVD) ou Plasma Assisted Chemical Vapor
Deposition (PACVD) (figure I1.7), est un procédé par voie chimique qui se fait par plasma, et
qui permet de donner des dépots solides a partir de précurseurs gazeux et des réactions
chimiques assistées par une décharge électrique. Ces décharges électriques peuvent étre de

différents types :

e soit des plasmas thermiques, tels que des arcs électriques a la pression atmosphérique.
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e soit des plasmas « froids », tels que les décharges entretenues (alternatives) a basses

pressions: décharges basse fréquence, radiofréquence ou micro-onde.

Le principal avantage du procédé PECVD par rapport au procédé non assisté au plasma est la
possibilité a déposer des couches sur des substrats a des températures relativement basses
(< a 300°C) [25]. En effet, I’énergie thermique est importante aux réactions dans le cas du
dépobt non assisté au plasma qui est remplacée par I'action des électrons et des ions
énergétiques qui permettent d’activer les réactions sur le dép6t en croissance. Donc, on
peut déposer des matériaux sur des substrats qui ne supporteraient pas les températures

imposées par le dépot non assisté au plasma.
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Fig. 1.7 : Dépo6t chimique en phase vapeur assisté par plasma (PACVD) [25].

La figure 1.7 montre le principe du processus de dép6t chimique en phase vapeur assisté par
plasma. La piéce est placée dans un réservoir chauffé qui est pompé sous vide. Deux gaz
vecteurs différents mélangés a diverses substances, sont liés au récipient. Un mélange
gazeux est admis, réagit avec et recouvre la surface de la piéce supportée par le plasma. Le
plasma accélere le processus et donc c'est un processus plus rapide [26]. Le mélange gazeux
restant est ensuite pompé a nouveau avec une pompe a vide. Ensuite, le deuxiéme mélange
de base est libéré dans la chambre qui réagit ensuite avec et s'appuie sur le revétement

précédent [26].
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1.2.2. Milieu liquide
1.2.2.a. La technique Sol gel

La technique sol gel est parmi les techniques les plus intéressantes et les plus économiques
pour fabriquer des couches minces, des poudres, et des fibres a des températures
apparemment basses. L'un des avantages intéressant de cette technique est qu’elle permet
d’obtenir un dépot homogene de bonne pureté avec un contréle de la concentration des

dopants.

Cette méthode est basée sur deux principes : le trempage (dip-coating) et la centrifugation

(spin coating). La Figure 11.8 donne le principe de la technique sol gel.

Dip-coating (le trempage) [27] : le trempage consiste a immerger le substrat dans la solution
afin de laisser a sa surface une fine couche. L’épaisseur de la couche est influencée par la

vitesse verticale de trempage du substrat.

Spin-coating (la centrifugation) [28]: la centrifugation est utilisée que le trempage. Elle
consiste a réaliser, par centrifugation, une couche mince a partir d'une solution déposée en

exces sur un substrat.

Quatre étapes sont essentielles pour faire la préparation d'une couche :

Le dépot de la solution sur le substrat ;

e L'accélération : c'est le début de la rotation, cette étape provoque |'écoulement du
liquide vers I'extérieur du substrat ;

e Larotation uniforme : cette phase permet |'éjection de I'excés de la solution sous forme
de gouttelettes et la diminution de I'épaisseur de la couche de fagon uniforme ;

e L'évaporation : durant cette étape, le substrat tourne toujours a une vitesse constante et

I'évaporation des solvants les plus volatils est dominante ce qui diminue |'épaisseur de la

couche déposée.
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Fig. 11.8 : Schéma de principe du sol gel a) la centrifugation et b) trempage pour la

préparation de films minces [27].

Le sol gel est un processus assez simple car il ne nécessite pas d'équipement lourd et il
permet d'ajuster les quantités des différents constituants de la couche (Zn, O, Al,...) par le
biais de dosage des précurseurs. En contrepartie, la stoechiométrie finale de la couche est
assez difficile a obtenir. Son principal inconvénient est la faible épaisseur de dép6t qui est
de l'ordre de 50 nm aprés une passe du procédé. Ainsi, une répétition des étapes
d'étalement et d'évaporation du solvant doit étre effectuée pour avoir une épaisseur de
plusieurs centaines de nanometres, ce qui donne des risques de craquelure car les premiéres

couches déposées subissent toutes les recuits successifs.
1.2.2.b. L’électrodéposition

Ces derniers temps, I'électrodéposition a été I’'un des objectifs de plusieurs travaux pour la
réalisation des structures nanocristallines comme les membranes nano-poreuses et
I'aluminium anodisé, les alliages de zinc pour l'industrie automobile, les alliages Fe-Ni pour
les tétes de lecture, les circuits imprimés [29] et les couches minces photovoltaiques [30-31].
L’élaboration des couches minces par I'électrodéposition se réalise a partir d'un bain
électrolytique qui contient des éléments chimiques sous la forme (CuCl,, SnCl, etc...) [31].
Les cations se déchargent au début de |'électrolyse sur la surface cathodique, lorsque ceux-ci
sont assez nombreux, le germe peut alors croitre et le cristal se développe suivant des

directions privilégiées [32].
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Fig. 11.9 : Schéma de dépot des couches minces par électrodéposition [30].
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L'électrodéposition d'un métal se base sur la réduction des cations metalllquesM ,

présents dans la solution électrolytique, suivant la réaction de réduction [33]:

M* +Ze" > M. L’équipement standard pour I|'électrodéposition d'un métal consiste en
une cellule contenant une solution électrolytique avec deux électrodes : la cathode appelée
I'électrode de travail et I'anode appelée la contre-électrode ou bien |'électrode auxiliaire et
un générateur de courant. La figure 1.9 illustre le montage utilisé pour la technique

électrodéposition.
1.2.2.c Technique Spray Pyrolysis

C’est 'une des techniques les plus pratiquées pour préparer des couches minces, du fait de
sa rapidité et de sa simplicité dans la mise en ceuvre et son adaptation a la réalisation de
grandes surfaces avec une homogénéité moyenne. Cette technique est aussi utilisée pour

préparer des couches épaisses.

Dans le cadre de notre travail, le choix de cette méthode d'élaboration a été fait pour les

raisons suivantes:

e Un large choix de précurseurs chimiques ;
e Possibilité de déposer plusieurs matériaux ;

e Haute vitesse de croissance car le transport de masse du précurseur peut étre tres élevé ;
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e Environnement de la réaction controlable, sous gaz neutre ou sous l'air a pression
atmosphérique ;

e Facilité de réalisation des réacteurs de ce type ;

e (’est une méthode attractive pour le dépd6t des films avec une moyenne uniformité et sur
de larges surfaces ;

e (’est une technique simple et peu colteuse ;

e (’est une méthode adaptée aux dépots des oxydes conducteurs ;

e Contrdle de la composition chimique du matériau que I'on veut obtenir en faisant varier
la molarité.

1.2.2.c.1. Généralité sur le procédé Spray Pyrolysis

Une solution de différents composés est vaporisée puis projetée avec un atomiseur sur des
substrats chauffés. La température du substrat permet de booster I'activation de la réaction
chimique entre les composés [35]. Le procédé peut étre réalisé dans I'air [36], dans une

enceinte sous un vide ou bien dans une chambre a réaction.

La réalisation des films par la méthode Spray Pyrolysis peut étre résumée comme suit: (1)
Formation des gouttelettes a la sortie du bec d’atomiseur. (2) Décomposition de la solution

des précurseurs sur la surface du substrat par réaction thermochimique.

: Precursor solution container;
: ISMATEC pump 8282B;
(3): Atomizer;

(4): Air compressor; / \“\
(5): Temperature controller; !
(6): Hotplate ROBAX: I

©) (7): Glass substrates !l

-
o

4

[

B

Fig. 11.10: Schéma de principe de la technique Spray Pyrolysis.

La figure 11.10 représente le montage expérimental que nous avons utilisé pour I'élaboration
de nos couches minces par la technique spray pyrolysis au niveau de notre

laboratoire(LECM).

Chap. Il Techniques de préparation des couches minces 44




1.2.2.c.2. Montage expérimental

Le montage expérimental contient :

e Récipient de la solution précurseur;

e Pompe ISMATEC 8282B;

e Atomiseur;

e Un compresseur SIDERIS modéle 25/190;
e Plaque chauffante ROBAX;

e Contréleur de température LEYBOLD.
1.2.2.c.3. Procédure expérimentale

Nous présentons ci-dessous la procédure de préparation des substrats, ainsi que la
préparation des solutions pour I’élaboration des couches minces d’oxyde de Zinc (ZnO).
Préparation des substrats : Les substrats utilisés pour nos dépots sont des lames de verre
ordinaire de dimensions (71x26x1 mm?>). Avant de les utiliser pour le dépét des films, un
traitement (nettoyage) de ces substrats est effectué. Le nettoyage de ces substrats est une
étape trés importante, car cette étape détermine les qualités d’adhérence et d’homogénéité
des couches déposées.

Les substrats doivent étre dépourvus de graisses et de poussiéres. Le nettoyage se fait de la
maniére suivante :

* Les substrats découpés aux tailles voulues et numérotés, sont rincés a I’eau bidistillée.

* Trempés dans un bécher rempli d’acétone pendant 10 min pour éliminer la présence de la
graisse, puis lavés une deuxieme fois avec I'eau bidistillée.

* Nouveau nettoyage, mais cette fois-ci dans un bécher rempli d’Ethanol pendant 10 min,
afin d'éliminer les impuretés qui peuvent exister sur le substrat.

* Enfin ces substrats sont rincés avec de I'eau bidistillée et séchés avec du papier Joseph. Les
substrats sont conservés dans un endroit a I’abri de la poussiére.

Préparation des solutions: Le choix des précurseurs chimiques et leurs concentrations dans
le solvant ont une forte influence sur la qualité des films obtenus. Les solutions pulvérisées
sont obtenues en dissolvant les nitrates de zinc (Zn (NOs3)2.6H,0) (Nous avons utilisé les
nitrates de zinc comme précurseur), dans I'eau doublement distillée a une concentration de

0,1 M.
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La masse de la poudre du (Zn (NO3),.6H,0) a été calculée conformément a I'expression

suivante :

massex100

M =
masse(molaire) xV

Ou: M : Molarité, V:Volume choisi

La masse calculée est pesée avec une balance de précision.

La température du dépot : Dans notre travail la température choisie est de 350 + 10 °C pour

le dépot de I'oxyde de zinc (ZnO).

Le dépot : apres la préparation des substrats, 'opération de dépdt a I'air libre, s’est fait

suivant les étapes ci-dessous :

On dépose les substrats sur la plague chauffante dont I'alimentation est connectée a un
régulateur de température. Les substrats sont chauffés a partir de la température ambiante
progressivement jusqu’a la température 350 °C pour éviter le choc thermique. Une fois la
température de 350 °C est atteinte, on commence la pulvérisation de la solution. La distance
entre I'atomiseur et les substrats est fixée a 30 cm. L'opération de dépdt consiste a
pulvériser la solution pendant 10 secondes et attendre 30 secondes avant la pulvérisation
suivante. Quand la solution pulvérisée arrive sur les substrats chauds, le solvant s’évapore et
les nitrates de zinc se décomposent thermiquement pour former le I'oxyde de zinc (ZnO). A
la fin, on laisse les échantillons se refroidir avec la plaque chauffante jusqu’a la température

ambiante.
Il.Conclusion

Dans ce chapitre nous avons donné des généralités sur les méthodes les plus importantes et
les plus utilisées pour I'élaboration des couches minces. Nous avons, ensuite, présenté la
méthode Spray Pyrolysis qu’on a utilisé vu ses multiples avantages. Cette méthode a été

adoptée pour préparer les couches minces de ZnO, sujet de notre travail.
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Dans le but de faire une investigation générale, des couches minces fabriquées avec les
différentes méthodes de dépoét, qui permettra d’observer et d’optimiser I'influence des
facteurs de dépdbt tels que : le temps, la température de dépdt, etc...., différentes
techniques, se basant sur des principes exploitants quelques phénomeénes physiques dans
les matériaux, sont utilisées.

Ce chapitre présentera les techniques qui ont été utilisées dans le cadre de notre travail. Il
inclura les détails des machines, tels que les caractéristiques, marques et modeéles, des
différents équipements exploités

I. Caractérisation structurale

I.1.Diffraction des rayons X (DRX)

La découverte des rayons X a été faite par Wilhem Conrad Rontgen en 1895 [1]. Le DRX est
utilisé pour faire une étude structurale afin de déterminer les orientations
cristallographiques des matériaux et de mesurer les parametres de maille et la taille des
cristallites etc...Les mesures DRX sont effectuées avec un diffractometre utilisant un

faisceau incident monochromatique de la raie Kal du cuivre (A\=1.54A).
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Fig. 1ll.1 : Diffractometre a rayons X Bruker modele D2 Phaser [1].

Dans notre travail, les mesures diffractométriques ont été effectuées a I'aide d’un

diffractometre Bruker modele D2 Phaser, dans la configuration 6 -26 (fig. 111.1),
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I.1.a. Les distances interréticulaires dyq

Lorsque un faisceau monochromatique de rayons X, émis par une source, irradie la surface
de I’échantillon sous un certain angle (angle incident), le rayonnement X incident excite les
atomes du cristal qui se relaxent en émettant des radiations. Un détecteur recoit le faisceau
diffracté par I’échantillon et enregistre I'intensité en fonction de I’'angle de diffraction 26. Un
pic de diffraction correspondant a la famille des plans (hkl) considérés, de distance
interréticulaire dn, responsables de la diffraction sous I'angle 6 et ceci arrive lorsque la
condition de Bragg suivante est vérifiée [2-3] :

2d,,, sin(@) =nAi (11.2)

Avec :

0 : Angle entre le faisceau incident et les plans d'indices hkl ;
d nu : Les distances interarticulaires entre les plans ;

A : La longueur d'onde du faisceau incident ;

n : L'ordre de la diffraction.

La figure IIl.2. représente le principe de la diffraction des rayons X.

Rayons
Efmergents

Rayons
incidents

k!

‘o0
000

0 0 0

Fig. 1ll.2 : Schéma représentant le principe de la diffraction des rayons X par les plans

réticulaires d’indices hkl d’un solide [1].
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I.1.b. Les parametres de maille
D’apres la loi de Bragg, le balayage en 6-20 permet de mesurer la valeur de la distance
interéticulaire dy du réseau cristallin. Elle est donnée par la formule suivante [4-5]:
A (1n.2)
dhkl = A
2sin(0)
Dans le cas d’une structure hexagonale, les distances interarticulaires dny sont données par

la formule suivante [4] :
1 _4(h’+hk+k?) (17 (.3)
d’w 3 a’ c?

La comparaison des diffracto-grammes enregistrés expérimentalement (Fig. 111.3) avec les

fiches JCPDS (Joint Committee of Powder Diffraction Standards) permet d’indexer les
spectres de diffraction. La figure 111.5 représente un spectre DRX du silicium [5].

La résolution des deux équations (IIl.2) et (111.3) permet la détermination des paramétres de
maille (a) et (c). La comparaison des valeurs obtenues des parameétres (a) et (c) avec les
valeurs théoriques fournies dans la JCPDS fiche donne des informations sur I'état de

contraintes dans la couche considérée [7].

Cercle
goniométrique

Echantillon

Ampli

A Enregistreur

Fente
Détecteur
k4 -~
VI
. \ M .
Pics de diffraction

Fig. lll.3 : Schéma de fonctionnement d’un diffractométre [6].
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Fig. l11.4 : Spectre DRX du silicium [5].

I.1.c. Détermination de la taille des cristallites

Pour déterminer la taille des cristallites on utilise la formule de Scherrer [8] (Eq. 11l.4), qui
utilise la mesure de la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction (FWHM) . La figure I11.5
montre comment définir 8 a partir du spectre de diffraction des rayons X :

094 (111.4)
~ Bcos(6)

Avec :
D : Cest la taille des cristallites en A ;

f :Lalargeur a mi—hauteur exprimée en radian ;

0 : La position angulaire du pic de diffraction considéré.
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Fig. lIL.5 : Largeur a mi-hauteur (FWHM) g [9].

I.1.d. Détermination des contraintes

Les contraintes sont des forces internes a la matiere. Si chaque cristallite donne une
contrainte différente, on va avoir donc une juxtaposition de pics proches qui se superposent.
Si ces forces engendrent des déformations de la maille cristalline (déformation élastique), les
distances interarticulaires dng vont varier, et donc modifiant les positions des pics. Si on
mesure le décalage des pics, on peut déduire ces contraintes de déformation. Les
contraintes internes peuvent étre aussi sources d'imperfections [10].

Les contraintes (g) sont estimées a |'aide de la formule 111.5 suivante [11]:

g:@ (I11.5)

La densité de dislocation est estimée a I'aide de la formule ((I11.6)) suivante [11]:

1 (111.6)
==;
I.1.e. Affinement des diagrammes de diffraction des rayons X
Les parametres structuraux sont affinés en adoptant la méthode itérative des moindres
carrés a travers une minimisation des parameétres résiduels. L'ajustement d’un diagramme
simulé par rapport a un diagramme expérimental se fait avec la méthode de Le Bail ainsi

gu’avec la méthode de Rietveld. Ces deux méthodes sont complémentaires [12] :
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I.1.e.1. Méthode de Le Bail

LE BAIL a proposé une méthode d'ajustement d'un diffractogramme expérimental par un

diffractogramme simulé par un calcul de l'intensité via les facteurs de structure [13].

Cette méthode donne un algorithme numériquement plus stable dérivé du principe de la

méthode de Rietveld (C’est ce que nous allons voir dans la partie suivante) [14]:

(yi,o yi,b)Wi,Q
Z oWio|Feo ‘Z)yi,bJ

o

(11.7)

Foq |2 :Zi: [(

2 ., ,
Avec, F,, | le module au carré du facteur de structure observé et correspondant aux

intensités mesurées soustraites de la contribution du fond y,  y; , . L’ajustement est réalisé a

partir :

el 2 . . .y S N
e D’un facteur de structure |n|t|aI,Z:Q WiolFeo | , déterminé de maniere théorique a

partir des regles d’extinction du groupe d’espace utilisé pour décrire la maille cristalline
ainsi que du facteur de multiplicité des raies ;
e Du facteur de Lorentz-Polarisation ;

e De la solution analytique définissant le profil des raies.

Avec la succession des cycles d’ajustement, I'écartement entre les intensités mesurées
expérimentalement et les intensités déterminées par le calcul devient plus minimisé sans
contrainte sur le respect des rapports d’intensités théoriques. Lorsque les raies de diffraction
présentent un recouvrement considérable, leurs intensités initiales sont identiques et de
méme pondération statistique. L'ajustement force ensuite la convergence entre les
intensités mesurées et celles calculées en ajustant le facteur de pondération statistique quel
gue soit le motif de la maille. Ainsi, parce que le calcul des intensités ne fait pas intervenir la
position atomique. Si plusieurs groupes d’espaces sont compatibles, I'affinement de Le Bail
sera fait dans le groupe le plus symétrique et ne permettra pas de trancher entre les

différents groupes d’espaces.
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I.1.e.2. Méthode de Rietveld

La méthode développée par Rietveld (1969) a été créée pour affiner les structures
cristallines a I'aide de données de diffraction neutronique. Actuellement, elle est considérée
comme l'une des techniques les plus puissantes pour I'analyse structurale, les études de
perfection cristalline, les mesures de paramétres cellulaires et |'analyse quantitative en

diffraction des rayons X sur poudre.

Avec cette méthode, I'affinement consiste en un ajustement point a point de I'ensemble des
intensités expérimentales du motif (yions) avec les intensités calculées (yica) en fonction d'un
certain modele de structure cristalline, des effets optiques de la diffraction, des facteurs
instrumentaux et d'autres caractéristiques de I'échantillon. Les paramétres inclus dans le
modéle choisi sont affinés jusqu'a ce que le meilleur ajustement des moindres carrés des

points y; soit obtenu. La quantité minimisée est le R, résiduel [17] :

R, =Y Wy —y)’ (i.8)

Ou : w; =1/ yiobs dans le raffinement des moindres carrés (méthode standard) ou w; =1/ yjca

(raffinement du maximum de vraisemblance).

La solution est obtenue en comparant globalement les points du diagramme de rayons X
expérimental, avec les intensités calculées aux angles 20 donnés (yical). Les yica sont obtenus
en additionnant les contributions du fond et de toutes les réflexions de Bragg pour toutes les

phases (p).

Par ailleurs, I'affinement est réalisé en utilisant I’équation suivante [15-17] :

hase ics
Yicat = Yioos T pz: SepZ: ‘]¢k'L¢k 'Oqjk,A"FﬁK‘z'QiﬁK (11.9)
¢=1 K=1

Yical ; €st la valeur optimale de l'intensité calculée en chaque pointi;
Yiosb : intensité du bruit de fond a la position (fonction polynomiale) ;
S : facteur d’échelle, proportionnel a la fraction volumique de chaque phase affiné ;

Jok : facteur de multiplicité de la k™ réflexion (pic);
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Lpok : facteur de Lorentz incluant le facteur de polarisation pour les rayons X ;
Oo : facteur de correction décrivant I'orientation préférentielle ;

A : facteur d’absorption ;

| Fdk| : facteur de structure ;

Qiok : fonction de profil des pics.

La qualité de I'affinement obtenu est évaluée a partir de la différence mesurée entre le
diagramme calculé et les valeurs observées. On utilise souvent les facteurs de profil (R,), de
profil pondéré (Ry,) et attendu (Rexp) pour caractériser de la qualité de I'affinement [18]. Ces
facteurs sont des révélateurs de |'écart entre le diffractogramme expérimental et le

diffractogramme calculé. Ils sont classés en deux catégories :

e Ceux qui sont calculés pour chaque type d’affinement, dans ce cas, il y a une intervention
des intensités de chaque point de mesure. Les deux principaux facteurs sont : facteurs de

profil Rp et facteurs de profil pondéré Ryp.

* Ceux qui sont calculés uniguement pour les affinements des modéles structuraux, dans ce
cas, il y a une intervention de 'intensité intégrée des réflexions de Bragg. Ces facteurs on ne
les rencontrera que dans les derniéres étapes de la détermination structurale, c'est-a-dire a
partir du moment ou I'on introduit les atomes dans la maille cristalline. Les deux principaux

facteurs sont : facteur de Bragg R; et facteur de structure Rr.

Les expressions de ces facteurs sont les suivantes [16]:

Z |yiobs_ yicalc. |

Facteurs de profil : R = 22" (111.10)

P ZYi

i-1,n

OU Yiobs €t Yicalc SONt respectivement les intensités observées et calculées du i°™ pas du

diagramme.

Za}i ‘a)i (yiobs - yicalc) 2‘ "
i-1,n

Facteurs de profil pondéré : R,,, = (m.11)

Za)i Yi2

i-1,n
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OU wi=1/ ¢/ est le poids associé a I'intensité y; au iéme pas du diagramme et g; est la

variance associée a I'observation y;.

2

n -
Facteur d’erreur statistique: R, = —pz (.12)
@;Y;

i-1,n

Ou n est le nombre d’informations utilisées (nombre de points de mesure) et P est le
nombre de paramétres affinés.

Pour s’assurer de I'accord entre les données expérimentales et le modele utilisé, la qualité
de I'affinement est suivie a travers la valeur de la grandeur :

R
GOF :[ Wp} (111.13)

exp

GOF : Goodness of Fit qui doit tendre vers 1 [20].

Z ||iobsh - Iicalc.h|
Facteur de Bragg : Ry = " (111.14)

Z Iobsh
h

OU liobs et Iicalc SONt respectivement les intensités observées et calculées de la i°™ réflexion.

Z |Fobs.h - I:calc.h

h
z l:obs.h
h

Facteurs de structure : R, = (11.15)

I.1.e.2.a. Analyse quantitative de phases de Rietveld

L'analyse de phase quantitative (parfois appelée quantification Rietveld XRD) est une
méthode puissante pour déterminer les quantités de composants cristallins et amorphes

dans les mélanges multiphases. La méthode repose sur la relation simple [19] :
W, =S, (ZMV) /> S, (ZMV), (111.16)
i=1

Ou W est la fraction pondérale relative de la phase p dans un mélange de n phases, et S, Z, M
et V sont, respectivement, le facteur d'échelle de Rietveld, le nombre d'unités de formule
par cellule, la masse de l'unité de formule (en unités de masse atomique) et le volume de

cellule unitaire (en A%).
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Avantages de I'analyse quantitative Rietveld

e Les constantes d'étalonnage sont calculées a partir de données structurelles fiables,
plutdét que par des expériences laborieuses ;

e Toutes les réflexions dans le motif sont explicitement incluses pour le calcul ;

o Les effets de |'orientation préférentielle et de I'extinction sont réduits, car tous les types
de réflexion sont considérés ;

e Les parametres de la structure cristalline et de profil de pic, les statistiques de particules,

la micro-absorption, etc. sont affinés dans le cadre de la méme analyse.

L'analyse de phases est effectuée pour déterminer la quantité pondérale (ou volumique) des

phases cristallines et amorphes qui sont présentes dans I'échantillon.
I.1.e.2.b. Conditions d’utilisation de la méthode de Rietveld

Si la résolution des pics de diffraction et I'intensité ne sont pas suffisantes, et si le mélange
contient une ou plusieurs phases parasites inconnues, ou si la texture est trés importante,
['utilisation de la méthode de Rietveld est compromise. En ce qui concerne les deux premiers
criteres, il faut noter I'importance des conditions d'acquisition du spectre, notamment le
temps de comptage, principale source d'erreurs de raffinement du spectre expérimental. En
effet, Il a été montré que la précision du calcul des paramétres augmente avec le temps
d'acquisition par pas [15]. De méme, la réduction du pas d’acquisition améliore la qualité de
raffinement [15]. En ce qui concerne le troisieme critere, la présence de pics relatifs aux
phases parasites ne peut étre contournée que s'ils sont isolés. Dans ce cas, leur domaine

angulaire peut étre exclu lors de I'affinement [15].
I.1.e.3. Méthode de Pawley

Une autre méthode largement utilisée qui permet I'extraction d'intensité des données de
diffraction de poudre est la méthode de Pawley, qui est essentiellement un raffinement
complet du profil. Outre les parametres de profil et de réseau, toutes les intensités sont
affinées individuellement dans le processus des moindres carrés. Bien que cette procédure
soit beaucoup plus lente que la méthode Le Bail, elle présente un avantage particulier pour

les méthodes spatiales directes sur la détermination de la structure a partir des données de
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diffraction de poudre. La covariance de I'ajustement de Pawley décrit le degré de corrélation
entre les intensités individuelles des réflexions voisines et peut étre activement utilisée dans
le calcul du niveau d'accord entre les intensités mesurées et celles des structures d'essai

dans un processus d'optimisation global comme le recuit simulé [22].

1.2. Analyse de la composition chimique

La composition chimique est une mesure importante pour les couches minces car elle nous
donne des renseignements stoechiométriques et serve a la détermination et la quantification
des éléments chimiques présents dans un échantillon de couche mince comme la quantité
de dopants (cas du dopage) que I'on a introduit. Cette mesure peut se faire a I'aide de
plusieurs techniques. Dans notre travail on a utilisé la spectroscopie de rayons X a énergie
dispersive (EDS) relié au MEB. Son principe est basée sur la collecte de la dispersion
énergétique des rayons X créés lorsque les électrons a haute énergie bombardent un
échantillon. Le faisceau incident peut exciter un électron dans une coque interne, |'éjecter
de la coquille (orbite) tout en créant un trou. Un électron provenant d'une enveloppe
externe de plus haute énergie remplit alors le trou et la différence d’énergie entre les deux
coquilles apparait comme un rayon X émis par I'atome. L’énergie des pics conduit a
I'identification des éléments présents dans I’échantillon (analyse qualitative), tandis que
I'intensité de pointe fournit la concentration élémentaire absolue ou relative (analyse

guantitative) [23].

sonda
glectronique
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Fig. 111.6 : Schéma de principe de I'EDS [23].
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La figure lll.6 montre le principe de fonctionnement d’une spectroscopie de rayons X a
énergie dispersive (EDS). L’analyse EDS est faite au niveau de notre laboratoire (LECM) en
utilisant un spectroscope de rayons X a énergie dispersive (EDS) modéele BRUKER couplé a un

microscope électronique MEB modele JOEL 5800.

1.3. Spectrométrie de Photoélectrons par émission des rayons X (XPS)

L’XPS se fait avec un analyseur qui est un appareil d’analyse chimique permettant d’identifier
rapidement avec précision les éléments chimiques présents a I'extréme surface d’un
échantillon (conducteur ou isolant) (Fig. 111.7).

L’échantillon est placé dans une chambre d’analyse qui est sous ultra vide, pour augmenter
le libre parcours moyen des photoélectrons tout en évitant le risque de contamination de la
surface a analyser, est bombardé par un faisceau de rayons X issu du monochromateur. Les
photoélectrons vont étre émis du matériau et vont étre ensuite canalisés vers le détecteur
spectroscopique (photomultiplicateur) grace aux différentes lentilles électromagnétiques. A
partir de ces photoélectrons, la composition chimique du matériau sera identifiée. Les
dimensions de I’échantillon ne doivent pas dépasser 5 (mm) en hauteur, 3 cm en longueur et
3 cm en largeur au maximum et il n’est pas nécessaire de métalliser les échantillons isolants

contrairement au MEB.

]

Fig. lll.7 : Schéma et montage d’un analyseur XPS [24].
Avec : (1) Tube a rayons X; (2) Echantillon; (3) Systeme de focalisation électronique; (4)
Analyseur ; (5) Détecteur a électrons ;(6) Systeme d'acquisition et de traitement des

données.
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Caractéristiques de la spectrométrie de photoélectrons par émission de rayons X [25]:

e Analyse élémentaire qualitative : Tous les éléments sont détectables sauf H et He ;

e Analyse semi quantitative a partir des spectres « haute résolution » ;

e Analyse non destructive (pas d’ionisation de la matiére) ;

e Analyse d’extréme surface (inférieur a 20 nanometres) ;

e Seuil de détection variant entre 0.1 et 0.5 % atomique ;

e Zone d’analyse de 'ordre de 150 umz;

e Informations sur la nature des liaisons chimiques.

Dans la mesure XPS, I'échantillon capte le carbone de I'air ce qui donne une présence
systématique d’un pic a 285 eV [24].

Il. Caractérisation de la morphologie

Cette caractérisation permet de visualiser la surface des couches minces a une échelle
microscopique. Pour caractériser nos couches minces nous avons utilisé un microscope
électronique a balayage MEB et le Profilmetre Dektak XT Stylus.

11.1. Microscope Electronique a Balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage (MEB), est une technique de microscopie permettant
d’avoir des images claires de la surface des échantillons réalisés avec une résolution élevée,
d’intervalle de 0,4 nm a 10 nm et dépassant celle de la microscopie optique. Elle peut aussi
présenter des informations sur le mode de croissance de la couche. Elle est basée sur

I'analyse des interactions entre les électrons et la matiére.

Fig. 111.8 : Microscope électronique a balayage modéle JOEL 5800.
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La composition du MEB:
e Une colonne qui contient le canon a électron a effet de champ (FEG Field Effet Gun). La
colonne est sous vide poussé proche de |'ultravide au niveau du canon.
e La chambre d'analyse, maintenue sous vide secondaire, contient |'objectif focalisant le
faisceau sur |'échantillon.
e Systeme de pompage: 3 pompes ioniques (vide de la colonne), une pompe a diffusion
équipée d'une pompe a palettes (vide de la chambre) et une pompe a palette pour le sas.
e Une console regroupant I'électronique de gestion et de commande du microscope.
e Une chambre d'environnement a double couche de métal qui protége la chambre
colonne contre les rayonnements magnétiques.
L'interaction du faisceau d’électrons et le volume micrométrique de I’échantillon, donne
naissance a d’autres électrons d’énergies différentes, tels que les électrons secondaires, les
électrons rétrodiffusés, les rayons X... etc. La collecte des électrons secondaires a I'aide d’un
détecteur permet de former une image donnant la topographie du dép6t obtenu.
L'observation de la morphologie de nos couches minces fabriquées a été faite avec le
microscope électronique (MEB) modeéle JOEL 5800 qui est représentée sur la figure I11.8. Cet
appareil peut fonctionner a des grossissements de 18x a 300 000x et avec une tension
d'accélération de 0,3 a 30 kV balayant la surface des couches minces. Les images de nos
couches ont été réalisées sous une tension de 20 kV.
11.2. Profilométre Dektak XT Stylus
La Profilmétrie a stylet est une méthode qui permet de mesurer avec précision la
topographie d'une surface. Il est capable de mesurer une hauteur de marche, telle que
I'épaisseur d'un film déposé ou la profondeur de gravure d'un élément, ainsi que la rugosité
d'une surface. Le Dektak XT est un profilmétre a stylet une qui a quatre composants
principaux: capteur de topographie, pivot, compensation de force, stylet. Le pivot relie le
stylet au capteur de topographie, traduisant le changement de mouvement du stylet vers le
capteur. Le mécanisme de compensation de force est connecté par le pivot pour déterminer
la quantité de force qui sera exercée sur la surface de I'échantillon. Le Dektak XT de Bruker
utilise un capteur LVDT (Linear Variable Differential Transformer) pour contréler la force
appliquée dans une plage comprise entre 0,03 et 15 mg. |l permet un balayage vertical

jusqu'a 1 mm avec une résolution verticale < 0,5 nm et offre une excellente résolution pour
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les mesures de rugosité RMS (Root Mean Square: valeur moyenne géométrique des
hauteurs de tous les points de la surface balayée par le microscope).

Le Dektak XT est capable d'analyser la topographie de surface de différents types de
matériaux solides (rigides et mous / organiques et inorganiques), avec la possibilité de
fournir des cartes 2D et 3D de la morphologie de la surface, avec une longueur de balayage
maximale de 200 mm. Il donne aussi des renseignements complémentaires au MEB comme
la morphologie de la surface avec une vue 3D et aussi la rugosité de la surface analysée. La

machine Dektak XT est représentée sur la figure II1.9.

Fig. 111.9 : Profilomeétre de marque Bruker (Dektak XT Stylus Profilometer).

ll.1. Mesure de I'épaisseur
L'épaisseur est le paramétre le plus important pour une couche mince. Il y a plusieurs

méthodes pour mesurer I'épaisseur d’une couche mince qui utilisent différents appareils.

lll.1.a. Méthode utilisant le Profilométre Dektak XT Stylus

Sur I'échantillon posé abaisse une micro aiguille avec une estrade de grande précision
(Fig. 111.10). Sur I'échantillon (selon une vitesse et une longueur précisées par |'utilisateur)
I'aiguille se déplace en haut et en bas verticalement au cours de son déplacement le long de

la surface. Le mouvement verticale de l'aiguille est mesuré électriquement est converti en
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format numérique. La variation de la surface entraine le déplacement de l'aiguille et permet

d'obtenir un profil topographique de la couche qui permet de déterminer la valeur de

I’épaisseur (d).

A

«—— Aiguille

Couche de Zn0

l

d T‘ Substrat
P

Fig. 111.10 : Schéma de principe de la mesure de I'épaisseur avec le Dektak XT Stylus.

lll.1.b. Méthode de franges interférences

Grace aux interférences d’'un spectre de transmittance d’une couche mince, on peut
déterminer aussi I’épaisseur avec une méthode suggérée par Swanepoel [26]. Elle est fondée
sur I'approche de Manifacier et al. [27] qui exploite les enveloppes supérieure et inférieure
du spectre de la transmission au-dela de la limite d’absorption. La figure Il.11 illustre un

spectre de transmission d’une couche mince de ZnO et ses enveloppes maximales et

minimales.
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Fig. lll.11 : Le spectre de transmission d’'une couche mince de ZnO [28].
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L’épaisseur « d » d’'une couche mince est donnée par [25] :

Ay

= (1.17)
2(%“2 - /12 nl)

Avec n; et n; les indices de réfraction de la couche pour deux maximums adjacents
correspondants aux longueurs d’onde A; et A; ; les indices n; et n, sont déterminés par les

relations :

nm:\/N +4/(N*=n,) (11.18)

Tmax _Tmin nsz +1
. + (111.19)
T T 2

max © min

Ou: N=2n

ns est I'indice de réfraction du substrat en verre. Pour calculer n, il faut obtenir les valeurs de

Tmax €t Tmin @ différentes longueurs d'onde A.
IV. Mesures de la rugosité

Parmi les propriétés les plus importantes dans les couches minces, c’est la rugosité de
surface des couches. Il est connu qu’une faible rugosité d’une surface transparente permet
de réduire la dispersion de la lumiere incidente, ce qui réduit les pertes de propagation et

augmente ainsi la transmission.

Les mesures de la rugosité de surface de nos échantillons ont été effectuées avec le

Profilométre Dektak XT Stylus (Fig. 111.9).

La rugosité RMS (RMS : Root Mean Square) est définie comme étant |'écart type de la

hauteur dans la surface balayée ; elle est calculée a partir de la formule suivante [29] :

Z iN=1 (Zi - 2)2
R, (RMS) = N (111.20)
Z; : est la valeur de la hauteur pour un point donné i de la surface de balayée.
- ~ Z iN=Zi
Z : est la hauteur arithmétique moyenne dans la surface balayée : Z :T) (11.21)

N : est le nombre de point de la surface balayée.

La rugosité moyenne exprime I'écart en hauteur et elle est donnée par [25] :
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R, :W (111.22)

V. Caractéristiques optiques

Les oxydes transparents et conducteurs (TCO) présentent des propriétés optiques
intéressantes pour diverses applications, pour cela on a fait la caractérisation optique qui
permet de donner un grand nombre de parameétres tels que le gap optique, I'épaisseur du
matériau, I'absorption, I'indice de réfraction et le coefficient d’extinction...etc

V.1. Spectroscopie Ultraviolet-Visible-Infrarouge (UV-VIS-IR)

Le principe de cette technique se base sur l'interaction de la lumiére émise avec I’échantillon
a analyser. Une partie du faisceau incident sera absorbée ou transmise par I'échantillon.
Lorsqu'une substance absorbe de la lumiere dans le domaine de l'ultraviolet et du visible,
des perturbations dans la structure électronique des atomes ions ou molécules vont étre
provoquées si une énergie était absorbée. Un ou plusieurs électrons absorbent cette énergie
pour sauter d'un niveau de basse énergie a un niveau de plus haute énergie. Ces transitions
électroniques se font dans le domaine du visible de 350 a 800 nm et de l'ultra-violet entre
200 et 350 nm [25]. Le principe de la spectroscopie d’UV-visible est schématisé sur la figure

1.12.
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Fig. l1l.12 : Principe de fonctionnement d’un spectrophotométre [32].
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Les mesures de transmission optique effectuées a température ambiante sur nos

échantillons ont été réalisées par un spectrophotométre JASCO 570 type UV-vis-

NIR (Fig. 11.13).

A Doy

Fig. 11.13 : Spectrophotometre modele JASCO 570 type UV-VIS-NIR.

V.1.a. La transmittance et la réflectance optique

Le type de spectre produit est en fait I’enregistrement de la transmittance ou de la
réflectance en fonction de la longueur d’onde. La transmittance (T%) est défini comme étant
le rapport de l'intensité lumineuse transmise a l'intensité lumineuse incidente [30-31]. La
figure 111.14 représente un modele de spectres de transmittance et de réflectance (R%) pour

I'un de nos échantillon du ZnO élaboré dans le cadre de notre travail.
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Fig. 111.14 : Spectres de transmittance et réflectance d’un échantillon de ZnO.

V.1.b. Détermination du coefficient d’absorption

En connaissant I'épaisseur de la couche, on peut déterminer le coefficient d'absorption dans
le domaine spectral ol la lumiére est absorbée pour chaque valeur de la transmittance T %
qui correspond a [33] :

T :_J__loo (111.23)

ou T =L=e‘“‘d =L=e“"d (11.24)

T est l'intensité de la lumiere incidente, “I”’ l'intensité lumineuse transmise, « : le coefficient

d'absorption et “d”’ I'épaisseur de la couche. Cette relation peut s'écrire :

1, (1,

Et si I'on exprime T (A ) en %, cette expression devient :

a(cm)™ = 1 |y 100 (111.26)
d(cm) T(%)
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Cette formule approximative est appliquée en négligeant les réflexions a toutes les

interfaces air/couche, air/substrat et couche/substrat [34].

V.1.c. Détermination de la largeur de la bande interdite

L'absorption fondamentale qui correspond a la transition électronique de la bande de
valence a la bande de conduction est utilisée pour déterminer la valeur de la bande interdite
d’un semi-conducteur.

Pour un spectre de transmission dans le visible, on peut déterminer le gap optique. Pour un
gap direct tel que celui du ZnO, le coefficient d’absorption s’exprime en fonction du gap (Eg)

selon I’équation suivante [34]:

(ahv)" = A(hv-Eg) (111.27)

A : est une constante reflétant le degré de désordre de la structure ;
Eg : est le gap optique [eV] ;

hv : est I'énergie du photon incident [eV] ;

n = 2 pour gap direct comme le ZnO et n =1/2 pour un gap indirect.

Pour déterminer la largeur de la bande interdite (Eg) , ont fait un balayage pour tout le
domaine d’énergie et en tracant (ahv)® en fonction de I’énergie du photon E= hv: avec

hv 1240
hv(eV) === En prolongent la partie linéaire de (ahv)® jusqu’a Iaxe des abscisses,

on obtient la valeur de Eg. La figure IIl.15 représente un gap pour I'un de nos échantillon du

ZnO fabriqué.
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Fig. I11.15 : Variation de (ahv)® en fonction de I'énergie d’un échantillon ZnO.

V.1.d. Détermination de I’énergie d’Urbach
Le parametre qui caractérise le désordre d’un matériau est I'énergie d’urbach. Si la valeur
d’énergie d’urbach est faible, la couche mince posséde un faible désordre structural. D’aprés
la loi d'urbach [35], I'expression du coefficient d'absorption a la forme:

hy (111.28)
a=a, eXp(E—)

U

avec Ey: énergie d’urbach.

En tracant In(a) en fonction de (hv), on peut déterminer la valeur de Ey a partir de I'équation

[34]:

In(e) = In(az, (1Y) (1-29)
EU

V.1.e. Détermination des constantes optiques et diélectriques

L'indice de réfraction (n) et le coefficient d’extinction (k) sont des constantes optiques avec

des grandeurs sans dimension. On peut les extraire a partir des mesures expérimentales.

Les techniques d’extraction des constantes optiques prennent toujours un grand intérét

pour les chercheures. C'est une phase essentielle dans la caractérisation optique des

matériaux en couches minces. On trouve dans littérature plusieurs travaux qui ont été
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publiés concernent la détermination des spectres des constantes optiques (n) et (k) des
couches minces déposées sur un substrat en verre. L'indice de réfraction (n) identifie le
comportement de la lumiére, il dépend de la longueur d'onde et caractérise I'environnement
dans lequel se propage la lumiere. C'est une grandeur qui fait la liaison entre les propriétés
optiques, cristallographiques ou encore diélectriques de la matiere. L'indice de réfraction
complexe est défini par [36]:

N =n(A) + k() (111.30)

L’indice de réfraction d’une couche n (M), est obtenu par la résolution de I'’équation 111.31 de
Fresnel [36-38]. La partie imaginaire de l'indice de réfraction complexe correspond au

coefficient d’extinction.

1+R 4R ) (11.31)
n= + -K
1-R \(@-R)

Le coefficient d’extinction (k) peut s’exprimer fonction du coefficient d’absorption o [28] :

K= ak (111.32)
Ar

La constante diélectrique (€), appelée aussi la permittivité, définit la réponse d’un milieu

donné a un champ électrique. La constante diélectrique complexe est défini par [39] :

g =n?—k? (111.33)

& =2nk (11.34)

La partie réelle g; et la partie imaginaire €, sont reliées respectivement a l'indice de
réfraction (n) et le coefficient d’extinction (k).

Pour extraire les constantes optiques on peut utiliser une méthode théorique appelé spPS (
seed preprocessed Pattern Search) [40]. La méthode de recherche par motifs (spPS) est un
algorithme trés efficace lorsqu’il s’agit d’optimiser les fonctions continues, différentiables et

bornées. Cet algorithme est résumé dans la figure 111.16 [35] :
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Inputs:
Constantes du modele de dispersion

Epaisseurdela couche
Modele de Algorithme
dispersion d'optimisation |
(PS, RCGA, spPS) |

Calcul de la réponse
optiqueparla Critere de
méthode matricielle convergence

Outputs:
RetTcalculées

Fig. 111.16 : Organigramme de la méthode d’ajustement numérique des constantes optiques

et de I’épaisseur des couches minces [41].

VI. Caractérisation électrique

La détermination des propriétés électriques est trés importante pour les couches minces

(TCO). Elle permet de voir le comportement électrique de ces couches.
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VI.1. Mesure par Effet Hall

Fig. 111.17. Brochage d’un échantillon utilisée dans les mesures électriques.

Le schéma de la figure lll.17 permet de faire les mesures électriques selon la méthode de
Van der Paw [42-43] et les mesures électriques sous l'influence d’un champ magnétique
(Effet Hall) sur un échantillon. L’échantillon doit avoir la forme carrée. On dépose quatre
gouttes de la laque d’argent sur les extrémités de I’échantillon afin d’améliorer le contact
entre la couche et les pointes métalliques. Un courant est appliqué entre deux contacts
consécutifs et la tension est mesurée entre les deux autres. Les mesures sont répétées entre
les différentes bornes.

Dans notre étude, les propriétés électriques telles que la résistivité (p), la conductivité
électrique (o), la mobilité u et la concentration volumique des porteurs de charges n, sont
déduites a partir des mesures d’Effet Hall. L'appareil employé est le modéle ECOPIA HMS-
5000 (Fig. 111.18).
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Fig. 111.18 : Systeme a effet Hall, modele ECOPIA HMS-5000.

VII. Conclusion
Dans ce chapitre on a fait les descriptions des techniques de caractérisation utilisées dans le

cadre de notre travail. Les modeéles des équipements exploités ont été présentés.
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Le ZnO est un semi-conducteur du groupe II-VI [1-2], appartenant a la famille des oxydes
transparents et conducteurs (TCO : Transparent Conductive Oxides) [2] ayant un gap optique
assez large et une conductivité de type (n) relativement moyenne due a l'existence de

défauts natifs intrinseques (atomes de zincs en sites interstitiels ou lacunes d'oxygene).

Cette conductivité peut étre améliorée par I'incorporation de dopants extrinseques [1] via
un procédé de dopage (qui dépend de la technique de fabrication utilisée) en incorporant un
élément chimique trivalent induisant un électron libre de plus, ou mieux encore un

guadrivalent qui donnera deux électrons libres de plus.

Pour ce qui est la transparence optique du ZnO en couches minces, I'ajustement de ce
parametre est plutot accessible via I'amélioration de la rugosité des surfaces des couches et

les valeurs de leurs épaisseurs.

Dans ce dernier chapitre on va détailler notre contre contribution quant a I'lamélioration des
couches minces de ZnO fabriquées par ajustement du rapport transparence optique et

conductivité électrique de ce TCO (ZnO) qui est le but visé dans notre travail de these.

Dans ce sens, on commencera par se fixer sur le choix du précurseur chimique qu’on utilisera
pour fabriquer les couches minces de ZnO. Ce choix sera dicté en explorant les propriétés
structurales des couches minces de ZnO obtenues par la technique Spray Pyrolysis en
utilisant trois produits chimiques au départ (Acétates de Zinc (Zn (CH3COO) , - 2H,0),
Chlorure de Zinc (ZnCl, H,0) et Nitrates de Zinc (Zn(NOs) , - 6H,0)) pour arréter le précurseur
qui donnera des couches minces de ZnO ayant la meilleur cristallinité; dans la présente

étude ¢a sera les nitrates de zinc.

Par la suite, on va procéder avec un dopage en Aluminium (Al) des couches minces de ZnO
obtenues en utilisant les nitrates de zinc tout en étudiant leurs propriétés structurales,
optiques, et électriques ainsi que leurs topologies de surfaces. Suivra par la suite la méme
étude (caractérisation) pour les couches minces de ZnO fabriquées avec le méme précurseur

nitrates de zinc mais dopées avec I'étain (Sn).

Par la suite on va procéder a un co-dopage Aluminium-Etain (Al-Sn) a différents taux de
concentration pour voir les possibles améliorations quant au rapport transparence optique

et conductivité électrique via I’étude structurale, optique, morphologique et topologies des
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surfaces des couches de ZnO fabriquées. Il est a noter, que la recherche bibliographique
entreprise dans le cadre de cette thése montre que peu de travaux ont été consacrés au co-

dopage (Al-Sn) pour les couches de minces ZnO [2-3].

A la fin, on procédera avec un double dépot : de I'oxyde de zinc (ZnO) sur du verre puis de
I'oxyde d’étain (SnO;) sur la structure ZnO/verre. Les bicouches (SnO,/Zn0O/substrat) ainsi
obtenues, on va leur faire un recuit a la température 350 °C pendant une heure et on va
étudier leurs propriétés structurale, optique et électrique ainsi que leurs topologies de

surfaces.
I. Elaboration et caractérisation des couches minces de ZnO non dopées

Les couches minces de ZnO non dopées ont été fabriquées par la technique de pulvérisation
chimique spray pyrolysis sur des substrats en verre. Avant le dép6t, les substrats de
dimensions 75x25 mm?® ont été nettoyés avec de l'acétone et de I'eau bidistillée. La
technique spray pyrolysis utilisée pour le dép6t de couches minces de ZnO a été décrite dans

le chapitre précedent.

Tab. IV.1: Conditions de dép6t des couches minces de ZnO non dopées

acétate de zinc (Zn (CH3COO) , - 2H,0)
Précurseurs chlorure de zinc (ZnCl,. H,0)

nitrate de zinc (Zn (NOs) , - 6H,0)

Substrat utilisé Verre de laboratoire
Température de dépot 350+ 10°C
Distance atomiseur-plaque chauffante 30cm

Débit de solution pulvérisée 2 ml /min

volume de solution pulvérisée 50 ml

Les précurseurs chimiques utilisés sont les acétates de zinc (Zn (CH3COO), .2H,0), le chlorure
de zinc (ZnCl;, . H,0) et les nitrates de zinc (Zn (NOs) , - 6H,0). Ces produits chimiques ont été
dissous dans l'eau bidistillée avec la concentration 0.1M. Il est a noter, qu’une faible

guantité d’acide chlorhydrique (HCl) a été ajoutée pour dissoudre le chlorure de zinc puisque
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celui-ci donne un précipité chimique si on utilise uniguement de I'eau bidistillée pour le

dissoudre.

Par ailleurs, toutes les couches minces de ZnO obtenues ont été fabriquées dans les mémes

conditions récapitulées dans le tableau IV.1.

I.1. Caractérisation Structurale

Pour identifier les couches minces de ZnO fabriquées, selon les différents précurseurs
utilisés, et déterminer leur structure cristalline avec ses parametres de maille
correspondants, on a effectué un enregistrement des spectres de diffraction a rayon X des
couches élaborées a I'aide d’un diffractomeétre de marque Bruker modeéle D2 Phaser dans la

configuration 6-20 (voir chapitre Ill).

La figure IV.1 montre les spectres de diffraction XRD des couches minces de ZnO obtenues
en utilisant les acétates de zinc (Fig. IV.1.a), le chlorure de zinc (Fig. IV.1.b) et les nitrates de

zinc (Fig. IV.1.c) comme précurseurs.

La comparaison de ses spectres XRD avec la carte standard JCPDS (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards) N° 36-1451 [4] nous a permis de conclure qu’il s’agit de

couches minces polycristallines de ZnO cristallisées dans la phase hexagonale Wurtzite.

Aprés indexation de ses spectres selon les données disponibles dans la carte JCPDS N° 36-
1451 (positions angulaires des pics et leurs indices hkl correspondants), on a remarqué que
les couches minces de ZnO obtenues en utilisant les acétates de zinc présentent plusieurs
plans réflecteurs (100), (002), (101), (102), (110), (103) et (112) avec un bruit de fond
(Background) assez important par rapport aux maximums des intensités de pics réflecteurs.
Ce qui signifie, que dans les couches minces de ZnO obtenues a partir des acétates, il y a
coexistence de la matiére ZnO amorphe et des cristallites ZnO orientés selon les plans cités
ci-dessus. L’allure du spectre de diffraction enregistré, pour les couches de ZnO obtenues a
partir des acétates, signifie aussi qu’il n’y a pas de forte orientation préférentielle pour les

cristallites au sein de celles-ci.

Pour ce qui est les couches minces de ZnO obtenues a partir du chlorure de zinc, I'indexation
de leur spectre XRD correspondant (Fig. IV.1.b), indique la présence des mémes plans

réflecteurs observés dans le spectre XRD relatif aux couches de ZnO obtenues a partir des
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acétates, a savoir (100), (002), (101), (102), (110), (103) et (112). Mais au contrario des
couches obtenues a partir des acétates de zinc, le spectre XRD relatif a celles obtenues a
partir du chlorure de zinc présente un bruit de fond (Backgound) faible en intensité par
rapport aux intensités des pics correspondants aux plans réflecteurs; ce qui signifie que la
matiere amorphe ZnO est moi présente dans ces couches. Par ailleurs, pas de présence de
forte orientation préférentielle des cristallites ZnO au sein des couches minces de ZnO

obtenues a partir du chlorure de zinc tout comme celles obtenues a partir des acétates.

L'examen du spectre de diffraction XRD (Fig. IV.1.c), relatif aux couches minces de ZnO
obtenues a partir des nitrates de zinc, est caractérisé par la présence de trois pics
correspondants aux plans réflecteurs (110), (002) et (101) avec un bruit de fond quasiment
nul si on compare son intensité par rapport a celle du pic (002). Par ailleurs, les intensités
des pics enregistrés montrent une forte orientation préférentielle suivant le plan
cristallographique [002], noté comme étant I'axe ¢ qui est perpendiculaire au plan de
croissance (plan du substrat) [5]. Ce résultat montre que les cristallites composants les
couches minces de ZnO obtenues a partir des nitrates croient plus facilement suivant I'axe ¢
qui peut étre caractérisé comme étant I’axe relatif a la minimisation des contraintes internes

et de I'énergie de surface [5].

Ces différences dans les spectres de diffraction entre les trois types de couches minces de
ZnO, fabriquées a partir des acétates, chlorure et nitrates de zinc, sont conformes avec ce

qui a été déja reporté dans la littérature [6-8].

En effet, avec l'usage de la technique spray pyrolysis, le mécanisme de formation des
couches minces de ZnO suppose qu'il existe des différences dans les taux de croissance
cristalline a la surface du substrat selon la nature du précurseur chimique utilisé. Par ailleurs,

de nombreux auteurs ont reporté différentes orientations préférentielles telle que [7-8].
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Les parameéetres de maille « a» et « ¢ » ont été calculés a partir de la condition de Bragg

appliquée au cas de mailles hexagonales wurtzite (Eq. 111.3); la taille des cristallites (D) a été

estimée en utilisant la formule de Scherrer (Eq. IIl.4); les contraintes de déformation (g) et

les densités des dislocations (0) ont été évaluées en utilisant les équations I11.5 et 111.6.

Le tableau IV.2. récapitule les valeurs de parameétres structurels a, ¢, D, € et o calculées pour

les trois types de couches minces de ZnO fabriquées selon les précurseurs chimiques utilisés.
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Tabl. IV.2 : Parameétres structurels des couches minces de ZnO fabriquées.

Couches 20° | FWHM | Taille a c (€) (8) densité
minces de ZnO | (002) 102 | cristallin | (A) (A) | déformati des
() e (nm) on dislocations
(10 (10
Line/nm?)
ZnO (acetate) 34.432 5.562 25.157 3.239 | 5.197 13.778 15.789
ZnO (chlorure) | 34.574 5.460 26.595 3.234 | 5.195 13.033 14.138
ZnO (nitrate) 34.521 5.093 28.508 3.241 | 5.192 12.157 12.300

D’apreés le tableau IV.2, les valeurs des paramétres de maille (a et c) calculés sont en accord
avec ceux du ZnO standard (carte JCPDS N°36-1451) et ceux reportés dans la littérature [10].
Par ailleurs, les tailles des cristallites orientées suivant le plan cristallographique [002] qui
constituent les trois de couches de ZnO ont le méme ordre de grandeur avec une légére
différence et une cohérence avec les résultats trouvés par d'autres chercheurs [10-11]. En
effet, on remarque que celles des couches minces de ZnO obtenues a partir des nitrates de
zinc possedent la taille la plus gosse relativement a celles des couches obtenues a partir des
acétates et du chlorure. D’autre part, on remarque que les mailles des cristallites orientées
suivant (002) subissent des contraintes de déformation qui sont les moins importantes pour
les couches de ZnO fabriquées a partir des nitrates qui se traduisent également par la plus
faible densité de dislocations (Tab. IV.2) et en conséquence moins de défauts structurels par
rapport aux films de ZnO obtenus a partir des autres précurseurs acétates de zinc et chlorure

de zinc.
1.2.1. Calcul de la cristallinité

Lors de I'élaboration des couches minces polycristallines, la croissance de la matiére sur les
substrats amorphes, en l'‘occurrence le verre, n’est favorisée suivant aucun plan
d’orientation cristallographique bien précis. Souvent, et pour des raisons thermodynamiques
(énergie de formation, température etc...), la croissance de la matiére se fait en un mélange

cristallin et amorphe voire totalement amorphe (croissance désordonné).
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Dans ce sens, on peut caractériser les couches obtenues par un parametre qui peut nous
informer sur leur qualité cristalline, indiquant ainsi les fractions amorphe et cristalline qui

composent les échantillons ainsi obtenues.

Expérimentalement, I'état amorphe d’un matériau donné se traduit par I'enregistrement
d’un spectre de diffraction présentant un tres large pic sur tous les angles 20 balayés. Ce qui
est bien constaté dans le spectre de la figure IV. 2.d, relatif au verre qu’on a utilisé comme

support de dépo6t pour nos couches.

Par ailleurs, lorsqu’il s’agit d’'une couche polycristalline, en I'occurrence les couches minces
de ZnO fabriquées, leur spectres de diffraction sont composés a la fois d’une partie amorphe
qui se distingue par un large enveloppe, appelé souvent bruit de fond « background » et des
pics bien distincts et positionnés a des angles bien précis (Fig. IV.2.a, b et c) relatifs aux plans
réflecteurs caractéristiques des plans d’orientation cristallographique des cristallites qui

composent la couche.

On définit le pourcentage de la quantité de la matiere amorphe ou désordonnée dans

I’échantillon par I'expression [12] :

S - Spc
S

% de la quantité de matiere amorphe =
avec:

S : aire globale de la surface du spectre de diffraction de la courbe;

Spc : aire de la surface des pics cristallins.
Par conséquent, si on soustrait ce pourcentage de la quantité de matiére amorphe de 100,
on obtient le taux de la matiere cristallisée au sein de I’échantillon, couramment appelée

« cristallinité » :
% de la quantité de la matiere cristalline = 100- % de la quantité de la matiere amorphe

Les résultats de calcul effectué en utilisant le logiciel Eva-Diffrac [12] sont donnés dans le
tableau IV.3.
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Fig. IV.2 : Spectres de diffraction XRD et ajustement de background.

E : spectre XRD des couches de ZnO obtenues a partir des Acétates ;
E : spectre XRD des couches de ZnO obtenues a partir des Chlorures ;
E: spectre XRD des couches de ZnO obtenues a partir des Nitrates ;

E : spectre XRD des substrats de verre utilisés.

Tab. IV.3 : Taux de cristallinité des échantillons de ZnO obtenus.

Couches minces de ZnO Cristallinité (%) Composition amorphe (%)
Obtenues a partir des Acétates 9.6 90.4
Obtenues a partir des Chlorures 22.4 77.6
Obtenues a partir des Nitrates 82.4 17.6

Il a apparait clairement, selon le tableau 1V.3, que les échantillons de ZnO obtenus en
utilisant le précurseur nitrates de zinc présente un taux de cristallinité nettement supérieur
par rapport aux échantillons de ZnO obtenus a partir des précurseur acétates de zinc et

chlorure de zinc. Ce qui indique que les couches de ZnO obtenues a partir des nitrates
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possedent une bonne cristallinité par rapport a celles obtenues a partir des deux autres

précurseurs.

A noter que dans le calcul des résultats récapitulés dans le tableau IV.3, la contribution du
substrat en verre dans les spectres de diffraction a été négligée. Cette approximation, est
d’autant plus plausible si on considére des couches moyennent épaisses, ce qui est le cas

dans notre expérimentation.
1.2. Caractérisation optique

L'utilisation des couches minces de ZnO comme des fenétres optiques dans les applications
photovoltaiques exige que celles-ci aient une grande transparence optique. Pour cette
raison, on a entrepris une étude optique par des mesures spectrophotométriques UV-proche
infrarouge en enregistrant les spectres de transmittances des trois types de couches minces

de ZnO fabriquées.

Les figures 1V.3(a), (b) et (c) montrent les spectres de transmittance optique (T) des couches
minces de ZnO obtenues a partir des acétates de zinc, du chlorure de zinc et des nitrates de
zinc, respectivement. Les spectres de transmission (a) et (b) reportés (Fig. IV.3) ne se sont
pas d’une transparence acceptable dans la gamme visible de 200 nm a 800 nm. Cette
transmission optique réduite des deux types d’échantillons de ZnO fabriqués pourrait étre
due aux diffusions aux joints de grains d’aprés I'étude de M.Krunks et al. [13] sur les films
minces de ZnO. En effet, avec une température de dépdt aussi élevée que celle qu’on a
utilisée (350£10°C) dans notre expérimentation, les couches minces de ZnO obtenues a
partir des acétates et du chlorure ont une cristallinité de I'ordre de 10% et de 22%
respectivement, impliquant ainsi une composition amorphe de I'ordre de 90% pour les films
de ZnO obtenus a partir des acétates de zinc et de I'ordre de 78% pour ceux obtenus a partir
du chlorure de zinc. Ces compositions représentent les joins de grains. Dans le cas des
couches minces de ZnO fabriquées en utilisant le précurseur nitrates de zinc, on note que la
transmission moyenne dans le visible avoisine les 65 % (Fig. IV.3.c) ce qui est en accord avec

le travail de A.Nakrela et al. [14].
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Cette transparence relativement importante est attribuée a leur bonne cristallinité, au
contrario des couches minces de ZnO obtenues a partir des acétates de zinc et du chlorure
de zinc qui ont des transmittances moins importantes de l'ordre de 58% et 61%,

respectivement, en accord avec les travaux de H. Bezarouk et al.[15].

On note, par ailleurs, I'absence des franges d'interférence dans les spectres de transmission
enregistrés, qui peut étre due a la rugosité de la surface des couches déposées par spray
pyrolysis [16] en raison de la faible taille des gouttelettes des solutions chimiques

pulvérisées sur les substrats en verre chauffés [17].

1.2.1. Gap optique

La valeur de la bande interdite des couches minces de ZnO est un parameétre important pour

estimer la limite de leur bande d'absorption. A partir des spectres de transmittance nous
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avons calculé les gaps optiques, des différents films de ZnO fabriqués, suivant la méthode

décrite dans le chapitre Ill (Eq. I11.9), en tragant (ahu)? en fonction de (hv).

Lintersection de I'extrapolation de la région linéaire de (ahu)?® sur 'axe des énergies, qui
permet de déterminer le gap optique, est représentée sur la figure IV.4. (Fig. IV.4. a, b et c
relatives aux films de ZnO obtenus a partir des acétates, de chlorure et des nitrates
respectivement). Les valeurs obtenues sont 3.19 et 3.17 eV pour les films de ZnO issus de
I'utilisation des acétates de zinc et de chlorure de zinc, respectivement. En outre, la valeur
du gap pour les films de ZnO fabriqués avec des nitrates de zinc a été estimée a 3.23 eV, en

accord avec les résultats de la littérature [18].

307 (a) 309 ZnO chiorure (b)
o 254 o 254
\E r‘i’\
% 204 E 2,0+
:‘3 151 :: 1,5+
_::;1,0- % 1,0 4
0,5+
Eg=319eV 051 Eg=317ev
o / 00 /
1,0 15 2,0 25 30 35 40 ’ - e oy gy ™ gy -
v (V) ' ’ ey ' '
5
. .. 2 . ZnO nitrate
Fig. IV.4 : Variation de (ahv)” en fonction 200 nitrate| (C)
de I’énergie des couches minces de ZnO 1
fabriquées. o~
.
N . / >
(a) a partir des acétates ; T
(b) a partir du chlorure ; S
S 11
(c) a partir des nitrates. Eg=323eV
0. L) L) / L) L)
1,0 15 2,0 2,5 3,0 35 4,0
hv (eV)

Chap. IV Résultats et discussions 91




I.3. Caractérisation électrique

Les paramétres électriques, des couches minces de ZnO non dopées fabriquées a partir des
nitrates de zinc, ont été mesurés a la température ambiante en utilisant le systeme de
mesure a effet Hall ECOPIA HMS-5000 décrit dans le chapitre Ill. Les valeurs obtenues sont

+16

2.5.10"% Q.cm pour la résistivité électrique et 5.91.10™° cm™ pour la concentration des

porteurs de charge (électrons, conductivité type N).

A partir du tableau IV.4, récapitulant les différentes concentrations de charge et les
résistivités électriques relatives aux couches de ZnO dopées, obtenues en utilisant Ila
technique spray pyrolysis avec les précurseurs acétates, chlorure et nitrates de zinc, on peut
voir que nos couches minces de ZnO, obtenues avec des nitrates, ont des paramétres
électriques dont les ordres de grandeurs sont en accord avec les valeurs avancées dans la
littérature [14]. Par contre, les films de ZnO obtenus a partir du chlorure de zinc, ont des
concentrations de charges moins importantes et ils sont plus résistifs [22-23]. Par ailleurs, on
remarque que les couches minces de ZnO non dopées et fabriquées en utilisant les acétates
de zinc sont moins résistives avec des concentrations de porteurs de charges libres plus

importantes [2,19-20].

Tab. IV.4: Paramétres électriques des couches de ZnO non dopées.

Couches minces ZnO pure Concentrations du Résistivité (Q.cm) | Ref
porteurs (cm™)
ZnO (acétate) 3.48x10™° 25x 10" [02]
ZnO (acétate) 8.02x10"® 1.4x 10" [19]
ZnO (acétate) 6.00x10"%° 3.3x 10 [20]
ZnO (acetate) 4.86x10""® 1.5x 107 [21]
ZnO (chlorure) 5.27x10™* 6.1x10" [22]
ZnO (chlorure) 1.81x10"™"" 9.7x10"% [23]
ZnO (nitrate) 1.10x10** 5.7x10"% [24]
ZnO (nitrate) 8.12x10"/ 2.8x10"% [14]
Nos échantillons de ZnO (nitrate) 5.91x10"*° 2.5x10"%
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Il. Choix du précurseur chimique

D’aprés I'étude bibliographique entreprise dans le cadre de cette thése, on a remarqué que
les couches minces de ZnO non dopées et fabriquées a partir des acétates (technique spray
pyrolysis) ont été obtenues avec des propriétés électriques et optiques intéressantes. Coté
structural, tous les travaux déja réalisées avancent des qualités cristallines médiocres pour
ce type de couches de ZnO (issues de I'utilisation des acétates de zinc); ce qu’on a pu vérifier
dans le paragraphe | de ce chapitre. Tout de méme, de nombreux travaux ont été consacrés

a I'amélioration de leurs propriétés par dopage et co-dopage.

Actuellement, en faisant le dopage et le co-dopage, avec différents éléments chimiques, des
couches minces de ZnO obtenues a partir des acétates de zinc, des valeurs de résistivité et

de transparence de I'ordre de 10 Q.cm et 75%, respectivement, ont été atteintes.

Paradoxalement, bien que le dép6t de ZnO, avec le spray pyrolysis, a partir des nitrates de
zinc donne des films minces avec une bonne qualité cristalline (voir paragraphe | de ce
chapitre) leur conductivité et leur transparence sont restées insatisfaisantes de I'ordre de
10° Q.cm™ et 65%, respectivement, et la recherche bibliographique montre que les études
d’investigation sur le dopage et le co-dopage de ce type de couches minces de ZnO, n’a pas
eu la quantité de travaux de recherche requise pour les améliorer électriquement et

optiqguement.

Pour cela, dans ce qui va suivre tout en utilisant la technique spray pyrolysis et en se basant
sur le précurseur chimique nitrates de zinc, on va procéder a une investigation poussée
(structurale optique, électrique, morphologique, etc..) des couches minces de ZnO dopées et
co-dopées a I'aluminium (Al) et a I’étain (Sn) dans le but de voir les possibles améliorations

guant a leurs transparence optique et leurs conductivités électriques.
lll. Elaboration et caractérisation des films de ZnO dopés avec I'aluminium

Le dopage des couches minces de ZnO reste pour l'instant I'une des techniques importantes
pour améliorer leurs propriétés électriques dans le but de les utiliser dans les différentes

applications.

Pour ce qui concerne notre travail, le choix de I'’élément chimique aluminium (Al) a été dicté

suite a une recherche bibliographique sur les différents résultats expérimentaux publiés qui
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ont montré l'influence de l'incorporation de I'atome Al dans la matrice ZnO, quant a

I’augmentation de la conductivité des films de ZnO.

Le tableau IV.5 résume quelques résultats des travaux de recherche publiés sur les films de
ZnO dopés en Al. Ce tableau montre la baisse sensible de la résistivité des couches de ZnO
aprés dopage en Al avec une amélioration de leur transparence optique par rapport aux
films de ZnO sans dopage, ce qui est en adéquation avec les besoins des électrodes
transparentes dans les cellules solaires et les capteurs de gaz [25]. D’autre part, on a
remarqué, selon la littérature, que les résultats des travaux cités dans le tableau IV.5 sont en

accord avec ce qui a été déja prédit par les travaux théoriques de premier principe [26-29].

Dans cette partie, nous présenterons les résultats de notre travail sur I'influence du dopage
en Al sur les propriétés structurales, électriques et optiques des couches minces de ZnO

synthétisées par spray pyrolysis.

Tab. IV.5: Résultats de quelques travaux de recherche sur les films de ZnO dopé Al.

Transmittance % (dans le visible) Résistivité (Q.cm)
. : Réf
Avant dopage Apres dopage Avant dopage | Apres dopage
75 % 73 % 210 15 [14]
74 % 76 % 1.6 3.4x107 [30]
76 % 77 % 2.1 2.1x107° [31]
74 % 73 % 180 3.6x107 [32]

lll.1. Détails expérimentaux

Les couches minces de ZnO dopé Al ont été déposées sur des substrats en verre a la
température 350110 °C. Les solutions pulvérisées ont été obtenues en dissolvant les nitrates
de zinc (Zn (NOs),,6H,0) et les nitrates d'aluminium (AI(NOs)s, 9H,0), dans de I'eau bidistillée
avec la concentration de 0,1 M. Différentes synthéses de couches ont été effectuées avec la

pulvérisation des solutions ayant chacune un volume de 50 ml.

Chaque volume de 50 ml de la solution est obtenu en mélangeant un certain volume des

nitrates de zinc avec un autre volume des nitrates d’aluminium les deux dissoutes avec les
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proportions indiquées dans le tableau 1V.6 selon la contenance en pourcentage désirée de

I’Al dans les couches minces de ZnO.

Tab. IV. 6 : Désignation des échantillons, compositions des solutions et conditions de dép6ot.

Précurseurs

nitrates de zinc :(Zn (NO3) , - 6H,0)
nitrates aluminium : (Al (NO3)3, 9H,0)

Compositions des solutions

pulvérisées

Zn0O :100% Zn dissous (NOs) ,

ZnO dope 0.50% Al :99.5% Zn dissous (NO3), + 0.5% Al dissous (NO3)3
ZnO dope 1.00% Al :99.0% Zn dissous (NO3), + 1.0% Al dissous (NOs)3
ZnO dope 1.50% Al :98.5% Zn dissous (NOs), + 1.5% Al dissous (NOs);

Nomenclatures et désignations

Zn0O non dopé :ZnO

ZnO dopé a 0.50 % Al : AZO-0.5
ZnO dopé a 1% Al : AZO-1.0
ZnO dopéa 1.5 %Al :AZO-1.5

Substrat des couches Verre
Température de dép6t 350410 °C
Distance atomiseur-plaque 30cm
chauffante

Débit de la solution pulvérisée 2 ml /min
volume de la solution pulvérisée 50 ml

l11.2. Caractérisation structurale et morphologique

11l.2.a. Diffraction a rayons X (DRX)

La figure IV.5 montre les diagrammes de diffraction a rayon X des films ZnO et AZO-x (x=0.50,

1.00 et 1.50) avec différentes contenances en aluminium et déposées a la température 350

+10 °C. Tous les pics observés sur ces spectres correspondent a la structure wurtzite de ZnO

selon la comparaison avec la carte JCPDS N° 36-1451 [4]. Aucun pic correspondant a une

autre phase comme l'aluminium, I'oxyde d'aluminium ou un autre composé d'aluminium n'a

été détectée dans ces spectres XRD; ceci montre la bonne incorporation des atomes Al dans

la matrice ZnO et par conséquent la réussite du dopage.
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Les couches minces de AZ0O-1.00 et AZO-1.50 obtenues sont composées de cristallites ayant
les orientations selon les plans cristallographiques [100], [002], [101], [102], [110], [103] et
[112], avec une orientation préférentielle suivant le plan [002]. Par ailleurs, les films AZO-0.5

et ZnO obtenues sont fortement orientés suivant ce plan [002] de I'axe c [32].
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L’'orientation préférentielle suivant le plan [002] avec I'axe ¢ perpendiculaire a la surface du
substrat, observée dans nos spectres est en bon accord avec les résultats de certains auteurs

[33-34] ayant procédé au dopage en Al des couches minces de ZnO.

Les parametres de maille a et c¢ calculés selon la loi de Bragg a partir des pics les plus
importants, les tailles des cristallites estimées avec la formule de Scherrer ainsi que les
contraintes de déformation et la densité des dislocations évaluées (Egs. 111.3 a lll-6 voir Chap.

[ll) pour les différentes compositions des couches dopées sont récapitulés dans le tableau

IvV.7.

Tab. IV.7 : Parameétres structurels des couches minces de ZnO et AZO-x.
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Couches 20° FWHM Taille des a c (g) (8) densité des
minces (002) .10° cristallites (R) (R) déform | dislocations
(°) e (nm) ation | (10™ Line/nm?)
(10%)
Zn0O 34.521 5.093 28.508 3.241 5.192 12.157 12.300
AZ0-0.50 34.537 5.388 27.021 3.240 5.188 12.824 13.898
AZ0O-1.00 34.574 5.460 26.595 3.239 5.184 13.033 14.138
AZ0O-1.50 34.599 5.411 26.094 3.238 5.182 13.283 14.986

On remarque, selon le tableau IV.7, une décroissance de la taille des cristallites qui peut étre
attribuée a l'incorporation des atomes Al dans les sites de la matrice ZnO. Cette décroissance
a été déja observée par plusieurs auteurs [35-36]. On constate, d’autre part, un petit
décalage de la position du pic (002) vers les angles les plus élevées et qui se maintient avec
I’augmentation de la concentration en atomes Al. Ce décalage de la position angulaire du pic
(002) se traduit par la diminution des parametres de maille a et ¢ (Tab. IV.7) et en
conséquence une contrainte de compression est constatée sur la maille élémentaire
hexagonale de la structure cristalline du ZnO dopé. Ce comportement physique, observée
déja par plusieurs auteurs [14,37-38], a été attribué a I'effet de la taille ionique de A" (r; =
0.54 A) lorsqu’il se substitue & Zn**(r;=0.74 A) [14,39]. Dans cette derniére explication, on a
supposé a l'avance que I'état d’oxydation des atomes Al incorporés dans la matrice ZnO est
AP*; cette supposition sera validée plus loin avec les mesures de spectroscopie photo-

électronique aux rayons X (XPS).
l11.2.b. Analyse de la composition chimique et morphologie de la surface

Les analyses de la morphologie de la surface et de la composition chimique des couches
minces de ZnO et ZnO dopé a 1% Al (AZO-1.00) ont été effectuées a I'aide d'un microscope
électronique a balayage de marque JEOI, modele JSM-5800, équipé avec un détecteur a

rayons X a dispersion d'énergie: EDS (chap. Ill).

La figure IV.6 montre la présence des éléments chimiques zinc et oxygene dans les couches
minces de ZnO non dopées (Fig. IV.6.a), et des éléments zinc, oxygene et aluminium (Fig.
IV.6.b) dans les couches minces AZO-1, en accord avec les résultats obtenus suite a I'analyse

des spectres de diffraction enregistrés.
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Par ailleurs, la présence de I'élément Silicium observé dans la figure 1V.6 est due au substrat

de verre utilisé comme support de dépot.

L’analyse quantitative des éléments chimiques, notamment I'aluminium, qui constituent les

couches minces de AZO-1.00 est en accord avec le niveau de dopage souhaité (1%).

Element | atom % (a) : ZnO Element | atom % (b) :AZO
Zn 32.41 Zn 34.43
! 0 67.07 0 63.65
Si 0.622 Si 0.531
Al 1.38

Z 7n 7n gy
Si 7n 7 Al Zi
S 7n Algi n

¥ ¥ s ; f " 4 L ' y . 1 f T T ey

A 4, 6, 3, 10, keV] 5 10, keV

Fig. IV.6 : Spectres EDS des couches minces de ZnO (a) AZO-1.00 (b).

L'analyse morphologique de la surface des couches minces de ZnO non dopé et de ZnO dopé
a 1% Al (AZO-1.00) a été réalisée en utilisant le modéle de microscope a balaye cité

précédemment (MEB JEOI modéle JSM-5800).

Les deux images de la figure IV.9 montrent que la morphologie de la surface des films
d’oxyde de zinc fabriqués a été fortement influencée par I'incorporation de I'élément dopant

Al dans la matrice ZnO.

En effet, sans dopage les couches minces de ZnO déposées sont constituées de grains avec

des formes parfaitement sphériques et de taille moyenne de I'ordre de 73 nm (Fig. IV.7.a).

Pour les couches minces dopées a 1% Al (AZO-1.00), la forme des grains qui les constituent

est granulaire, dense et homogéne avec une taille moyenne de I'ordre de 71 nm (Fig. IV.7.b).
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Fig. IV.7: Images MEB des échantillons (a) ZnO et (b) AZO-1.00.

111.2.c. Spectroscopie photo-électronique aux rayons X (XPS)
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Fig.l V.7: Spectre de survol XPS d’une couche
de ZnO obtenue a partir des nitrates de zinc.
La figure.lV.7 montre le spectre total XPS (spectre de survol XPS) d’'une couche mince de ZnO

fabriquée par spray pyrolysis en utilisant le précurseur nitrates de Zinc.

La présence des pics relatifs aux éléments chimiques zinc et oxygene est en accord avec les

résultats de I'analyse EDS.

La figure 1V.8 illustre les spectres en haute résolution des éléments chimiques zinc et

oxygene qui composent ces couches minces de ZnO déposées a partir des nitrates de zinc. La
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figure IV.8.a indique la présence de deux pics situés a 1021.09 eV et 1044.1 eV avec un écart
énergétique (A) de 23.1 eV. Ces pics sont assignés a Zn 2ps/; et Zn 2p;,, respectivement, de
I'élément chimique zinc (Zn) avec 'oxydation Zn** [40-41]. Par ailleurs, la décomposition du
spectre de la figure IV.8.b, révéle la présence de deux pics, le plus intense situé a 529.8 eV
est attribué a la liaison chimique Zn-0 de la structure wurtzite de ZnO, et le pic masqué qui
se situe a 531.2 eV pourrait étre associé a des lacunes d'oxygéne dans les régions déficientes
de la matrice ZnO [42] ou a un excés d’atomes d’oxygene adsorbées (chemisorbed oxygen

impurities) [43].
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Fig. IV.8: Spectres XPS en haute résolution
relatifs aux éléments zinc et oxygéne.

(a) : pic Zn 2p et (b) : pic O 1s.

111.3. Caractérisation optique

Les spectres de transmittance des couches minces de ZnO, AZ0O-0.5, AZO-1,00 et AZO-1,5,
mesurés dans la gamme des longueurs d'onde 200-2500 nm, sont représentés sur la figure
IV.10.

Les spectres de transmission optique, des films d'oxyde de zinc déposés sur des substrats en
verre a la température de 350+10 °C avec différentes concentrations du dopage en

aluminium, indiguent une transparence dans la gamme visible (400-750 nm) de |'ordre de
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70%. Il convient de noter ici que ces résultats sont en adéquation avec les exigences quant a
I'utilisation de ces couches (AZO-x) comme fenétres optiques pour les cellules
photovoltaiques [44].

Par ailleurs, on note I'absence de franges d'interférence dans ces spectres de transmission
qui peut étre due aux rugosités des surfaces des couches obtenues [16-17].

On note au final, qu’il 'y a pas eu une augmentation significative de la transparence des
couches minces de ZnO aprés dopage a I'aluminium (Al). En moyenne 'ordre de grandeur de

la transmittance dans la gamme visible est aux alentours de 70%.
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Fig. IV.10 : Spectres de transmittance optique des couches minces de ZnO et AZO-x.

l11.3.a. Détermination du gap optique

A partir des spectres de transmittance on a calculé les gaps optiques en utilisant I’équation
1.9 (Chap. Ill). La figure V.11 montre les évolutions des courbes (ahu)® en fonction de
I’énergie hv pour les échantillons ZnO, AZO-0.5, AZO1.00 et AZ0O.1.50. L'intersection de
I’extrapolation de la région linéaire de chaque courbe sur I'axe des énergies donne les

valeurs de gap relatives aux couches minces de ZnO et AZO-x (Tab. IV.8).
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Fig. IV.11 : Courbe de (ahv) % en fonction de hv des couches minces de ZnO et AZO-x.

On note d’aprés les valeurs des gaps obtenues (Tab. IV.8) un déplacement, avec
I"'augmentation du dopage Al, de la limite de I'absorption des couches minces de ZnO dopées
vers les grandes énergies (de 3.23 a 3.26 eV). Ce décalage est en accord avec les résultats de

la littérature [45] et qui pourrait s'expliquer par I'augmentation de la concentration des

porteurs de charge libres [45-46] (effet de charge).

l11.3.b. Détermination de I’énergie d’urbach
Le désordre dans les couches minces semi-conductrices est caractérisé par ce qu’on appelle

I’énergie d'Urbach qui caractérise le début d’absorption avant la limite du gap (appelé

souvent absorption résiduel).

Les valeurs de cette énergie (Eu), pour les couches minces de ZnO et AZO-x, ont été calculées
en utilisant I’équation 111.29 donnée dans le chapitre Il (Tab. 1V.8). L'accroissement de
I'énergie d'Urbach avec I'augmentation de la concentration en dopant aluminium dans les
couches minces de ZnO peut étre attribuée a la dégradation de la qualité structurale des
couches aprés dopage. Ce résultat qui est en accord avec ceux de la littérature [47,50] qui

situent la plage de variation de I'énergie d’Urbach dans la bande 0.092 a 0.131 meV,

concorde avec les données des spectres XRD (Fig. IV.5).
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Tab. IV.8 : Gap optique et énergie d'Urbach des couches minces de ZnO et AZO-x.

Bande interdite (Eg) Energie d'Urbach (Eu)
Couches minces
(ev) (meV)

Zn0O 3.231 0.092
AZ0-0.50 3.240 0.108
AZ0O-1.00 3.249 0.120
AZO-1.50 3.263 0.131

l11.4. Propriétés électriques

Les parameétres électriques, des couches minces de ZnO et AZO-x, ont été mesurés a la
température ambiante en utilisant le systéme de mesure a effet Hall ECOPIA HMS-5000
(Chap. 1ll). Les valeurs obtenues de la conductivité et de la concentration des porteurs de

charge libres ainsi que leur mobilité sont données dans le tableau IV.9.

Tab. IV.9 : Parameétres électriques des échantillons de ZnO et AZO-x.

Couches Mobilité Concentrations du conductivité

minces (ecm?/Vs) porteurs (cm™) (Q.cm)?
Zn0 4.30.10% -5.91.10"'° 4.06.10%
AZ0-0.50 4.04.10% -2.14.10M8 1.01.10%
AZO-1.00 3.14.10™ -2.54.10"® 1.27.10%
AZO-1.50 | 4.78.10% -1.39.10"® 3.98.10™

Les valeurs négatives des concentrations de porteurs de charge montrent que les films
déposés sont de type n. L’échantillon de ZnO non dopés est d’une faible conductivité qui est

de I'ordre de 4.06.10 (Q .cm)'l, en accord avec les résultats de la littérature [48].

D’autre part, on remarque que la conductivité électrique augmente rapidement avec le
dopage en aluminium pour atteindre la valeur maximale : 1.27.10°* (Q.cm™), pour les
couches minces d’AZ0-1.00 (Fig. IV.12). Cette amélioration de la conductivité électrique est
due a lI'augmentation de la concentration des porteurs de charge qui est de I'ordre de

2.54.10"8 cm™. Tandis que la mobilité est restée dans le méme ordre de grandeur. Cette
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tendance constatée dans I’évolution des résultats, indiquant I'amélioration de |Ia
conductivité des couches mince de ZnO dopé avec I'aluminium, a été remarquée aussi par A.

Crossay et al. [49].
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Fig. IV.12 : Evolution de la conductivité électrique des couches minces de ZnO et AZO-x.

IV. Elaboration et caractérisation des couches minces de ZnO dopées avec I’étain (Sn)

Dans cette partie, on s’est intéressé a I'étude de I'effet du dopage avec I'étain (Sn) sur les
propriétés optiques et électriques des couches minces ZnO obtenue a partir des nitrates de

zinc.

Notre recherche bibliographique sur les travaux qui ont abordé ce type de dopage des
couches minces de ZnO, montre que l'incorporation de I’élément Sn dans la matrice wurtzite
de ZnO influence largement leurs parameétres optiques. Le tableau 1V.10, ci-dessous, montre

cet effet de dopage Sn sur les couches minces d’oxyde de zinc, notamment ceux obtenues

par spray pyrolysis.

Dans cette partie et avec la technique spray pyrolysis, on va procéder de la méme fagon qui
a été utilisée pour réaliser le dopage des films de ZnO avec I'Al ; a savoir mélanger les
nitrates de zinc dissoute dans I’eau bidistillé avec le chlorure d’étain dissous aussi dans I'eau
bidistillé a des proportions relatives aux dopages souhaités, puis pulvériser la solution

mélangée sur les substrats en verre portés a la température de 350+10 °C.
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Tab. IV.10 : Résultats optiques de quelques travaux sur les films de ZnO dopé Sn.

Transmittance % (dans la gamme visible) Réf
Techniques de dépot
Avant dopage Apres dopage
Spray pyrolysis 73 % 93 % [51]
Spray pyrolysis 59 % 78 % [52]
sol—gel 81% 90 % [54]
hydrothermal 89 % 93 % [55]

IV.1.a. Détails expérimentaux

Le mode opératoire consiste a dissoudre les précurseurs chimiques nitrates de zinc (Zn
(NO3),,6H,0) et chlorure d’étain (SnCl,.2H,0) dans I'eau bidistillé a la concentration 0.1M.
Plusieurs syntheses ont été réalisées par pulvérisation des solutions ayant chacune un
volume de 50 ml. Chaque volume de 50 ml de solution est obtenu en mélangeant un certain
volume des nitrates de zinc dissoute avec un autre du chlorure d’étain dissous (solvant :
I’eau bidistillée) avec les proportions indiquées dans le tableau IV.11 selon la contenance en

pourcentage désirée en Sn dans les couches minces de ZnO.

Tab. IV.11 : Désignation des échantillons, compositions des solutions et conditions de dép6bt.

nitrates de zinc :(Zn (NO3) , - 6H,0)
Précurseurs chlorure d’étain : (SnCl, .2H,0)
Zn0 : 100% Zn dissous (NO3)
Compositions des ZnO dope 1.00 % Sn : 99 % Zn dissous (NOs) , + 1% Sn dissous (SnCl,)

solutions pulvérisées | ZnO dope 1.50% Sn : 98.5 % Zn dissous (NO3z) ; + 1.5% Sn dissous (SnCl,)
ZnO dope 2.00 % Sn : 98 % Zn dissous (NOs) , + 2% Sn dissous (SnCl,)

ZnO pur (non dopé) : ZnO

Désignations ZnO dope 1% Sn : TZ0-1.00
Zn0O dope 1.5% Sn :TZ0-1.50
ZnO dope 2% Sn : TZ0-2.00

Substrat Verre
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Température 35010 °C

Distance atomiseur- 30 cm

plague chauffante

Débit de la solution 2 ml /min

pulvérisée

volume de la solution | 50 ml

pulvérisée

IV.1.b. Caractérisation structurale et morphologique
IV.1.b.1. Diffraction a rayons (DRX)

La figure 1V.13 montre les spectres de diffraction a rayons X (XRD) des couches minces de
ZnO non dopé et de ZnO dopé en Sn (TZO-x avec x=1.00, 1.50 et 2.00). Ces spectres révelent
la présence de pics indiquant la nature polycristalline des films obtenus. Tous les pics
observés sur ces spectres correspondent a la structure wurtzite de ZnO selon la comparaison
avec la carte JCPDS N° 36-1451 [4]. Aucun pic correspondant a une autre phase comme
I'étain, 'oxyde d'étain ou un autre composé d'étain n'a été détecté dans ces spectres XRD;
ceci montre la bonne incorporation des atomes Sn dans la matrice ZnO et par conséquent la

réussite du dopage.

Les couches minces de TZ0O-1.5 et AZO-2.00 obtenues sont composées de cristallites ayant
des orientations suivant plusieurs plans cristallographiques avec une orientation
préférentielle suivant [002]. Par ailleurs, les films TZ0O-1.00 et ZnO obtenues sont fortement
orientés suivant [002] de l'axe c perpendulaire au substrat. Ce résultat indique que

I'incorporation de I'atome Sn dans la matrice ZnO ne modifie pas la croissance préférentielle.
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Fig. IV.13: (a) Spectres XRD des couches minces de ZnO et TZO-x. (b) spectres du pic relatif

au plan [002] agrandis.

Les parameétres de maille a et c calculés selon la loi de Bragg a partir des pics les plus

importants, les tailles des cristallites estimées avec la formule de Scherrer ainsi que les

contraintes de déformation et la densité des dislocations évaluées (Egs. 111.3-6 voir Chap. Ill)

pour les différentes compositions des couches dopées sont récapitulés dans le tableau IV.12.

Tab. IV.12 : Parametres structurels des couches minces de ZnO et AZO-x déposées.

Couches 20° FWHM Taille a c (g) (8) densité des
minces (002) .10° cristalline (R) (R) déform dislocations
() (nm) ation (10 Line/nm?)
(107)

Zn0O 34,521 5.093 28.508 3.241 | 5.192 | 12.157 12.300

TZ0-1.00 | 34.781 5.508 25.631 3.240 | 5.188 | 13.221 14.221

TZ0-1.50 | 34.624 5.610 23.756 | 3.239 | 5.184 | 13.983 14.920

TZ20-2.00 | 34.599 5.918 21.256 | 3.240 | 5.187 | 14.204 15.310
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L'examen des résultats reportés sur le tableau V.12, indique que le degré d’orientation
préférentielle diminue progressivement avec I'augmentation du dopage. En effet, avec le
dopage, la largeur a mi-hauteur (FWHM) du pic (002) augmente avec |I'augmentation de la
contenance en atomes Sn. Par ailleurs, on remarque que les tailles des cristallites orientées
suivant le plan cristallographique [002] diminuent avec le dopage. Ces évolutions indiquent
gue le dopage en Sn détériore la cristallinité des couches minces de ZnO, ce qui a été déja

reporté dans le travail de M.Vasanthi et al. [55].

D’autre part, le petit décalage du pic (002) dans sa position angulaire indique une certaine
contrainte résiduelle a l'intérieur des films dopés Sn. Jeong et al. [56] ont observé un
décalage similaire ver les grandes valeurs de 20 dans la position du pic (002) avec
I’augmentation du dopage Sn qu’ils I'ont attribué a la contrainte résiduelle dans les couches
minces de ZnO causée par la différence dans la taille ionique entre le Zn®* (0.74 A) et le Sn*™*
(0.69 A). Ceci est confirmé par les valeurs des parameétres de réseau calculés a et ¢, qui ont
entrainé une diminution du volume de la maille élémentaire (Tab [V.12). Des

comportements similaires ont été déja observés dans plusieurs travaux [57-58].
IV.1.b.2. Analyse de la composition chimique

La composition chimique des couches minces de ZnO dopées 1% Sn (TZO-1.00) et dopées 2%
Sn (TZ0O-2.00), déposées sur des substrats en verre par spray pyrolysis a été faite par
I'analyse EDS a I'aide d'un microscope électronique a balayage de marque Jeol, modele JSM-

5800, équipé avec un détecteur a rayons X a dispersion d'énergie (chap. Ill).

La figure.lV.14 montre la présence des pics relatifs aux éléments chimiques zinc, d'oxygene
et étain. Aucun autre pic, relatif a un autre élément chimique, n’a été observé. Par ailleurs, la

présence de silicium sur tous les échantillons est attribuée au substrat en verre.
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Fig. IV.14: Spectres EDS des couches minces de :(a) AZO-1.00, (b) AZO-2.00.

L'analyse quantitative des éléments chimiques qui composent les couches minces de TZO-
1.00 et TZ0-2.00, notamment |"étain, donne une valeur en pourcentage, de cet élément, en

accord avec les niveaux de dopage souhaités (1% et 2%).

IV.1.c. Caractérisation optique

Les spectres de transmittance pour les couches minces de ZnO, TZ0-1.00, AZ0O-1,50 et AZO-
2.00, enregistrés dans la gamme des longueurs d'onde 200-2500 nm, sont représentés sur la
figure IV.15.

La figure IV.15 montre que les couches minces de ZnO dopées avec I'étain (Sn) ont une
transparence plus élevée dans la gamme visible que les couches minces de ZnO non dopées.
Effet, la transmittance moyenne dans cette gamme est d'environ 65% pour les échantillons
de ZnO non dopés, et atteint une valeur de I'ordre de 75% pour les échatillons TZO-1.50. La
transparence optique est clairement augmentée avec le dopage.

Cette amélioration de la transparence optique peut étre expliquée par la réduction de la
rugosité de la surface des échantillons. En effet, Lee et al. [59] ont indiqué que la
transmittance plus faible dans les films ZnO peut étre due a I'augmentation de la diffusion
optigue causée par la morphologie de la surface rugueuse.

Dans cette étude, les films minces de ZnO dopés a 1.5% Sn ont une transparence moyenne
de 75%, qui est la meilleure par rapport aux autres valeurs des transmittances relatives aux
échantillons dopés a 1% Sn et 2% Sn. Ce résultat indique, qu’en dopant les couches minces

de ZnO avec 1.5% Sn on augmente d’environ 10% la transmittance de celles-ci.

Chap. IV Résultats et discussions 109




30- ~ —

[=2]
o
[l

Fig. IV.15 : Spectres des s
. . E_‘
transmittances optiques des couches 2 404

- g
minces de ZnO et TZO-x. £

£ 2 B

= e 71O

: 7Z0-1,00

720-1,50

04 e TZ0-2,00

0 ) 5(']0 ) 10'00 . 15'00 ) 20'00 . 25.00
Wavelength (nm)

IV.1.c.1. Gap optique

L'énergie de la bande interdite des films de TZO-x a été calculée en utilisant la méthode de

Tauc (Fig. IV.16). Une augmentation du gap optique a été constatée (Tab. IV.15) avec

I'augmentation de dopage en étain dans les couches minces d’oxyde de zinc. En effet, la

valeur du gap optique est passée de 3.23 eV pour les films de ZnO non dopés a 3,29 eV pour

les films de ZnO dopés a 2% Sn.

Cette augmentation de la bande interdite peut étre expliquée par I'effet de Burstein-Moss

[60]. En effet, le dopage crée des niveaux d'énergie dégénérés qui poussent le niveau de

Fermi a se déplacer au-dessus du bord de bande de conduction. Cet effet induit une

augmentation de la largeur de bande interdite [60-61].
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IV.1.c.2. Détermination de I’énergie d’urbach

Les valeurs de I'énergie d’Urbach (Eu) qui mesure le désordre dans les couches minces de

ZnO et TZO-x, ont été calculées en utilisant I’équation 111.29 donnée dans le chapitre IlI (Tab.

IV.15). L'accroissement de I'énergie d'Urbach avec I'augmentation de la concentration en

dopant Sn dans les couches minces de ZnO peut étre attribué a la dégradation de la qualité

structurale des couches aprés dopage qui est la conséquence de I'accroissement des défauts

structurels en accord avec les données d'analyse des spectres XRD qui ont révélé une

dégradation de la cristallinité des films.

Tab. IV.15: Gap optique et énergie d'Urbach des couches minces de ZnO et TZO-x.

bande interdite Energie d'Urbach
Couches minces
(Eg) (eV) (Eu) (eVv)
Zn0O 3.231 0.092
TZ0-1.00 3.248 0.121
TZ0-1.50 3.257 0.134
TZ0-2.00 3.291 0.144

IV.1.d. Propriétés électriques

Les parametres électriques des couches minces de ZnO et TZO-x ont été mesurés a la

température ambiante en utilisant le systtme de mesure a effet Hall ECOPIA HMS-5000

(Chap. Ill). Le tableau IV.16 récapitule les valeurs mesurées de la conductivité, la

concentration des porteurs de charge et leur mobilité.

Tab. IV.16 : Parameétres électriques des échantillons de ZnO et TZO-x.

Mobilité Concentrations des conductivité
Couches minces ) R L
(ecm®/Vs) porteurs (cm™) (Q.cm)
Zn0 4.30.10™ -5.91.10"'° 4.06.10%
TZ0-1.00 0.32.10% -09.7.10"¢ 5.19.10%
TZ0O-1.50 0.35.10™ -1.36.10"'° 6.08.10°
TZ0-2.00 0.43.10™ -0.35.10"'° 3.88.10%
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On note, d’apres ce tableau, que I'ordre de grandeur est pratiguement le méme pour toutes
les valeurs relatives aux conductivités des couches minces de ZnO et TZO-x. Ce résultat
signifie que le dopage des couches minces de ZnO avec I'étain n'a pas d'impact sur les

propriétés électrique de celles-ci.

Ce résultat est conforme avec ce qui a été rapporté dans la publication de Chien-Yie Tsay et
al. [17] dans laquelle les auteurs ont constaté un léger changement de la résistivité a faible
niveau de dopage Sn (1-2%), et une diminution de la concentration de porteurs de charge

due aux pieges aux joints de grains a un niveau élevé de dopage Sn (> 2%).
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Fig. IV.19: Evolution de la conductivité électrique des couches minces de ZnO et TZO-x.

V. Elaboration et caractérisation des couches minces de ZnO co-dopées avec I'aluminium

(Al) et I’étain (Sn)

On vient de voir précédemment que le dopage en étain (Sn) permet d’améliorer la
transparence optique des couches minces de ZnO fabriquées, par spary pyrolysis, a partir
des nitrates de zinc, mais il n’a aucun impact significatif sur leurs propriétés électriques. Par
contre le dopage avec I'aluminium (Al) permet d’augmenter sensiblement leur conductivité

sans avoir un effet réellement important sur leur transparence optique.

Dans cette partie, on va voir I'effet combiné des deux dopants Al et Sn (co-dopage en
aluminium et en étain) sur les propriétés électriques et optiques des couches minces de ZnO

obtenues a partir des nitrates de zinc.
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V.1. Détails expérimentaux

Les couches minces de ZnO non dopées, dopées Al et co-dopées Al-Sn ont été déposées par

la technique spray pyrolysis sur des substrats en verre de dimensions 75x25 mm?.

Les substrats en verre ont été nettoyés avec de l'acide chlorhydrique dilué et de I'acétone,

lavés avec de l'eau bidistillée et séchés. Les solutions pulvérisées ont été obtenues en

dissolvant les nitrates de zinc (Zn (NOs) 2.6H,0), les nitrates d'aluminium (Al (NOs) 3.9H,0)

et du chlorure d'étain (SnCl,.2H,0), dans de I'eau bidistillée a une concentration de 0,1 M.

Les solutions préparées de nitrates de zinc, de nitrates d'aluminium et du chlorure d'étain

ont été mélangées de maniere appropriée pour obtenir les solutions pulvérisées souhaitées

de ZnO non dopé, dopé Al et co-dopé Al-Sn. Le tableau IV.21 résume les compositions des

solutions pulvérisées utilisées pendant le dépdt des échantillons. Les désignations données

dans le tableau 1V.21 seront utilisés dans la partie discussion.

Tab. IV.21 : Désignations des échantillons et compositions chimiques des solutions.

Désignations Echantillons Compositions des solution pulvérisées

Zn0 Zn0 100 % de Zn(NOs), dissoute

Zn0 dopé Al AZO 99.0% de Zn(NOs), dissoute+ 1% de AI(NOs); dissoute

Zn0 co-dopé Al-Sn ATZ0-0.25 | 98.75% de Zn(NO;), dissoute+ 1% de Al(NO;); dissoute +
0.25% de SnCl, dissous

Zn0 co-dopé Al-Sn ATZ0O-0.50 | 98,5% de Zn(NOs;), dissoute + 1% de AI(NO;); dissoute +
0.50 % dissous SnCl,

Zn0 co-dopé Al-Sn ATZ0O-0.75 | 98.25% de Zn(NOs), dissoute + 1% de AI(NOs); dissoute +
0.75% de SnCl, dissous

Zn0 co-dopé Al-Sn ATZO-1.00 | 98.00% de Zn(NOs;), dissoute +1% de AI(NO;); dissoute +
1.00 % de SnCl, dissous

Chap. IV

Résultats et discussions

113




Dans le processus de préparation des échantillons, les conditions suivantes ont été prises en
compte: température du substrat 350 + 10 ° C, débit de solution : 2 ml/min et la distance de
la buse de pulvérisation-plaque chauffante: 30 cm. Un volume de solution mixte de 50 ml a
été utilisé pour chaque composition d'échantillon. Afin d'éviter un refroidissement excessif
des substrats en verre résultant d'une pulvérisation continue, des intervalles de temps de
deux minutes ont été pris entre les périodes de pulvérisation. On note également que les
solutions préparées ont été immédiatement pulvérisées pour éviter tout éventuel

changement chimique avec le temps.
V.2. Caractérisation structurale et morphologique
V.2.1. Diffraction a rayons (DRX)

Les caractéristiques structurelles des couches minces non dopées ZnO, dopées Al (AZO) et
co-dopées Al et Sn ZnO (ATZO) ont été analysées par des mesures XRD. La Figure IV.29.a
montre les spectres de diffraction a rayons X des films ZnO non dopés, dopé Al et co-dopé
Al-Sn obtenus. Pour les échantillons co-dopés, la concentration en Al est maintenue a 1% et
la concentration en Sn varie de 0 a 1% selon la procédure expérimentale mentionnée
précédemment. La valeur du dopage a 1% Al des couches minces de ZnO a été établie sur la
base de nos études qui ont été déja effectué dans les parties précédentes et aussi sur la base
d’autres travaux publiés [14,37] dans le but d’améliorer les propriétés du ZnO. Les résultats
rapportés dans la littérature [37] suggerent que la limite de dopage Al du ZnO est de 2%
dans le cas de la technique spray pyrolysis.

Les spectres XRD des couches minces de ZnO non dopées sont caractérisés par un pic a
34.521°, le plus intense qui indique une forte orientation préférentielle le long du plan
cristallographique [002]. Ce résultat obtenu par spray pyrolysis avec les nitrates de zinc a été
déja obtenu par la méme technique [62], et aussi en utilisant du chlorure de zinc et des
acétates de zinc [63-66].

Apres le dopage, plusieurs pics sont apparus dans les spectres XRD (Fig. 1V.29.a) des couches
de ZnO dopées obtenues. Toutes les positions des pics observées sont en accord avec la
carte de de ZnO standard, JCPDS N ° 36-1451.

L’'examen des spectres n’a révélé aucun pic de diffraction attribué a Al ou Sn ni a leurs

oxydes, suggérant que les films obtenus ne montrent aucune ségrégation ou formation de
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phases secondaires ou de phases coexistantes, tout en confirmant le succes du dopage des
films minces de ZnO.

Comme il est montré sur la figure IV.2.b, a 1% de dopage en Al, les couches de ZnO ont
maintenu une orientation préférentielle sur le plan cristallographique [002] avec une légere
perte de cristallinité. Par ailleurs, un décalage de la position du pic (002) vers les grandes
valeurs de 20 est constaté. Ce comportement reste le méme tant que le niveau de dopage
en Al est inférieur a 1% comme il a été indiqué par A. Nakrella et al. [14]. En effet, il a été
démontré qu’en dessous de la quantité de 1% d’Al ajoutée, les atomes d’Al se mettent dans
les sites de substitution d’atomes Zn [14].

D’autre part, on observe une augmentation des pics (100) et (101) sur les spectres XRD qui
montre le début de I'orientation aléatoire. Cette orientation aléatoire des couches AZO a été
accentuée par l'incorporation de Sn en plus d’Al (échantillons ATZ0-0,25, ATZ0O-0,5, ATZO-
0,75 et ATZO-1), ce qui a été remarqué par l'augmentation progressive des pics (100) et
(101), et la diminution de celui de (002).

Afin d'explorer cette tendance d'évolution dans les spectres XRD a cause des atomes
étrangers incorporés, les tailles des grains, les paramétres de réseau, les déformations et la
densité des dislocations ont été évaluées en utilisant les équations IIL.5 et 11I-6 (Chap. IlI).
Tous les parameétres structuraux, largeur a mi-hauteur (FWHM), les tailles des cristallites, les
constantes de réseau (a et c), les déformations et la densité de dislocation sont résumés
dans le tableau 1V.22. Selon la figure IV.2.a, la dégradation de la cristallinité est attribuée a
I'introduction des dopants. La taille des cristallites diminue aprés dopage (Fig. IV.30), ce qui a
été déja observé par plusieurs auteurs [67-68].

On note dans les spectres XRD (Fig. IV.29.b) un petit décalage de la position du pic (002) vers
les angles 20 élevées pour le cas du dopage a 1% Al, ce qui implique une diminution des
parametres de maille (Tab. IV.22) et en conséquence une contrainte de compression.

Des décalages similaires en accord avec nos résultats ont été observés par plusieurs auteurs
[14,37-38], pour les couches minces de ZnO dopées avec I'Al, et prédits par I'étude de
premier principe réalisée par M. Wu et al. [64]. Dans ce dernier travail, les auteurs ont
expliqué ce comportement par les effets de la taille des atomes dopants Al qui se mettent
dans les sites de substitution puisque le rayon ionique de AI** (0.54 A) est plus petit que celui

de zZn?" (0.74 A) [14,39].
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En outre, on remarque que ce décalage de la position du pic (002) se maintient vers les
angles 20 élevées pour le codopage Al-Sn avec les pourcentages 1% et 0,25% pour Al et Sn,
respectivement. Ce comportement est prévu si on tient compte des effets de la taille des
atomes dopants (Al et Sn) qui se mettent dans les sites de substitution car les rayons
ioniques de Sn* (0.69 A) et d'Al** sont plus petits que celui de Zn** [14,39] (les états

d'oxydation des éléments Al, Sn et Zn seront traités plus loin dans I'analyse (XPS).

Tab. IV. 22 : Parameétres structurels de ZnO non dopé, dopé Al et co-dopé Al-Sn.

Couches 20° FWHM Taille a c (g) (8) densité
minces (002) .10° cristalline | (A) (A) déform des
(Degree) (nm) ation dislocations
(10™) (10"
Line/nm?)
Zn0O 34.521 5.093 28.508 3.241 5.192 12.157 12.300
AZO 34.574 5.460 26.595 3.240 5.184 13.033 14.138
ATZ0O-0.25 34.620 5.564 26.094 3.238 5.181 13.283 14.686
ATZ0O-0.50 34.583 5.791 25.080 3.239 5.183 13.824 15.898
ATZ0O-0.75 34.569 6.925 21.020 3.242 5.184 16.530 22.632
ATZO-1.00 34.530 7.797 18.218 3.243 5.190 18.614 30.129

Cependant, a partir du pourcentage 0.5% Sn pour les couches minces de ZnO codopées Al-
Sn (1% Al), les spectres XRD (Fig. 1V.29.b) montrent un décalage du pic (002) vers les angles
20 plus petites, ce qui implique une augmentation des paramétres de maille (Tab. IV.22),
induisant une expansion du volume de celle-ci. Dans cette situation, le changement de
contrainte de la compression a la traction ne peut étre attribué aux effets de la taille des
atomes dopants. Un mécanisme alternatif contribue a ce comportement qui est en bon
accord avec les résultats des travaux de X. Qu et al. [28] obtenus en faisant le calcul de
premier principe. Une telle expansion du volume a été prédite par ces auteurs pour le cas
d’une matrice ZnO fortement dopée Al-Sn qui correspond a notre cas de figure de codopage
avec la concentration en Al de 1% et en Sn de 0,5% et plus. Cependant, I'explication de ces
auteurs n'été pas claire quant au mécanisme physique responsable. D'un autre c6té, J. Zhao
et al. [65], dans leur article, ont déclaré que le mécanisme physique responsable de

I'expansion du volume dans la matrice ZnO réside dans les interactions répulsives entre les
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I** et Sn*" lorsqu'ils remplacent Zn?*. En d'autre terme, ils ont justifié

électrons produits par A
leurs résultats de simulation obtenus par les effets de charges libres. L'explication donnée
par J. Zhao et al. semble étre la plus appropriée et en accord avec ce qui a déja été
mentionné dans la littérature. En effet, lorsque de fortes concentrations d'impuretés
donneuses sont incorporées dans un matériau semi-conducteur, I'augmentation observée
des parameétres de réseau est attribuée a deux facteurs : la taille des impuretés et les effets
de charge des porteurs libres. Ce dernier se traduit par une déformation du potentiel due au
placement des porteurs libres dans la bande de conduction ou la bande de valence [70-74].
Dans notre cas, il semble qu'a une concentration de Sn < 0,25%, associée a 1% d'Al, les effets
de charge étaient faibles pour étre considérés comme le facteur déterminant dans le
changement des paramétres du réseau. A une concentration Sn > 0.5%, associée a 1% d’Al,

les effets de charge commencent a étre le facteur dominant dans le changement des

parameétres du réseau.

Par ailleurs, comme le montre clairement la figure IV.30, la densité des dislocations devient
importante avec I'augmentation de la concentration en atomes Sn, probablement a cause du
positionnement de I'excés en atomes Sn dans les sites interstitiels et les joints des grains

[75-77].
V.2.2. Analyse de la composition chimique

La composition chimique des échantillons ZnO et ATZO a été faite par I'analyse EDS a I'aide
d'un microscope électronique a balayage de marque Jeol, modéle JSM-5800, équipé avec un

détecteur a rayons X a dispersion d'énergie (chap. lll).

Comme prévu, les spectres EDS montrent la présence de pics attribués aux éléments zinc et
oxygeéne pour les échantillons de ZnO (Fig. 1V.32.a). Le spectre de la figure IV. 31.b relative
aux échantillons AZO réveéle la présence de zinc, d'oxygene et d'aluminium. D’autre part, les
spectres des figures IV.31.c a IV.31.f correspondants aux échantillons ATZ0O-0.25, ATZ0-0.50,
ATZ0-0.75 et ATZ0O-1.00 montrent la présence de zinc, d'oxygene, d'aluminium et d'étain. La
présence du silicium sur tous les spectres est attribuée aux substrats en verre. L'examen des

spectres EDS obtenues confirment la précédente analyse des spectres XRD.

Chap. IV Résultats et discussions 118




Vi
0,
(a) Element 1 atom % Zn0O (b) Element | atom % AZO
Zn 34.43
) Zn 3241 5 —
0 67.07 Si 0531
Si 0.622 Al 1.38
0
Z In In n 7
Si 7n 7# Al ,
Si . 7n Alg; Zn
' ot f 1 i“r—‘—“"“ ot t T . - : ir -~
2, 4, 6, 8, 10, keV| 5, 10, keV
(©) Element | atom% | ATZ7(0-0.25 (d) Element | atom% | ATZ0-0.50
pi 0 62.46 i 0 64.31
0 0
sn 7 lSi Sn Zn In Sn 7 ISi Sn 7n Zn
S A SnSn  Sn n S Al SnSn  $n 7n
g i SnSnSn §n8 4 w S i SnS $ Y W
ALSJ\ ‘n nsu \sn 2 I I AJ-‘Sll 'n ESIJ IS‘rl 2 I I
2, 4, 6, 8, 10, keV| 2, 4, 0, 8, 10, keV|
(e Element | atom% | ATZ0-0.75 ) Element | atom% | ATZO-1.00
Zn 36.11 Zn 33.59
7 o) 60.46 Vi 0 63.08
Si 0.610 Si 0.547
Al 143 Al 141
Sn 118 Sn 1.49
0
Si Sn 7n  In Sn , 1Si Sn 70 In
snSn o Sn In S Al SnSn S Zn
Sn SnSn SnS a Zn S i .50 S S ﬁ Zn
u'l“n L. T T T ALSl\ A o |Sn =z } 7
2, 4, 6, 8, 10, keV] 2, 4, 6, 8, 10, keV|

Fig. IV.31 : Spectres EDS des échantillons (a) ZnO, (b) AZO, (c) ATZ0-0.25, (d) ATZ0-0.50,

(e) ATZO-0.75 et (f) ATZO-1.00.

V.2.3. Spectroscopie photo-électronique aux rayons X (XPS)

Des mesures par spectroscopie photo-électronique aux rayons X (XPS) ont été effectuées

pour étudier les états chimiques des éléments qui composent les couches minces ATZO. La

figure.IV.32.a représente le spectre de survol XPS relatif a I’échantillon ATZO-1.00 et révéele

la présence des éléments Zn, O, Al et Sn. Les spectres en haute résolution Zn 2p, O 1s, Al 2P

et Sn 3d sont représentés sur les figures IV. 32 (b-e).
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Fig. IV.32 : (a) spectre de survol XPS de I’échantillon ATZ0O-1.00, (b) Pics XPS de Zn 2p, (c) Pic
XPS de O 1s, (d) pic XPS d'Al 2p et (e) pic XPS de Sn 3d.

D’aprés la figure 1V.32.b, le spectre Zn 2p montre deux pics situés a 1021.1 et 1044.2 eV,
avec un écart d’énergie (A) de 23.1 eV et sont attribués respectivement aux Zn 2ps/; et Zn
2py,de Zn** dans le ZnO [40-41]. Sur la figure IV.32.c, le spectre O 1 peut &tre décomposé en
deux pics, le plus intense est situé a 529.9 eV et attribué a la liaison Zn-O dans la structure
wurtzite ZnO. Le pic masqué situé a 531.2 eV peut étre associé a des lacunes d'oxygéne dans
les régions déficientes de la matrice de ZnO [42] ou a des impuretés d'oxygene chimisorbées

[43]. La figure IV.32.d montre le pic d'Al 2p observé a 73.85 eV ; ce pic est attribué a des
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états chimiques AI** [76-79] comme dans le composé Al,0;. La figure IV.32.e montre le
spectre XPS de Sn 3d. L'énergie de liaison du pic Sn 3ds s, situé a 486.2 eV indique I'état

chimique Sn** qui est en bon accord avec les résultats reportés dans la littérature [80-82].
V.2.4. Analyse morphologique

L'analyse morphologique des couches minces ZnO, ZnO dopé Al et co-dopées Sn Al-Sn a été
réalisée par microscope électronique a balayage (Jeol, modéle JSM-5800). Les images MEB
de la figure 1V.33 montrent que les morphologies des films obtenues dépendent fortement
de la concentration du dopage. En effet, les échantillons de ZnO et ATZ0-0,25 (Fig. IV.33.a et
c) sont composés de grains sphériques qui sont uniformément répartis sur la surface des
films. Les valeurs moyennes des tailles de ces grains sont de I'ordre de 73 nm et 58 nm pour
les échantillons de ZnO et ATZ0-0.25, respectivement. D'autre part, les morphologies des
échantillons AZO, ATZ0-0.50, ATZO-0.75 et ATZO-1.00 (Fig. IV.33.b, d, e et f) indiquent un
caractére granulaire, dense et homogéne. Les valeurs moyennes de leurs tailles sont de

I'ordre de 71 nm, 59 nm, 51 nm et 43 nm, respectivement.
V.3. Caractérisation optique

Les spectres de transmittance ont été mesurés dans la gamme des longueurs d'onde
200-2500 nm, et sont représentés sur la figure 1V.34. Les épaisseurs des couches déposées
ont été estimées en ajustant les données des transmittances (Fig. IV.35) par 'utilisation de la

technique spPS [83] (Chap. III).

Les valeurs obtenues sont 291, 220, 240, 306, 303 et 300 nm pour les couches ZnO, AZO,
ATZ0-0.25, ATZ0O-0.50, ATZ0O-0.75 et ATZ0-1.00, respectivement. Comme le montre la figure
IV.34, les couches minces déposées ZnO, AZO et ATZO sont hautement transparents dans le
domaine visible. La transmittance moyenne est d'environ 65% pour les couches minces de
ZnO non dopées et dopées Al et augmente avec la teneur en Sn pour atteindre une valeur
supérieure a 81% pour les couches minces de ZnO co-dopées Al-Sn. La transparence optique
des couches minces de ZnO obtenues a clairement augmenté avec le co-dopage, ce qui
signifie que les atomes dopants sont bien incorporés dans la structure du réseau. La figure
IV.36 montre la topographie de surface et la rugosité des couches déposées du ZnO, AZO et

ATZO.
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Fig. IV.33 : Images MEB des couches (a) ZnO, (b) AZO, (c) ATZ0O-0.25, (d) ATZ0-0.50, (e)
ATZ0-0.75 et (f) ATZO-1.00.
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Fig. IV.35 : Aiustement d’un spectre de transmittance (échantillon ZnO).
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Les résultats démontrent une diminution des valeurs de la rugosité RMS (Root Mean
Square) avec l'augmentation de la concentration en Sn, ce qui affecte la transparence des
couches minces codopées comme le montre la figure. IV.37. Ce résultat est en bon accord

avec ceux de la littérature [16,39].

a) Zno RMS =479 nm b) AZO RMS =391 nm

¢) ATZ0-0.25  RMS =359 nm oo d)ATZO-0.50  RMS =361 nm

e) ATZ0-0.75 RMS =304 nm f)ATZO-1.00  RMS =252 nm

Figure.lV.36 : Topologies de surface des films obtenus (dimensions de I'échantillon 800umx
800um). (a) ZnO, (b) AZO, (c) ATZ0-0.25, (d) ATZO-0.50, (e) ATZO-0.75 et (f) ATZO-1.00.
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V.3.1. Détermination du gap optique

A partir des spectres de transmittance nous avons calculé les gaps optiques des couches
obtenues (Fig. IV.34) en tracant (ahu)? en fonction de (hv) pour les différents échantillons.
L’extrapolation de la partie linéaire de la courbe (athv)? sur I’axe d’énergie donne la valeur du
gap. Selon la figure.lV.37, la bande interdite optique augmente avec la concentration de
dopants de 3.23 eV a 3.30 eV. Ce décalage vers les grandes valeurs est en accord avec la
littérature [18,45] et pourrait s'expliquer par la légére perte de cristallinité et aussi par la

contribution de I'effet Moss-Burstein [60].
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Fig. IV.38 : Variation de (ahv) 2 en fonction de I'énergie des films obtenus.

Chap. IV Résultats et discussions 125




V.3.2. Détermination de I’énergie d’Urbach (Eu)

La mesure du désordre est caractérisée par la queue d'Urbach Eu. L'évolution d’Eu pour les
différents échantillons, représentée dans la figure. IV.39, montre une augmentation de
désordre de la structure avec la concentration des dopants. Cette observation est en accord
avec les données XRD et la courbe de la densité des dislocations rapportée précédemment.
En comparant nos résultats avec ceux de la littérature [66], la plage de variation de Eu
rapportée corrélée avec celles de la bande interdite optique, confirme une légere perte de

cristallinité.
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V.4. Propriétés électriques

Les parameétres électriques mesurés par I'Effet Hall, la conductivité, la mobilité et la
concentration des porteurs de charge des échantillons obtenus sont résumés dans le tableau
IV.23. Les valeurs négatives des concentrations des porteurs de charge montrent que toutes
les couches déposées sont de type (n). Les couches de ZnO non dopés sont caractérisées par
une faible conductivité, en accord avec la littérature [1,14]. Selon ces résultats (Tab. IV.23),
la concentration en porteurs a été considérablement améliorée avec le dopage en
aluminium, tandis que la mobilité est restée a peu prés dans le méme ordre de grandeur. En
conséquence, la conductivité est devenue 100 fois plus importante. Par ailleurs, la
conductivité des échantillons co-dopés Al-Sn a été encore améliorée pour atteindre une

valeur de 0,335 (Q.cm) ™ pour I'échantillon ATZO-0,75.
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Il convient de noter qu'il existe une petite différence entre les valeurs de la conductivité des

échantillons ATZ0-0,25, ATZ0-0,5, ATZ0-0,75 et ATZO-1,00 (Fig. 1V.40), ce qui signifie que,

contrairement aux propriétés optiques, l'augmentation de la concentration de (Sn) n'a pas

d'impact significatif sur la concentration des porteurs. Ce résultat est conforme aux travaux

Tabl. IV.23 : Parametres électriques des films ZnO, AZO et ATZO (température

ambiante).
Echantillons Mobilité Concentrations conductivité
(cm?/Vs) de porteurs (Q.cm)?
(em”)

Zn0 4.30.10™ -5.91.10"° 4.06.10%
AZO 3.14.10™ -2.54.10"8 1.27.10™
ATZ0-0.25 7.00.10* -2.02.10"8 2.26.10™
ATZ0-0.50 23.3.10™ -0.61.10"*8 2.27.10™
ATZ0-0.75 2.28.10™ -9.19.10"8 3.35.10™
ATZO-1.00 3.40.10* -4.54.10"8 2.46.10™

de Chien-Yie Tsay et al. [17] dans lesquels les auteurs ont constaté a peine un changement

de la résistivité a un niveau de dopage Sn (1-2%), et une diminution de la concentration des

porteurs due aux pieges porteurs aux frontieres des grains, a haut niveau de dopage Sn (plus

de 2%).
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Fig. IV.40 : Evolution de la conductivité
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VI. Elaboration des composites Sn0,/Zn0O en couches minces

Dans cette partie de notre travail on va étudier les conséquences d’'un double dép6t : de
I’oxyde de zinc (ZnO) sur du verre puis de I'oxyde d’étain (SnO,) sur la structure ZnO/verre.
Les bicouches (Sn0,/Zn0O/substrat) obtenues vont subir par la suite un recuit a la

température.
VI.1. Détails expérimentaux

La fabrication des couches minces a été faite en deux étapes. Dans la premiére étape, des
couches minces de ZnO ont été déposées sur des substrats en verre a la température
350+10°C. La solution pulvérisée (50 ml) a été obtenue en dissolvant les nitrates de zinc (Zn
(NO3),,6H,0) dans de I'eau bidistillée avec la concentration de 0.1 M. Dans la deuxieme
étape, des couches minces de SnO, ont été déposées sur les structures ZnO/substrats en
verre a la température 350+10°C. Pour ce dernier dépot, la solution pulvérisée (20 ml) a été
obtenue en dissolvant le chlorure d’étain (SnCl, .2H,0) dans de I'eau bidistillée avec la
concentration de 0.1 M. Les couches minces ainsi obtenues ont subi par la suite un recuit

thermique a la température de 350 °C pendant une heure a I'air libre.

Par ailleurs, le dépdt de I'oxyde d’étain (SnO;) sur des substrats en verre, a été aussi réalisé
dans le but d’effectuer des études comparatives. Pour ce dép6t, le chlorure d’étain (SnCl,
.2H,0) dissous a la concentration 0.1M a été utilisé et I'opération de pulvérisation a été

effectuée sur les substrats en verre portés a la température 350£10°C.
VI.2. Caractérisation structurale et morphologique
VI.2.1. Diffraction a rayons X (DRX)

La Figure IV.41 montre les spectres de diffraction des couches déposées: ZnO, SnO,,
Sn0,/Zn0 sans recuit et Sn0O,/Zn0O avec recuit. La comparaison de ces spectres avec les
fiches standards JCPDS Ne: 36-1451 [4] et JCPDS Ne: 041-1445 [83] relatives aux ZnO et SnO,,
respectivement, confirme les phases ZnO et SnO, dans les spectres Fig. IV.41.a & IV.41.b et
leurs coexistences dans les spectres IV.41.c et IV.41.d. Ce qui montre le caractére composite

de ces couches relatives aux spectres des figures IV.41.c et IV.41.d.
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L'assighement des pics avec leurs indices (hkl) correspondants, a été fait en se basant sur les
positions angulaires données par les deux cartes JPCDS. Par ailleurs, les taux de cristallinité

calculés avec le logiciel Eva-Diffrac [84] sont donnés dans le tableau IV.24.

IE — Peaks + Background | —— Peaks + Background
. - - - - Background o - - + - Background
e g
-
=N -
< >
= . <
P g =
) & 2
g - 2
E g
- £
S
o
= ~< —
— ] N - ®
2 ) g & e
L] L] L] L] L] L] - L] L] . L]
10 20 30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60
26 (Degrees) 20 (Degrees)
-|E — —— Peaks + Background |ﬂ — Peaks + Background
g - - - - Background * + + = Background

(002)

_
S ~—
8 7
2 S
2 4 2
g 2
= 9]
g
o

(100)

[ (200)

_ )

] L (100)

30 40 50 60 70 10 20 30 40 50 60
26 (Degrees) 20 (Degrees)

Fig. IV. 41 : Spectres de diffraction XRD indexés et ajustement du background des

couches minces de H :Sn0y, B :Zn0, |d :Sn0,/Zn0 sans recuit et ﬂ :Sn0,/Zn0 avec recuit.

Tab. IV.24 : Taux de cristallinité des échantillons SnO,, ZnO, Sn0,/Zn0 avec et sans recuit.

Couches minces Cristallinité (%) Composition amorphe (%)
Sn0, 38.8 61.2
ZnO 30.1 69.9
Sn0,/Zn0O sans recuit 37.6 62.4
Sn0,/Zn0O avec recuit 71.3 28.7

Chap. IV Résultats et discussions 129




Les résultats du Tableau 1V.24 montre que le recuit effectué sur les couches minces de

Sn0,/Zn0 a permis d’améliorer sensiblement leur qualité cristalline. En effet, le taux de la

composition amorphe des couches est passé de 62.4% avant le recuit a 28.7% apres le recuit.

D’autre part, I’analyse quantitative de Rietveld, en utilisant le logiciel GSASII [85], effectuée

sur les spectres XRD enregistrés (Fig. 1V.42.c et d), nous a permis de calculer les

pourcentages des phases SnO, et ZnO pour les couches Sn0,/Zn0 avant et aprés recuit ainsi

que les autres parametres structuraux (Tab. IV.25): parametres de maille, taille des
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Fig. IV.42 : Ajustement Rietveld des spectres XRD des couches de H :Sn0,, m :Zn0,

H :Sn0,/Zn0 sans recuit et ﬂ :Sn0,/Zn0 avec recuit

Les résultats reportés dans le tableau IV.25 montre un ordre de grandeur du paramétre GOF

(Goodness of Fit) acceptable.
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On note qu’apreés I'analyse quantitative, la phase SnO, constitue un pourcentage de 21.38 %

de I'ensemble des cristallites qui composent les échantillons du SnO,/Zn0 sans recuit, et le

reste (78.62 %) représente le pourcentage des cristallites relatives au ZnO.

Tab. IV.25 : Résultats de I'analyse quantitative de Rietveld des spectres IV.42.c et d.

Echantillons Sn0,/ZnO0 sans recuit Sn0,/Zn0 avec recuit
Sn02 Zn0O Sn02 Zn0O
Space group P42/mnm P63mc P42/mnm P63mc
Sn (occup) 0.9283 - 0.432 -
Zn (occup) / 0.995 - 0.892
O (occup) 0.8968 1 0.824 1
a(A) 4.733 3.254 4.725 3.247
b (A) - c -
c(A) 3.193 5.207 3.187 5.197
Volume (A%) 71.55 47.77 71.17 47.46
Rp 7.52 7.12
Rwp 9.93 11.64
Rexp 6.07 4.50
Rerage 2.935 0.742 4.372 0.386
GOF 1.64 291
Crystallite size (A) 31.90 109.9 25.99 80.50

Apres le recuit, le pourcentage de la phase SnO, a diminué a 6.33 % contre une
augmentation de celui de la phase ZnO (93.7%). Cette évolution dans les compositions peut
étre expliquée par la diffusion des atomes Sn dans la matrice de ZnO. En effet, I'examen des
taux d’occupation donnés dans le Tableau 1V.25, révele qu’avant le recuit, les atomes Sn
avaient un taux d’occupation ayant un ordre de grandeur acceptable (0.928) pour une
structure type Tetragonal. Ce taux d’occupation des atomes Sn a fortement diminué pour les
couches Sn0,/Zn0 apres recuit (0.432). Par contre, le taux d’occupation des atomes Zn est
resté dans le méme ordre de grandeur pour ces couches (avec et sans recuit). D’autre part,

une diminution du volume de la taille de la maille élémentaire de ZnO pour les couches

composites Sn0,/Zn0O aprés recuit a été constatée. En effet, cette diminution, en accord,
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avec I'évolution de la maille constatée dans la partie IV de ce chapitre relative au dopage en

Sn, trouve son explication dans le phénomene de substitution des atomes Sn au Zn dans la

matrice de ZnO.

VI.2.2. Analyse morphologique et composition chimique

Les images microscopiques (Figs. IV.43 & 1V.44) prises avec le microscope électronique a

balayage (Jeol, modele JSM-5800) concordent avec l'analyse Rietveld réalisée avec les

spectres de diffraction XRD. En effet, I'image MEB de la figure 1V.43 relative aux couches

Sn0,/Zn0 sans recuit montre des configurations en blanc cassé avec un fond d’image trés

sombre. Le contraste entre les configurations et le fond d’image indique une différence de la

nature de la matiére qui se vérifie avec I'analyse EDS entreprise (Fig. IV.43.b & IV.43.c).

X300 20kV 200 nm
b Elt. | Conc | atom %
S (6] 15,22 | 55.32
Si 00.47 | 00.96
Zn 06,21 | 05.58
Sn 78,16 | 38.16
0
SnZn St Sn In
515 S h g
LI gy | 4 m
2 4, 6, 8, 10, keV] 2,

Elt. | Conc | atom %
wt.%

(6] 12,48 | 43.39
Si 0,66 01.30
Zn | 37,95 | 32.40
Sn 48,89 | 22.89
Sn

SnSn

Fig. 1V.43 : Image MEB et spectres EDS des couches SnO,/ZnO avant recuit.
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| Elt. | Conc | atom % I Elt. | Conc | atom %
b Wt.% C Wt.%
O | 16,25 | 49.98 h 0O | 15,04 | 4347
S| Si | 0,394 | 00.68 Si | 0,274 | 00.44
Zn | 43713294 Zn | 7217 | 5121
39,63 | 16.38 Sn | 12,50 | 04.86
0
hllal s S
SySufn i S gy
S S Si Sn§gnSnsn
6, 8§  10,keV w‘ 4‘ é

In

10, keV]

Pour voir la composition chimique en surface, on a effectué des

Fig. 1V.44 : Image MEB et spectres EDS des couches SnO,/Zn0 apres recuit.

analyses XPS de nos

couches Sn0,/Zn0 avec et sans recuit. La figure 1V.45.a montre les spectres de survol relatifs

aux couches Sn0,/Zn0 d’avant et apres recuit.
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Fig. IV.45. H: Spectre de survol XPS des couches Sn0,/Zn0 avant et apreés recuit; m: Pics de
Sn 3d des couches avant recuit; E: Pics de Sn 3d des couches apres recuit; ﬂ: Pics de Zn 2p

des couches avant recuit; E: Pics de Zn 2p des couches apres recuit.
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Cette figure (Fig. 1V.45.a) révele la présence des éléments chimiques zinc, étain et oxygéne
pour les deux types de couches et a des concentrations différentes notamment pour le Zinc
et I’étain. En effet, les spectres en haute résolution (Fig. IV.45.b a e) confirment en allure et a
premiere vue cette différence en concentration. Le calcul quantitatif effectué, avec le logiciel

CASAXPS [86] des éléments chimiques est donné dans le tableau 1V.26.

Tab. IV.26 : Concentration surfacique des éléments chimiques des couches de Sn0,/ZnO.

Elément chimiaue Avant recuit |  Apreés recuit
9 Concentration %
Sn 78.89 65.50
Zn 03.66 09.03
@) 17.45 15.45

Les valeurs reportées dans le tableau IV.26 montrent une dominance de I'élément Sn
(78.89%) a la surface des couches Sn0O,/Zn0 sans recuit par rapport a I'élément Zn (3.66%).
Par contre, la concentration de cet élément Sn diminue a 65% tandis que celle de Zn
augmente a 9.03% pour les couches Sn0,/Zn0 avec recuit. Ces variations en concentration
pour I'avant et I'aprés recuit des couches de Sn0,/Zn0O, en accord avec les mesures XRD,
peuvent étre expliquées par la diffusion en volume de I’élément Sn au sien de la matrice ZnO
apres recuit des couches. Par ailleurs, I'état d’oxydation de I’élément Sn permet de conclure
gu’en se diffusant, le celui-ci se positionne en substitution a I'élément Zn dans la matrice de

Zn0.
VI.3. Propriétés optiques des couches de Sn0,/ZnO

Les spectres de transmittance optique en fonction de la longueur d'onde pour les couches de
Zn0, Sn0, et Sn0,/Zn0 avec et sans recuit, déposées sur des substrats en verre sont
représentés dans la figure IV. 46. Tous les films sont tres transparents avec une transmission
moyenne de 81 a 91% dans la zone visible, ce qui est souhaitable pour les couches fenétre
[2,21]. Les épaisseurs des couches déposées ont été estimées par I'utilisation de la technique
spPS [83] (Chap. lll).Les valeurs obtenues sont 319 et 315 nm pour les couches Sn0,/Zn0,

avec et sans recuit, respectivement.
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L'inexistence des franges d'interférence dans ces spectres de transmission est due a la

rugosité des surfaces typique des couches minces préparées par la technique de spray

pyrolysis [16].

100

Transmittance (%)

—=—27n0
—e— composite ZnO/SnO, sans recuit

—— composite ZnO/SnO, avec recuit
—v—SnQ,

500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Wavelength (nm)

Fig. IV.46: Transmittance optique des couches de ZnO, Sn0O,, et Sn0,/Zn0 sans et avec

recuit

D’apreés la figure 1V.46, les couches minces de de Sn0,/Zn0 représente une transmittance de
I'ordre de 89%. Avec le recuit thermique a 350 %C, la transmittance a augmenté pour
atteindre 94%. Cette amélioration est attribuée a une homogénéité structurelle des films et

de la cristallinité qui s’est amélioré [87-89] d’apreés les résultats obtenus par diffraction.

Par ailleurs, comme il a montré dans la partie V.3 de ce chapitre, I'état de la rugosité de la
surface des couches minces aprés recuit contribue aussi a l'augmentation de la
transmittance. En effet, d’aprés la figure 1V.47, le RMS des couches de Sn0O,/Zn0 sans recuit
est évalué a 376 nm et a diminué a la valeur de 265 nm apreés le recuit thermique. D’autre
part, I’évolution du parametre RMS pour les couches minces de ZnO, Sn0O,/Zn0 sans recuit

et Sn0,/Zn0O avec recuit (Fig. IV.47) est en accord avec I'évolution de leurs transmittances.
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Seules les couches minces de SnO; vont exception avec un RMS relativement faible (46 nm)

et une transmittance moyennent égale a celle du ZnO.

MS 480 nm
Sn0O,
MS 376 nm
$n0,/Zn0 sans recuit Sn0,/Zn0O avec recuit

Fig IV. 47 : Topologie de surface des couches minces de ZnO, SnO; et Sn0,/Zn0O avec et sans
recuit.

A partir des spectres de transmittance, nous avons calculé les gaps optiques des couches
fabriquées en tracant (ahu)? en fonction de (hv) pour les différents échantillons (Fig. 1V.48).
Uextrapolation de la partie linéaire de la courbe (ahv)? sur 'axe des énergies a permis
d’estimer la valeur du gap.

Les valeurs du gap obtenues sont 3.22 eV et 3.91 eV pour le ZnO et le SnO, respectivement,
en accord avec la littérature [47,89-90]. Pour les couches de SnO,/ ZnO avec et sans recuit,
les épaulements dans les spectres de (ahu)? (Fig. IV.48) confirme la coexistence des deux
phases de ZnO et de SnO,, en accord avec les mesures XRD, confirmant ainsi le caractere

composite de ces couches.

Chap. IV Résultats et discussions 137




1 Zn0
7x10"" = composite Zn0/Sn0, sans recuit

d composite Zn0/Sn0, avec recuit
Sn0

2
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Le désordre caractérisé par la queue d'Urbach a été estimé a partir de la variation du
coefficient d'absorption. Ainsi, I'énergie d'Urbach est de I'ordre de 0.081 eV pour les couches
de ZnO pur et augmente a 0.155 eV pour les couches de Sn0,/Zn0 sans recuit (Tab. IV. 27).
Cette tendance est due a une augmentation des troubles structurels [47,91] ce qui est
cohérent avec les résultats de diffraction XRD ou une diminution de la taille des cristallites a

été observée dans les couches de Sn0,/Zn0 sans recuit.

Apres le recuit thermique, I'énergie d'Urbach a diminué a 0.142 eV pour les couches minces
de Sn0O,/Zn0. Cette diminution de I'énergie d’urbach indique une diminution du désordre
structural dans la couche de Sn0O,/Zn0O avec recuit [88,91], ce qui est en accord avec les

résultats de la diffraction XRD.
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Tab. IV.27: Energie d'Urbach des couches de ZnO, SnO, et Sn0,/Zn0 avec et sans recuit.

Echantillons Eu (eV)
Zn0 0.081
Sn0O, 0.326
Sn0,/ZnO0 sans recuit 0.155
Sn0,/Zn0 avec recuit 0.142

VI.4. Propriétés électriques

Les parameétres électriques ont été mesurés avec le systéme a effet Hall modéle ECOPIA

HMS-5000 a la température ambiante. Le tableau IV.28 donne les résultats de la conductivité

électrique mesurée a 300°K. Les valeurs négatives de la concentration des porteurs de

charge montrent que les films déposés sont de type n. La Conductivité des couches minces

de ZnO et de SnO, est de I'ordre de 4.06x10% (Q.cm)™ et 5.69 (Q.cm)™ respectivement.

Pour les couches composites Sn0,/Zn0 sans recuit, elle est de I'ordre de 2.63 (Q.cm)'1 et a

augmenté significativement pour atteindre la valeur de 17.85 (Q.cm)™ aprés le recuit

thermique (Fig. IV.49.3).

Tab. IV.28 : Parameétres électriques des couches de ZnO, SnO, et Sn0,/Zn0 avec et sans

recuit.

Resistance Mobilité Concentrations conductivit
Couches minces carrée (Rsh) (em?/Vs) des porteurs é(Q.cm)?
(Q/sq) (cm?)
Zn0 1.01x10 ¥/ 4.30x10 -5.91x10**® 4.06x10
SnO, 5.93x10 % 5.61x10™%* -6.33x10"" 5.69
Sn0,/Zn0 sans recuit 1.36x10 % 8.68x10°" -1.89x10*% 2.63
Sn0,/ZnO aprés recuit 2.01x10 % 4.59x10™ -2.28x10"%° 17.85

Cette augmentation de la conductivité peut étre expliquée par I'augmentation des porteurs

de charge suite au recuit (Fig. IV.49.b). En effet, la diffusion des atomes de Sn dans la matrice

de ZnO en se substituant aux sites de Zn, a pour conséquence la libération de 2 électrons en
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plus (selon I'état d’oxydation vue précédemment d’apres les spectres XPS, voir figure 1V.45).

On note que cette tendance de variation dans la conductivité est en accord avec la
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Fig. IV.49: Propriétés électriques des couches minces de ZnO
et Sn0,/Zn0 sans et avec recuit.
(a) conductivité ; (b) Concentrations des porteurs de charge.

littérature [55,91-92].

VL.5. Performances opto-électriques (front de Pareto)

Habituellement, le choix d'un bon matériau (TCO) pour une application spécifique implique
['utilisation des fonctions de mérite qui relient la transparence optique et la conductivité
électrique (ou résistivité) du matériau. Dans ce sens, nous avons adopté le méme
raisonnement [92] en construisant un diagramme 2D composé de deux caractéristiques: la
perte optique définie comme 1 — T (T : transmittance optique moyenne dans l'intervalle des
longueurs d’onde 400 - 800 nm) et la résistance de sheet Rsh =p / d ol p est la résistivité
et d est |'épaisseur de la couche. En effet, un bon matériau TCO doit présenter en méme
temps une faible perte optique et une petite résistance de sheet. On note par ailleurs, que

les épaisseurs des couches ont été estimées par la méme technique que dans la partie V.3 de

ce chapitre (technique SpPS [82]).
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Fig. IV. 50: Front de Pareto des couches de Sn0,/ZnO avec
et sans recuit et des couches de ZnO de la littérature.

Pour bien positionner nos résultats comparativement a d’autres issus de la littérature, nous
avons calculé (1 -T) et Rsh pour nos échantillons (Fig. IV.50) tout en les mettant avec
d'autres valeurs expérimentales de 16 références aléatoires dans le méme graphe donné par
la figure 1V.49. A noter que les références utilisées dans cette comparaison sont relatives a

différents travaux sur les couches minces de ZnO pur, dopé et co-dopé.

La lecture du graphique donné par la figure IV.50 montre que nos couches composites de
Sn0,/Zn0 avec recuit thermique a 350°C possédent la meilleure performance et terme de

perte optique et de conductivité électrique.
VII. Conclusion

Dans ce chapitre, les différentes précurseurs chimiques utilisés nous ont permis d’arréter le
choix des nitrates de zinc comme produit chimique de départ pour fabriquer des couches
minces de ZnO de bonne qualité structurale.

L'étude de deux types de dopants, I'aluminium et I’étain, nous a permis de conclure que

pour améliorer a la fois la transparence optique et la conductivité électrique des films de
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Zn0O obtenus a partir des nitrates de zinc par spray pyrolysis, il faut les co-doper
conjointement en en aluminium et en étain.

Par ailleurs, la technique de double dép6t avec le spray pyrolysis nous a permis d’obtenir des
couches minces du composite Sn0O,/ZnO encore plus performantes en terme de perte

optique et de conductivité électrique.
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Conclusion générale

Dans le présent travail, nous avons pu avoir avec sucées, en utilisant la technique spray
pyrolysis, des couches minces de ZnO non dopé a partir de différents précurseurs chimiques
(nitrate de zinc, acétates de zinc et chlorure de zinc).

L’'examen des différentes propriétés (structurales, optiques et électriques) nous a permis de
conclure que les films de ZnO obtenus a partir des nitrates de zinc ont la meilleure
cristallinité avec une transparence non satisfaisante et une conductivité faible ce qui nous a
pousser a essayer de les améliorer par dopage en aluminium et en étain.

L’étude des couches minces de ZnO dopées en étain, obtenues par spray pyrolysis a partir
des nitrates de zinc, nous a montré que l'incorporation des atomes d’étain dans la matrice
Wurtzite de ZnO améliore nettement la transparence optique de ces couches sans avoir un
effet réel sur leur conductivité.

D’autre part, I'étude entreprise sur les couches minces de ZnO, obtenues toujours a partir
des nitrates de zinc mais dopées avec l'aluminium, nous a permis de savoir que
I'introduction des atomes d’aluminium dans la matrice de la structure des couches de ZnO
permet d’améliorer sensiblement leur conductivité sans avoir un vrai impact sur leur
transparence optique.

A la lumiere des deux précédentes études, nous a avons fait I'’étude des couches minces de
ZnO, obtenues toujours a partir des nitrates de zinc, mais co-dopées a la fois en aluminium
et en étain. Cette derniére partie, nous a permis d’avoir des couches minces de ZnO ayant

des transparences optiques importantes et trés conductrices.

Par ailleurs et toujours dans le cadre de I'amélioration des performances opto-électroniques
des couches minces a base de ZnO , nous avons pu fabriquer des couches composites
Sn0,/Zn0O par la méthode de double dépot chimique encore plus transparentes et

hautement conductrices.

Comme perspectives, on envisage de pousser plus loin notre étude, quant a I'amélioration
des propriétés électriques et optiques du ZnO en couches minces, synthétisées par la

technique spray pyrolysis, et de I’étaler a I'utilisation d’autres dopants comme le Galium en
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mono-dopage et en co-dopage avec un autre élément chimique. Par ailleurs, 'utilisation de
ces couches minces de ZnO, dans la réalisation de détecteurs de gaz est aussi envisagée en

perspective.
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Résumeé

Des films minces de ZnO non dopé, dopé en Al, en Sn co-dopé Sn-Al et des couches double dépdt
SnO,/Zn0O avec et sans recuit ont été synthétisés avec succes par la méthode spray pyrolysis. Les nitrates
de zinc (Zn (NOs) ,), le chlorure d'étain (SnCl,) et les nitrates d'aluminium (Al (NO;) 3) ont été utilisés
comme produits chimiques de départ & différentes compositions. Les dép6ts de films ont été effectués sur
des substrats en verre a 350 ° C. La diffraction des rayons X a confirmé que les dopages Al, Sn et le co-
dopage Al-Sn n'ont pas modifié la structure hexagonale Wurtzite de ZnO. Les couches minces de ZnO
non dopées obtenues étaient fortement orientées suivant le plan cristallographique préférentiel (002)
tandis que les films ZnO dopés Al, dopés Sn et Co-dopés Sn-Al étaient désorientés avec une légére perte
de cristallinité. Les mesures optiques ont montré une augmentation de la transparence optique de 65% a
81% et de I'énergie de la bande interdite (Eg) de 3,23 a 3,30 eV. La conductivité électrique a augmenté
avec la concentration de co-dopage Al-Sn pour atteindre la valeur de 0,335 (Q cm) ™. Le double dépét
Sn0,/ZnO avec recuit donne des valeurs importantes de la transmittance qui atteint 94% avec une

conductivité électrique de 17.85 (Q cm) ™.

Abstract

Un-doped, Al-doped, Sn-doped, Sn-Al co-doped ZnO and SnO, / ZnO double deposition layers with and
without annealing thin films have been successfully synthesized by Spray Pyrolysis method. Zinc Nitrate
(Zn(NOs),), Tin Chloride (SnCl,) and Aluminum Nitrate (AI(NOs)s) were used as starting chemicals at
different compositions. Films depositions were carried out on glass substrates at 350°C. The X-ray
diffraction confirmed that the Al-doping, Sn-doping and Al-Sn co-doping did not change the ZnO
Hexagonal Wurtzite structure. The obtained un-doped ZnO films were highly oriented along the
preferential (002) crystallographic plane while the Al-doped, Sn-doped and Sn- Al co-doped ZnO films
were disoriented with slight loss of crystallinity. The optical measurement showed an increase of the
average transmittance from 65 % to 81 % and the band gap energy (Ey) from 3.23 to 3.30 eV. The
electrical conductivity has increased with the Al-Sn co-doping concentration to reach the value of 0.335
(Q.cm)™. The Sn0,/ZnO double deposition with annealing gives an important values of the transparency

which reach 94% with an electrical conductivity of 17.85 (Q cm) ™.
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