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concentration de Al de 0.5%, b) and Al(NO3); comme agent de dopant avec une concentration
de Al de 1%.

Tableau I11.14 Gap optique des filmes de ZnO :Al recuits a différentes températures avec une
concentration de 0.5% de Al si AICI; comme agent de dopant et 1% si (AI(NO3)3) comme
agent de dopant.

Figure 111.15 : Spectres EDX des couches ZnO : Al avec une concentration d’Al 2% et une
source de dopage AI(NOs)3 recuit a 450°C.

Figure 111.16 : Spectres EDX des couches ZnO : Al avec une concentration d’Al 2% et une
source de dopage AI(NO3)3 recuit a 500°C.

Figure I11.17: Résistivité electrique des films de ZnO: Al en fonction de la concentration du
dopant pour différentes températures de recuit en utilisant AICl; comme agent de dopant.

Figure 111.18: Résistivité electrique des films de ZnO: Al en fonction de la concentration du
dopant pour différents températures de recuit en utilisant AI(NO3); comme agent de dopant.

Figure 111.19: Morphologie des films de ZnO : Al pour différentes concentration de dopant
recuit a 450°C en utilisant AICI; comme agent de dopant: (a) 0.5%, (b) 6%.

Figure 111.20: Morphologie des films de ZnO :Al pour différents concentration de dopant
recuit a 450°C en utilisant (Al(NO3)3) comme agent de dopant: (a) 1%, (b)6%.



Figure 111.21 : Spectre EDS des films de ZnO :Al pour différents concentration de dopant
recuit a 450°C en utilisant AICI3 comme agent de dopant: (a) 0.5%, (b) 6%.

Figure 111.21: Spectre EDS des films de ZnO :Al pour différentes concentrations de dopant
recuits a 450°C en utilisant (AI(NO3)3) comme agent de dopant: (a) 1%, (b) 6%.

Figure 111.23: Image AFM pour différentes concentrations de dopant recuits a 450°C en
utilisant AICIl; comme agent de dopant: (a) 0.5%, (b) 6%.

Figure 111.24: Image AFM pour différents concentrations de dopant recuit a 450°C en
utilisant (AI(NO3)3) comme agent de dopant : (a) 1%, (b) 6%.

Figure 111.25: Spectres de transmission des couches minces de ZnO : Al recuit a 450°C avec
différentes concentrations en Al :(a) AlCI; comme agent de dopant, (b) AI(NO3); comme
agent de dopant.

Figure 111.26: Variations de (ah 0)2 en fonction de 1’énergie de photon ho pour des couche de

ZnO : Al a différentes concentrations de dopage, recuit a 450°C, (a) AICIl; comme agent de
dopant,( b) AlI(NO3); comme agent de dopant.

Figure 111.27: Gap optique de ZnO : Al recuit a une température de 450°C pour différentes
concentrations d’Al pour AICI; et (AI(NO3);) comme agent de dopant.

Figure 111.28 : spectre EDS des couches de ZnO : Al avec une concentration d’Al de 2%, en
utilisant AI(NO3)3 comme source de dopage.

Figure 111.29 : spectre EDS des couches ZnO : Al avec une concentration d’Al de 6%, en
utilisant AI(NO3)3 comme source de dopage

Figure 111.30: spectre EDS des couches ZnO : Al avec une concentration du dopage de 2% et
une source de dopage AICl;.

Chapitre 1V : Analyse des films de TiO,/ ZnO :Al et TiO,/ITO

Figure 1V.1: Image du MEB des films de TiO, déposés sur (a) ITO, ZnO : Al avec (b) AICl;
et (c) AI(NO3)3) comme agents de dopant.

Figure 1V.2: Spectre EDS des films de TiO, déposés, (a) sur ITO, (b) sur ZnO : Al (AINO3)3
comme agent de dopant.

Figure 1V.3: Images du MFA des films de TiO2 déposés sur (a) ITO/TiO; et ZnO : Al/TiO,
avec (b) AICI; et (c) AI(NO3)3) comme agents de dopant.

Figure 1V.4 : Spectres de transmission des couches minces de TiO, déposés sur I'ITO et
ZnO : Al avec AICI; et Al(NO3)3) comme agents de dopant.

ol

Figure IV.5: Variation.de (ehv)  en fonction de I’énergie de photon ho pour des couches de
Ti02 déposées sur I’'ITO et sur ZnO : Al avec AICI; et Al(NO3)3) comme agent de dopant.



Figure 1V.6: Spectre DRX de la couche de TiO, déposé sur ITO.

Figure 1V.7 : Spectre, DRX de la couche de TiO, déposee sur ZnO dopé Al en utilisant
Al(NO3)3; comme agent de dopant.
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Résumé

Dans ce travail, nous avons préparé des couches minces d’oxyde de zinc ZnO dopées a
I’aluminium par la technique Sol-Gel associée sur des substrats en verre a partir de I’acétate
de zinc (CH3COOH) ;) dissout dans une solution de 2-methoxydethanol (CsHgO,). Nous
avons ensuite effectué¢ des analyses structurales d’échantillons élaborés par différentes
techniques de caracteérisation, telles que la diffraction des rayons X, des mesures électriques et

optiques telles que la mesure de résistivité et de transmission.

Les résultats expérimentaux obtenus ont permis de vérifier que les couches minces de ZnO
déposées sont relativement uniformes. L’analyse structurale par diffraction des rayons X a
montrée que les films déposés sont de structure wurtzite avec une orientation
tridimensionnelle. Les mesures optiques ont montrés que les couches déposées de ZnO
présentent une bande interdite ‘Gap’ de 3.26 eV, proche de celle du ZnO monocristallin

3.3eV.

Les films de TiO, déposés sur des oxydes transparents conducteurs (TCO) sont importants
pour les cellules solaires. Nous avant étudié le processus de la croissance des films de TiO,
sur deux types de substrat : ZnO: Al et ITO. Les films ont été caractérisés par microscopie
électronique a balayage (MEB), microscopie a force atomique (AFM), la diffraction des

rayons X et la spectrophotomeétre UV-Visible.

Les analyses des films de TiO, ont montré que, la rugosité des films déposés sur ITO est
moins importante par rapport a la rugosité des film déposés sur ZnO :Al, la croissance selon
une orientation préférentielle, selon 1’axe-c (101) pour les films déposés sur ITO et
tridimensionnelle pour les films dépose sur ZnO :Al, la transmission est observée entre 75%

et 99% pour les trois substrats de dépét.

Mots clés : I’oxyde de Zinc codopé Aliminium , Titan ZnO :Al et ZnO :Al /TiO;



Abstract

In this work, thin films of ZnO doped Al are prepared by sol-gel technique associated with
spin-coating onto glass substrates. Zinc acetate dehydrate, 2-methoxyethanol were used as a
starting material, solvent and stabilizer, respectively. The structural, electrical and optical
properties of the prepared films were analyzed by X-ray diffraction, transmitance, absorbance

spectral and atomic force microscopy respectively.

The experimental results have verified that the deposited ZnO thin films are relatively
uniform on the substrates. Structural analysis by X-ray diffraction showed that the deposited
films are of wurtzite structure with a three-dimensional orientation. The optical measurements
showed that ZnO films deposited exhibit a band gap 3.26 close to that of single crystal ZnO
3.3eV.

TiO, films on transparent conducting oxide (TCO) are important for solar cells, extremely
thin absorber solar cells and for electrochromic devices. We have studed how the growth
process of TiO, films influenced by the substrate type using ZnO:Al and 1TO substrates. The
composite films were characterized by scanning electron microscopy (SEM), atomic force
microscopy (AFM), X-ray energy-dispersive spectrometry (EDS) and UV-vis transmitance

spectrum.

The analyzes of the films were shown that the roughness of the films deposited on ITO is less
important than that of the film deposited on ZnO: Al, the growth is of a preferred orientation
along the axis-c (101) for films deposited on ITO and three-dimensional for films deposited

on ZnO: Al, the transmission is between 75% and 99% whatever the substrate deposits.

Key words: zinc oxide codopped Aliminium ,Titan ZnO :Al et ZnO :Al /TiO;
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Introduction générale

Les développement du domaine photovoltaique pour la génération d’energie et la
réduction des couts d’investissement le sujet d’actualité dans le domaine de la recharche. Une
approche qui prome d’une part, une reduction significative des prix de revient et d’autre part,
la conservation de 1’environnement par la substitution des energies conventionnelles aux
cellules solaires a base de materiaux en couches minces. Une partie essentielle des dispositifs
photovoltaiques est les conducteurs transparents qui sont utilisés comme electrode superieure

ou comme couches antireflet.

L’oxyde de zinc (ZnO) est un materiau faisant partie de la famille des oxydes
transparents conducteurs(TCO). La non-toxicité et 1’abondance sur la terre de ses composants
font de lui un candidat idéal utilisé comme contact electrique transparent, pour les cellules
solaires en couches minces. Ce materiau est d’une grande importance dans le domaine de
I’optoelectronique et du photovoltaiique. Il peut étre utilisé dans plusieurs applications entrant
dans differents domaines scientifiques et industriels tels que ; transducteurs piézoelectriques,

guides d’ondes, détecteurs de gaz, ¢lectrodes transparentes conductrices, varistors, ...etc.

Le dioxyde de titane TiO, est de plus en plus utilisé aussi bien en couche mince
par les technologies classiques que dans les nouvelles technologies. En plus de sa
disponibilité sur le marché, c’est un matériau chimiquement stable et biodégradable. Son
utilisation est liée d’une part, a la grande valeur de son indice de réfraction (> 2), d’autre part,

a son constant diélectrique élevé.

De nombreuses techniques de dépdt ont été utilisées pour la fabrication des couches
minces, telles que : I’ablation laser, pulvérisation cathodique RF, la déposition en phase

vapeur, le Spray pyrolyses et le processus Sol-Gel, etc.

Dans ce travail, les couches minces de ZnO dopé Al ont été préparées par la technique
sol-gel associée a la technique de dépdt par centrifugation dite « spin coating » sur différents
substrats. Notre choix pour la méthode Sol-Gel, s’explique par la souplesse de synthése
qu’elle offre. En effet, du moment que nous travaillons en solution, nous pouvons
envisager 1’élaboration de couches minces composées en partant tout simplement de
deux ou méme plusieurs précurseurs. Comme le mélange se fait en solution, donc au niveau

moléculaire, nous aurons une grande homogénéité de la solution de depot.



Le but de notre travail de recherche a ¢été d’une part, de contrdler le procédé
d’élaboration, par voie Sol-Gel, des couches minces d’oxyde de zinc dopé aluminium comme
oxyde transparent conducteur et d’autre part d’oxyde de titane pour améliorer 1’adhérence
d’oxyde transparents sous différentes conditions expérimentales et, déterminer la structure des

dépots et d’en caractériser leurs propriétés optiques et électriques.

Le premier chapitre (1) comprend les résultats d’une recherche bibliographique
exclusivement dirigée vers I’étude des propriétés (électriques, optiques, piézoélectriques et
catalytiques) de ZnO et TiO; sous toutes ses formes.

Le deuxiéme chapitre (IT) concerne 1’élaboration par la technique Sol-Gel associée au «
spin coating » des couches minces de ZnO dopé Al par deux types de dopants AICI; et
AI(NO3)y; et TiO, a partir de Ti (OCsHg)s dissous dans une solution de 1’éthanol sur des
substrats en verre ITO et ZnO, en suite nous donnons une description détaillée des techniques
de caractérisations de ces films, Dek-tak pour les mesures d’épaisseurs, méthode des quatre
pointes pour la mesure de la résistivité électrique, microscope électronique a balayage (MEB)
et microscope a force atomique (AFM) pour I’étude morphologique, 1’éllipsométrie
spectroscopique pour déterminer le coefficient d’absorption, la spectrophotométrie pour
¢tudier les propriétés optique et la diffraction des rayons X (DRX) pour I’étude structurale

des films.

Dans les troisieme (I11) et quatrieme chapitres (IV), nous présenterons respectivement

les résultats des caractérisations des films de ZnO : Al et TiO; et leurs analyse :

Nous avons suivi la résistivité électrique des couches minces que nous avons élaborées

par la méthode dite des quatre pointes.

L’analyse par microscopie électronique a balayage (MEB) et par microscopie a
force atomique (AFM), nous a permis dans un premier temps de connaitre la morphologie des
surfaces des films obtenus. Nous avons ainsi pu suivre ’évolution structurale des couches
minces et la porosité des films. De plus, nous avons pu nous faire une idée sur 1’évolution de

la taille des grains avec la température de recuit et la concentration des dopants.

Nous avons pu ainsi, par exploitation des spectres d’absorption dans le domaine
UV-Visible-PIR , suivre I’évolution de I’indice de réfraction , de 1’énergie de gap ainsi que

de la porosité avec la température de recuit.



Enfin, d’apres les spectres DRX, nous avons déduit les structures et 1’orientation

des films élaborés.



Chapitre I : Généralites

I.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons une étude bibliographique sur les oxydes transparents
conducteurs (TCO), dont I’oxyde de zinc (ZnO) fait partie, Nous décrivons également les déférentes
méthodes de dépdt des TCO, suivies par une présentation des propriétés et critéres de choix de 1’oxyde
de titane.

1.2. Les oxydes transparents conducteurs (TCO)

Il existe une famille d'oxydes qui, en plus détre transparents, peuvent devenir
conducteurs (type n) s'ils posseédent un excés d'électrons dans leur réseau. Cet exces
d'électrons peut étre créé soit par des défauts de structure induisant un déséquilibre dans la
stoechiométrie de lI'oxyde, soit par un dopage approprié [1]. On appelle ces oxydes, les oxydes
transparents conducteurs (TCO) (transparent conductive oxide). Ces TCO possédent un gap
élevé et sont en fait des semi-conducteurs dégénérés, c'est-a dire que leur niveau de Fermi se
situe tout proche de la bande de conduction (BC), voire méme a l'intérieur de cette bande,
pour les TCO fortement dopés. Cela signifie que la BC est déja bien remplie d'électrons a
température ambiante, rendant ainsi les TCO conducteurs. De plus, le gap élevé des TCO (~
3-4 eV) les empéche d'absorber les photons ayant une énergie inférieure a celle du gap, et les
rend transparents a la lumiere visible. Gréce a des technologies telles que : la triple jonction
absorbant tout le spectre solaire, des rendements de plus de 35 % peuvent étre atteints. Des
chercheurs a 'institut Fraunhofer des systémes a Energie solaire ont obtenu I'un des plus
hauts records : un rendement de 41.1 %. Leur systéme associe un concentrateur solaire d’un
facteur de 454 qui concentre la lumiére sur une cellule multi-jonction de 5 mm?2 de surface.
Les couches actives sont composées de la superposition de GalnP/GalnAs sur substrat de
germanium. Depuis quelques décennies, I’industrie solaire est trés active. En 2006, I’industrie
photovoltaique en Allemagne a réalisé un chiffre d’affaires de 1’ordre de 4 milliards d'euros et

emploie prés de 40 000 personnes.

Les principaux TCO utilisés en tant qu'électrodes transparentes pour les cellules solaires
ont été pendant longtemps le SnO; et I'I'TO. Depuis les années 80, un troisieme TCO est de
plus en plus utilisé pour ces applications, c'est I'oxyde de zinc (ZnO). Ce dernier TCO

constitue le point central de ce travail de these.



1.2.1. Présentation des oxydes transparents conducteurs étudiés

Parmi les oxydes

transparents

conducteurs,

nous présentons

les propriétés

fondamentales des trois oxydes étudiés dans ce travail (Tableau 1.1), en I’occurrence, 1’oxyde

de zinc (Zn0O), le dioxyde d’étain (SnO,) et le dioxyde d’indium (In,03).

Tableau. 1.1 Groupe d’espace des trois principaux TCO [2].

Paramétre Unité ZnO In,O3 SnO,
Minérale _ Zincite Cassitérite
Eg eV 3,4 (direct) (direct) 3,6 3,6 (direct)
Réseau _ Hexagonal Cubique Tétragonal
Structure _ Wurtzite Bixbyite Rutile
Groupe espace _ P6smc la3 P4,/nmm
a,C nm 0,325-0.5207 1,012 0.474-0,319
Densité glem’ 5,67 7,12 6,99
Mohs Hardness - 4 =5 6.5
AHf eV 3,6 4,8 6,0
Dopants B, Al, Ga, In, Sn, Ti, Zr, F, Sh, F, CI
extrinseque ) Si, Ge, Sn, Y, Cl, Sh, Ge, Zn,
commun type-N Sc, Ti, Zr, Hf, Pb, Si
F, Cl

1.2.2. Critéres de choix des oxydes transparent conducteurs

Le facteur de qualité Q (appelé aussi facteur de mérite Fp,) d’un film mince TCO peut

étre défini comme le rapport de la conductivité électrique ¢ / absorbance optique dans le

visible A.

Q:%:—{rln(T+R)}_l =T.o.d

(1.1)




Ou

o [Q'.cm'] conductivité électrique.

A [em '] coefficient d’absorption

r [Q/[]] résistance carré.

T [%] transmission totale dans le visible.
R [%] réélection totale dans le visible.

d [cm] épaisseur du film

La diversité des TCO et de leurs applications correspond au fait que le critére de choix d’un
TCO ne dépend pas uniquement du facteur de qualité. D’autres paramétres, tels les stabilités
thermique, chimique et mécanique, ou encore la toxicité, le faible colt de préparation, les contraintes
de mise en ceuvre, ou également le travail de sortie (fondamental pour ce qui concerne I’injection des

porteurs), jouent un role clé dans le choix des TCO [3].

1.2.3. Méthodes de dépot des TCO

De nombreuses techniques peuvent étre employées influencant différemment les propriétés des

couches.

CVD : Dans un procédé CVD (Chemical Vapor Deposition) typique, le substrat maintenu a une
température fixe est exposé a un ou plusieurs précurseurs en phase gazeuse, qui réagissent et/ou se
décomposent a la surface du substrat pour générer le dép6t désiré. Cette technique peut, entre autres,

étre réalisée sous pression réduite.

ALD : Le principe de ’ALD (Atomic Layer Deposition) est un procédé séquentiel. Le processus
comprend des phases de dépot qui consistent en 1’envoi d’une faible quantité de précurseurs, et des
phases de purge. Ces différentes phases composent le cycle de dépdt de I’ALD qui est reconduit pour

atteindre 1’épaisseur souhaitée.

Pulvérisation cathodique: La pulvérisation cathodique est une technique qui synthétise un matériau
sur un substrat a partir d’une source solide appelée cible. L’application d’une différence de potentiel
entre la cible et les parois du réacteur au sein d’une atmosphére raréfiée permet la création d’un
plasma froid. Sous I’effet du champ électrique, les espéces positives du plasma se trouvent attirées par
la cathode (cible) et entrent en collision avec cette derniére. Elles communiquent alors leur quantité de

mouvement, provoquant ainsi la pulvérisation des atomes sous forme de particules neutres qui se



condensent sur le substrat et forment le film. La vitesse de croissance étant plus élevée que la

technique d’ALD, I’incorporation d’impuretés est moindre.

Procédé Sol-gel : A partir d’une solution chimique contenant le précurseur, deux types de procédés
peuvent étre utilisés pour former des films minces : le trempage (dip-coating) et la centrifugation
(spin-coating). Le premier consiste a tremper le substrat dans la solution afin de laisser une fine
couche a sa surface. La vitesse verticale de trempage du substrat y influence 1’épaisseur de la couche.
Pour le second, le film résulte de la rotation du substrat ou 1’on a déposé la solution. En controlant la
vitesse de rotation, I’accélaration et les propriétés de la solution, 1’épaisseur peut &tre ajustée assez
précisément. Dans les deux cas, I'évaporation du solvant est trés rapide. La derniére étape pour les
deux techniques consiste a réaliser un traitement thermique de la couche pour assurer le retrait complet

du solvant.

1.2.4. Applications des TCO

Les propriétés des TCO démontrées précédemment permettent d’envisager leur emploi dans de
nombreuses applications. Dans cette partie, nous allons présenter les principales utilisations de ces

matériaux.
1.2.4.a. Capteurs a gaz

En présence de certains gaz, les propriétés électriques des TCO peuvent changer. Le gaz
considéré s’adsorbe a la surface de la couche mince ou des joints de grains de celui-ci. La molécule
adsorbée peut capturer un électron libre. 1l en résulte donc une réduction de la conductivité électrique.
Le rapport entre les résistivités avant et aprés la mise en présence du gaz est appelé sensibilité du
capteur. Le gaz a détecter ne doit pas nécessairement étre adsorbé a la surface du capteur, il peut venir

perturber les espéces oxygénées déja présentes a la surface et perturber indirectement la résistivité.

Le dopage joue également un réle important et Shishiyanu et al montrent que le dopage étain
détient la plus grande sensibilité comparé aux dopages Al, Cu ou Pd [4]. D autres études optimisent la
concentration du dopant pour augmenter la sensibilit¢ comme, par exemple, le dopage a 1’indium de
couche de SnO2 pour détecter du CO [5]. En associant des TCO & multiéléments tels que Zn2In20s5—

MgIn204, I’équipe de T. Minami a obtenu un capteur a Cl2 d’une trés grande sensibilité : 7 ppm [6].

1.2.4.b. Systemes optoélectroniques

Des diodes électroluminescentes sont réalisées avec, entre autres, des couches de TCO. Par
exemple, des LED sont fabriquées avec la jonction n-ZnO/p-GaN. Grace a I’émergence de TCO de
type p, des systémes basés sur des jonctions PN réalisées tout en TCO ont vu le jour. Ils ne sont qu’au

stade expérimental mais la porte est ouverte pour 1’électronique transparente.



Des jonctions PN ont été réalisées avec les TCO de type n communs tels que la jonction p-
SrCu202/n-ZnO pour construire une LED [7]. L’oxyde de zinc, comme montré ci dessus, peut étre un
semi-conducteur de type p, par conséquent, des jonctions PN transparentes réalisées tout en ZnO sont
envisageables. Avec un dopage a 1’antimoine, le ZnO déposé par I’équipe de J.M. Bian montre un
caractére de type p qui a permis de réaliser une jontion PN et d’avoir une émission du proche UV et du

visible [8]. De nombreuses recherches sont menées sur p-ZnO pour des applications en tant que LED

[9].
1.2.4.c. Cellules solaires

Les TCO dans les cellules solaires sont employés comme électrodes transparentes. 1ls doivent
nécessairement avoir une haute transmission optique afin de permettre un transport efficace des
photons jusqu’a la couche active et également une bonne conductivité électrique qui est requise pour
obtenir le moins de pertes de transport des charges photogénérées. Ces deux propriétés sont liées a la
concentration n, : la transmission est inversement proportionnelle et la conductivité est
proportionnelle. Une concentration élevée, par exemple, augmente la conductivité électrique mais
diminue aussi la transmission dans le domaine du visible et du proche infrarouge. Ceci est dil a une
absorption et une réflexion des charges libres. La valeur optimale de n, dépend du rendement
guantiqgue de la couche active.

Les TCO se trouvent dans différents types de cellules solaires. Ils peuvent étre utilisés dans tous
les types de cellules tels que a-Si:H, poly-Si:H, CIGS, polymeres, etc. Avec leurs propriétés qui
différent d’'un TCO a I’autre, chacun sera plus ou moins efficace dans un type de cellule précis.
Fortunado et al. Dressent un panorama des différentes utilisations des TCO pour les cellules solaires

transparentes [10]

La figure I.1 représente la structure de bande des couches typiques d’une cellule solaire
organique. L’ ¢électrode transparente est constituée d’un film mince de TCO. La couche active est une
jonction PN de deux semi-conducteurs organiques : 1’un de type n, I’accepteur et 1’autre de type p, le
donneur. LUMO sont les orbitales moléculaires les plus basses non occupées et HOMO les orbitales

moléculaires les plus hautes occupées par des électrons.
Do et Pl SONt les travaux de sortie des électrodes.

Le fonctionnement d’une telle cellule commence par I’absorption d’un photon qui génére un
exciton. Celui-ci diffuse dans la couche avec une longueur typique de 10 nm. A 1’interface donneur —
accepteur, I’exciton se dissocie en deux charges distinctes. Ensuite, le transport des charges s’effectue
jusqu’aux électrodes ou la collecte des charges a lieu. Afin d’assurer une meilleure extraction des

charges photogénérées, les travaux de sortie des électrodes doivent étre au méme niveau que ceux des



couches actives. Le niveau HOMO du donneur doit correspondre a @+ et le niveau LUMO de

I’accepteur a ®pgta-

4 E=0
(I)TCO e \ (I)Metal
LUMO —  F¢
A 4
\ hv
HOMO
TCO Donneur Accepteur Electrode métallique

Figure I.1 : Structure de bandes typiques d’une cellule solaire organique.

1.3. L'oxyde de zinc (ZnO)

Pendant de nombreuses années, les principales applications de I’oxyde de zinc se sont situées
dans les domaines de I’industrie chimique et pharmaceutique. Actuellement de nouvelles voies de
recherches en optoélectronique suscitent un trés vif intérét pour ce matériau car ses propriétés sont
multiples : grande conductivité thermique, grande capacité calorifique, constante diélectrique
moyenne, haute résistivité, faible absorption d'eau. Il est important de noter que sous sa forme

pigmentaire, il diffuse et absorbe fortement les rayonnements ultraviolets [11].

1.3.1. Le choix du ZnO :

Les revenus de la part de ces industries devraient passer de 3.2 milliards de dollars en 2009 a
plus de 8.3 milliards de dollars en 2014. Le revenu des entreprises du photovoltaique est également

englobé dans ces chiffres.

L’utilisation de I'ITO peut étre hésitante au vu de I’instabilit¢ de son prix d’achat. En
conséquence, un regain d’effort est entrepris pour obtenir un conducteur transparent compétitif
pouvant égaliser ou surpasser les performances de I’ITO. Cependant les analystes de NanoMarkets ne
prévoient pas I’arrivée d’un challenger dominant de I’ITO sur le marché avant 2015. En effet, ’indium

est un élément rare sur terre. 1l se trouve en faible quantité dans les mines de zinc et de plomb.

Le principal avantage du ZnO est le fait que ses composants sont non toxiques
(contrairement, par exemple, a I'indium dans I'l'TO), et tres abondants sur Terre. C'est un atout

indéniable car il permet de réduire les colts de production. De plus, le ZnO, lorsqu'il est



exposé a un plasma d'hydrogene, est beaucoup plus stable que le SnO, et I'I'TO, dont la
transmission optique est dégradée par ce plasma [12]. Comme les couches de silicium sont,
dans beaucoup de cas, déposées sur la couche de TCO, celle-ci est donc obligatoirement

exposeée a ce genre de plasma.

1.3.2 Le choix du procéde de dépot

Jusqu'a aujourd'hui, I'élaboration des couches de ZnO utilisées en tant que TCO pour les
cellules solaires ont été principalement déposées par les méthodes Sol-Gel, ce qui nécessite
des moyens matériels énormes. Pour cette raison, la méthode de dép6t par spin-coating ayant

les avantages suivants:

- Relativement simple et réalisable en Algérie.
- Banc de dép6t non encombrant, non dangereux et surtout a bas prix.

- Donne des résultats satisfaisants.

1.3.3. Quelques propriétés de ZnO

Le ZnO est un semi-conducteur de large gap, il est transparent dans le visible et dans le proche
infrarouge. Il présente un ensemble de propriétés qui permettent son utilisation dans un certain nombre
d'applications comme par exemple des varistances employées pour limiter de grandes coupures de
tension (dispositifs électroniques en céramique polycristallins possédant des caractéristiques courant-
tension non linéaires). 1l peut également trouver des applications en optoélectronique,
cathodoluminescence, photoluminescence, électroluminescence, comme capteur de produit chimique
dans les couches minces [13]. Il possede aussi des propriétés électromécaniques tres intéressantes, ce
qui lui permet d'étre utiliser, a grande échelle, comme conducteur transparent dans les dispositifs
acoustiques et dans les lignes a retard micro-ondes ou encore comme matériel piézoélectrique. [14,
15].

1.3.3.a. Propriétés cristallographiques

L'oxyde de zinc appartient a la classe cristalline P63mc. Il se cristallise en un réseau hexagonal

de type Wurtzite ; La structure Wurtzite contient quatre atomes par maille
dont les positions sont :0* : (0; 0; 0); (2/3; 1/3; 1/2) ; et Zn2+ : (0; 0; 3/8); (2/3; 1/3;

7/8)], dans lequel les ions d'oxygénes O sont disposés suivant un réseau de type hexagonal compact,
et ou les ions de zinc Zn*? occupent la moitié des positions interstitielles tétraédriques ayant le méme

arrangement que les ions d'oxygéne (Voir Figure 1.2).



Zn**t @ O* @

Figure 1.2 : Structure cristalline du ZnO [16].

La maille hexagonale de la structure Wurtzite se caractérise par trois constantes de réseau a
=3.25A°, ¢=5.12A° et u ; a étant le coté d'un losange constituant la base, ¢ le coté paralléle a I'axe (0z)
et u est une coordonnée intérieure le long de cet axe. Ces constantes déterminent la position relative
des sous-réseaux de I'anion O et du cation Zn** La coordonnée u est définie par la relation suivante :

1 c?
U==—+—"—
4

3a? (1.2)

1.3.3.b. Propriétés optiques

L'interaction de la lumiére (onde électromagnétique) avec la matiere (électrons du matériau)

peut expliquer clairement les propriétés optiques d'un matériau.

Lors de l'application de la théorie de dispersion sur un matériau, il convient de séparer
I'absorption fondamentale de I'absorption des porteurs libres. Si seule la premiére contribution est
présente, le matériau a la qualité¢ d’un diélectrique. Le cas échéant, le matériau est un métal. Pour les
semi-conducteurs, les deux contributions sont importantes. La premiére correspond au seuil
d'absorption interbandes et sépare la zone d'absorption dans l'ultraviolet de la zone a forte transparence
dans le visible. La seconde repére le front de la montée de la réflectivité dans l'infrarouge
correspondant aux oscillations de plasma des électrons de conduction.



Une onde électromagnétique interagissant avec le semi-conducteur sera complétement absorbée
par celui-ci si I'énergie associée a I'onde électromagnétique est capable de transférer des électrons de la
bande de valence a la bande de conduction, c'est-a-dire, si cette énergie est au moins égale a celle de la
largeur de la bande interdite.

L'indice de réfraction de I'oxyde de zinc sous la forme massive est égal a 2,0 [17]. En couches minces,
son indice de réfraction et son coefficient d'absorption varient en fonction des conditions d'élaboration
des couches. L'indice de réfraction a une valeur variant entre 1,7 et 2,2 suivant les auteurs [18,19].
L'amélioration de la steochiométrie du ZnO conduit & une diminution du coefficient d'absorption et a
une augmentation de I'énergie de la bande interdite

[20,21].

1.3.3.c. Propriétés électriques

C'est un semi-conducteur dégénéré de type n, La grande conductivité des couches d'oxydes purs
est due a la forte concentration en porteurs libres (électrons), étant donné que la mobilité dans ces
couches est considérablement plus faible que celle en volume du matériau correspondant. La forte
concentration en électrons est attribuée a la déviation par rapport a la

stoechiométrie (ou défauts dans la structure).

Il y a une certaine anomalie dans la littérature concernant I'énergie du gap. Srikant et Clarke
[22] annoncent que le gap d'énergie du ZnO a la température ambiante est de 3,3 eV, tandis qu'une
bande de valence a la transition de niveau de donneur a 3,15 eV explique le fait qu'une plus petite
valeur (typiguement 3,2 eV) est souvent rapportée. Ainsi, le gap a température ambiante du ZnO est
compris entre 3,2 et 3,3 eV. Une conductivité élevée (> 5.103 Q '.cm”) est possible dans le ZnO de
type n, en raison des défauts intrinseques, des dopants (Al, In, Ga, B, F) ou en combinaison [23]. Les
mobilités des électrons dans des couches minces de ZnO rapportées, sont typiquement de I'ordre de 20
a 30 cm? V.S. En outre, la mobilité maximale obtenue dans les cristaux simples de ZnO est de l'ordre
de ~ 200cm?/V.S.

1.3.4. Applications de I'oxyde de zinc
1.3.4.a. Utilisation de poudres de ZnO

L'industrie du caoutchouc est la plus grosse consommatrice d'oxyde de zinc, avec 57%
du marché. Une faible quantité ajoutée, 3 a 5%, permet d'activer le processus de
vulcanisation. Une plus grande quantité, 20 a 30%, améliore la conductibilité thermique, la



résistance a l'usure, et ralentit le vieillissement du caoutchouc. L'industrie de la peinture
I'utilise également beaucoup car il permet d'obtenir un grand pouvoir couvrant, une meilleure
rétention de la couleur, une durabilité plus grande et une protection contre les rayons
ultraviolets, du fait de sa capacité a absorber ces rayonnements. Il entre également dans
Iindustrie des céramiques, en participant a la fabrication du verre, de la porcelaine et des
frittés, car il permet de diminuer le coefficient de dilatation et d'améliorer la stabilité en
tension [24]. Il peut servir aussi pour la fabrication de varistances car, en présence de petites
quantités d'oxydes métalliques (bismuth, praseodyme), I'oxyde de zinc présent d'excellentes
propriétés de non linéarité électrique. Ceci permet de I'utiliser largement dans la protection de

dispositifs électroniques et notamment dans les stations électriques a haute tension [25].

1.3.4.b. Utilisation de ZnO en couche mince

Grace a ses propriétés semi-conductrices, piézo-électriques, optiques et catalytiques,
I'oxyde de zinc en couches minces a de multiples applications. 1l occupe une place importante
dans l'industrie électronique. En raison de leurs propriétés piézo-électriques, des films de ZnO
peuvent étre utilisés comme détecteurs mécaniques, ou dans des dispositifs électroniques tels
que les redresseurs, les filtres, les résonateurs pour les communications radio et dans les
traitements d'image [26]. En particulier, avec le développement des télécommunications, des
investigations ont été récemment faites pour leur utilisation dans des dispositifs a onde
acoustique de surface; ceci est di a leur coefficient de couplage électromécanique élevé [27].
Des couches minces d'oxyde de zinc peuvent servir également de capteurs chimiques tres
sensibles dans des détecteurs de gaz, oxydés ou réduits [28]. montre que des couches minces
de ZnO, dopées a l'aluminium, présentent une tres grande sensibilité et une excellente

sélectivité pour des gaz aminés de type diméthylamine et triéthylamine [29].

Les propriétés optiques de I'oxyde de zinc sont exploitées dans des capteurs intégrés de
guides d'ondes optiques. Il peut servir aussi d'électrode transparente dans des dispositifs
optoélectroniques (diodes émettant de la lumiére), dans des cellules solaires et des photopiles
[30,31].

D'autres travaux indiquent que les couches minces de ZnO présentent des propriétés
électrochromes [32] utiles pour la fabrication des fenétres intelligentes qui modulent la
transmission de la lumiére en fonction du rayonnement incident. [33] ont montré la possibilité
d'obtenir une émission optique laser avec des couches minces de ZnO réalisées par jets

moléculaires assistés par plasma et de les appliquer dans les dispositifs photoniques.



Récemment, une méthode d'électrodéposition des ions a été developpée pour les applications
dans les dispositifs photovoltaiques [34].

Des revétements d'oxyde de zinc peuvent étre déposes sur des polymeéres 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 poly (éthylene-téréphtalate)
(PET) [35] ou le poly(éther éther cétone) (PEEK) [36] contre la photodégradation.
Le polycarbonate utilisé pour le vitrage plastique des automobiles peut aussi étre protégé par
des couches minces de ZnO déposées par PECVD [37]. D'autres polymeres, comme le
polyester [38] et le poly (éthyléne-naphthalate) (PEN) [39], revétus de ZnO par pulvérisation
cathodique magnétron peuvent étre utilisés dans l'affichage des dispositifs électroniques
comme les ordinateurs portables et les téeléphones cellulaires.

Aprés avoir montré les nombreuses applications de l'oxyde de zinc, nous allons

maintenant décrire les diverses propriétés de cet oxyde.

1.4. L’oxyde de titane (TiO,)

L’oxyde de titane est le pigment blanc le plus utilisé. Il n’est pas toxique et remplacé le blanc de
plomb. Il est obtenu a partir du minerai du titane. Environ 95% de la quantité de minerai extraite est
utilisée pour la production du pigment et seulement 5% pour la préparation du métal. L’oxyde de
titane est largement produit dans le monde, avec un volume de vente annuel supérieur a 3,5 millions
de tonnes et une consommation mondiale augmentant d’environ 2% par an. Les principaux
producteurs sont le Canada, la Norvege I’ Australie et I’ Afrique du Sud. Les secteurs d’utilisation sont
trés variés : peinture, plastique et papier. Cet engouement est expliqué par ses propriétés

exceptionnelles.
1.4.1. Quelques propriétés de TiO,

1.4.1.a. Propriétés structurales

Le TiO, existe sous trois formes de structure cristalline principales: anatase (tétragonale), rutile
(tétragonale) et brookite (orthorhombique). Ces structures peuvent étre décrites en termes d’unité
octaédrique (TiOg). Les trois structures cristallines varient par la distorsion de ces unités et leur
modele d’assemblage, comme le montre la figure 1.3. Le dioxyde de titane est commercialement
disponible selon deux structures cristallines : I’anatase et le rutile. Dans le cas de I’anatase, les mailles
cristallographiques sont connectées par les sommets des unités octaédriques, alors qu’elles sont reliées

par les arétes dans le cas de la structure rutile. Il en résulte que la phase rutile est plus compacte que



I’anatase. Les densités de ces deux composés sont de 3.9 g/cc pour I’anatase et 4.2 g/cc pour le rutile.
Ces différentes structures cristallographiques induisent également des différences de structure
électronique, avec en particulier des valeurs de bandes interdites (ou gaps) de 3.20 eV pour I’anatase et
3.02 eV pour le rutile. Par conséquent, les seuils d’absorption correspondent respectivement a des
longueurs d’onde de 380 et 410 nm pour ces deux formes d’oxyde de titane. En général, 1’anatase est
la phase la plus photo-active grace a une plus grande mobilité des électrons, a une plus petite constante
diélectrique et une plus faible densité. L’anatase est cinétiquement stable, c'est-a-dire que sa

transformation en rutile a basse température est tellement lente qu’elle peut étre négligée.
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Figure 1.3: Mailles cristallographiques des phases anatase (a), rutile (b), et brookite (c) du TiO, .

1.4.1.b. Propriétés optiques et électrique

Pour les trois formes cristallines de TiO, précédemment citées, la bande de valence est formée
par le recouvrement des orbitales eq du titane et 2p de I’oxygéne (Figure 1.4). La bande de conduction
est quant a elle formée par les orbitales ey et t,4 du titane. La largeur de la bande interdite, a I’origine

de I’absorption, varie selon la phase considérée.



Une méthode pour déterminer les énergies des transitions optiques est d’utiliser les relations entre le

coefficient d’absorption a d’un composé et I’énergie du rayonnement.

Ces relations sont les suivantes :

* pour une transition indirecte aoc%.(hu—Eg )2 sihv-E, (1.3)
1 1

* Pour une transition directe : aoc—.(hu—E )z sihv>E (1.4)
hl) 9 9

1
Aiinsi, le tracé des courbes (ehuv)z et (ahv)’ en fonction de (o) permet, par extrapolation, d’extraire

la valeur des énergies des transitions indirectes et directes
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Figure 1.4 : Représentation schématique de la structure électronique de TiO.,.

Construction des orbitales moléculaires a partir des orbitales atomiques de Ti et de O. Les lignes

pointillées et continues représentent respectivement les contributions faibles et fortes des orbitales

atomiques aux orbitales moléculaires [40].



Pour déterminer le coefficient d’absorption, il sera nécessaire d’utiliser des méthodes différentes
suivant la mise en forme du matériau étudié. S’il s’agit de suspensions de particules non diffusantes,

de simples mesures d’absorption permettent d’extraire, a partir de la relation :

c

a= 2303.(%} (1.5)

Ou
» A est I’absorbance de 1’échantillon ;

 p est la masse volumique de 1’anatase;

« ¢ est la concentration en TiO, (en g/dm®) ;
* | est le chemin optique parcouru par le faisceau (en cm).

TiO, anatase est un semi-conducteur a gap indirect. Par conséquent, son coefficient d’absorption
est faible pour les longueurs d’onde d’énergie proche de 1’énergie du gap. Il est donc nécessaire de

mesurer I’absorption de TiO, sur des solutions concentrées, afin de diminuer 1’erreur sur la mesure.

Une limitation de cette méthode est que TiO, a un indice de réfraction important : 2,55 pour
I’anatase a 590 nm. Un important contraste d’indice entre TiO, et son milieu environnant peut étre a
I’origine d’importants phénomenes de diffusion. Pour éviter cela, la taille des particules doit étre au
moins dix fois plus petite que la longueur d’onde de la lumiére incidente. Par conséquent, si la mesure
d’absorption est réalisée sur des colloides (nanoparticules en suspension dans un milieu, par exemple
de I’eau) de diametre supérieur a 30 nm, le résultat sera biaisé¢ du fait de la diffusion. Une alternative
permettant de s’affranchir de ce probléme est de réaliser des mesures sur poudre en réflexion diffuse.
En effet, les travaux de Kubelka et Munk permettent de lier le coefficient d’absorption de poudres K a

leur coefficient de dispersion S (ces coefficients étant exprimés par unité d’épaisseur) [41] :

2
%ocw (1.6)

2R

ou R est la réflectance, c'est-a-dire le ratio entre D’intensité diffusée et ’intensité incidente K étant
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proportionnel a, le tracé des courbes (a.hv)”® et (a.hv)® en fonction de hn permettra, comme

précédemment, d’évaluer les valeurs des énergies des transitions directes et indirectes.



Dans le cas de TiO, anatase, ces deux méthodes ont été utilisées et ont permis de mettre en évidence
deux transitions indirectes et deux transitions directes. Leurs énergies sont respectivement de 3,2 eV et
3,55 eV d’une part [42], et de 4 eV et 4,3 eV d’autre part.

1.4.1.c. Propriétés semi-conductrice et drivées

Le dioxyde de titane a été intensivement étudié en tant que semi-conducteur de type n depuis
gue Fujishima et Honda ont établi en 1972 qu’une électrode de TiO, sous exposition UV pouvait
décomposer I’eau en hydrogéne et oxygeéne [43]. Les réactions photo-induites interviennent sous
irradiation UV, quand les photons ont une énergie égale ou supérieure au gap du TiO, (pour I’anatase:
hi101> 3.2 eV, A< 380nm). Les électrons de la bande de valence sont ainsi excités et promus dans la
bande de conduction. Il en résulte la création de porteurs de charge sous forme de photoélectrons (e-)

et de trous électroniques (h+) selon la réaction :
TiO, + hv » € +h+t (1.7)

Les propriétés photo-induites du TiO,, préférentiellement sous sa forme polymorphique anatase,
ont ainsi été étudiées pour de multiples applications. Les photoélectrons peuvent a la fois étre utilisés
directement pour créer de 1’¢lectricité dans des cellules photovoltaiques solaires ou déclencher une
réaction chimique photocatalytique via des mécanismes redox en plusieurs étapes. Dans les derniéres
décennies, les poudres de TiO, photocatalytiques en suspension liquide ont également fait 1’objet d’un
intérét toujours croissant. Ainsi, depuis les travaux de Frank et Bard en 1977, les premiers a avoir
étudié la réduction photocatalytique du CN- dans I’eau, les études se sont multipliées dans le domaine
de la purification et le traitement de I’eau et de I’air, ouvrant de nouvelles voies de purification
environnementale [44]. De plus, le TiO, peut activer sélectivement les transformations redox prenant
place lors de la synthése de produits organiques [45]. Le TiO, exposé a la lumiére UV peut également
étre utilisé en tant que micro-biocide, efficace pour la photo-élimination de bactéries ( Lactobacillus

acidophilus, Saccharomyces cerevisiae et Escherichia coli) [46] et de tumeurs (Hela cells) [47].

Dans le cas d’applications photocatalytiques, l'utilisation de photocatalyseurs conventionnels en
poudre présente cependant certains inconvénients. En effet, elle exige une agitation permanente
pendant les réactions et impose un filtrage post-réactionnel des poudres de TiO,. L’ immobilisation du
TiO, sur un support rigide sous la forme d’un film mince peut étre une alternative pour éviter ces
problemes. De nouvelles applications ont ainsi pu étre envisagées et elles ont été largement examinées
lors de cette derniére décennie, que ce soit pour des photocatalyseurs supportés, des surfaces
antibactériennes, ou encore des surfaces photo-actives purifiant et désodorisant les atmosphéres
d’intérieur. De plus, Ohko et al. [48] ont révélé que des films de TiO, déposés sur acier inoxydable

présentent un photo-potentiel cathodique plus négatif que le potentiel de corrosion du métal nu,



menant donc a une protection accrue du métal contre la corrosion. Ce comportement signifie que le

TiO, peut agir comme une anode sacrificielle, ce qui est schématisé par la figure 1.5.

L'intérét pour les films TiO, s'est élargi de nouveau en 1997, lorsque Wang et al. Ont constaté
que des surfaces d’oxyde de titane présentaient une super-hydrophilie photo-induite, c'est-a-dire un
angle de contact de I'eau de zéro degré sous exposition UV [49]. Cette propriété a, par exemple, été
largement étudiée pour des applications a des surfaces anti-buée. En effet, il est bien connu que la
vapeur brouille facilement la vision a travers un miroir ou un verre en raison des nombreuses
gouttelettes d’eau qui se condensent sur la surface solide. Dans le cas d’un revétement de TiO, exXposé
aux UV, I’eau ne se fixe pas sous la forme de gouttes mais est étalée de maniére plane sur la surface

super-hydrophile.

nde de conduction

vy}
<)

Photo-potentiel

Potentiel de corrosion /Hmon
-------- <

h* Bande de valence

Métal TiO;,
Figure 1.5: Photo-potentiel cathodique d’un film de TiO2 déposé sur un métal.

L’option opposée visant a éliminer les gouttes d’eau de la surface en jouant sur des propriétés
super-hydrophobes a également été proposée. Néanmoins, cette alternative ne permet pas d’éliminer
totalement la buée déposée sur la surface sans que les gouttes d’eau ne soient retirées par une
intervention extérieure: force du vent, vibration ou intervention manuelle. A 1’inverse, dans des
conditions pratiques, la vision n’est jamais troublée par I’étalement planaire de I’eau sur une surface

super-hydrophile [50].

Pour finir, la super -hydrophilie photo-induite entre en synergie avec 1’activité photocatalytique
du TiO, car les deux phénomenes interviennent sous irradiation UV. Ainsi, une contamination de
surface peut étre partiellement décomposée par photocatalyse et les reliquats de décomposition
peuvent étre évacués par une simple opération de rincage a l'eau sans avoir besoin de détergent,
comme I’indique la figure 1.6. La combinaison de ces deux propriétés méne a des applications dites
auto-nettoyantes, ou de fagon plus réaliste a des surfaces dont I’entretien est restreint, ou encore dont
la nettoyabilité est accrue. Au cours de la derniere décennie, les dispositifs autonettoyants ont

démontré de nombreux intéréts. En particulier, ils peuvent étre installés en atmosphére extérieure,



voire intérieure, car les rayons UV ne forment pas seulement une partie du spectre solaire
(typiqguement 1 mW/cm?®), mais sont également émis par de nombreux dispositifs d’éclairage

d’intérieur, quoique en quantité trés inférieure au rayonnement solaire (typiquement 1 pW/cm?).
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Figure 1.6: Schéma de la fonctionnalité auto-nettoyante photo-induite du TiO,

Au vu de ces arguments, de nombreux produits auto-nettoyants ont été commercialisés au
Japon, aux USA, en Europe et dans de nombreux autres pays [50]. Comme établi précédemment, la
fonctionnalité auto-nettoyante du TiO, découle de la combinaison de 1’activité photocatalytique et de

la super-hydrophilie photo-induite. Ces deux propriétés sont détaillées dans les sections suivantes.

1.4.2. Synthese de dioxyde de titane

Les couches minces de dioxyde de titane peuvent étre préparées par toutes les méthodes de
syntheses que nous avons décrites dans le paragraphe 11.1.4 : Sol-gel [51], déposition chimique en
phase vapeur [52], pulvérisation cathodique [53], et électron beam évaporation [54].

Néanmoins, la synthése par la voie Sol-Gel est celle qui est de plus en plus utilisée et ce pour les
différents avantages qu’elle offre. De plus, la souplesse des processus Sol-Gel, permet de

confectionner des films minces ayant les propriétés souhaitées.

Les propriétés de TiO,, sous forme de couche mince, dépendent fortement de la phase et de sa
microstructure. Celles-ci sont modulées par la technique et les conditions de préparation, ainsi que par
les traitements thermiques ultérieurs [55].

1.4.3. Applications du dioxyde de titane
C’est un matériau bon marché et largement utilisé dans différentes industries :

Cosmétiques, abrasifs, pates, peintures, papeterie, traitements de diverses surfaces...



De nos jours, la consommation annuelle de TiO, dans le monde dépasse les quatre millions de
tonnes, et les projections les plus optimistes présagent une utilisation de plus en plus croissante, du fait
de sa non toxicité et de sa biodégradabilité. Il a supplanté tous les pigments blancs utilises
traditionnellement : le blanc de zinc ZnO, le blanc de plomb ou céruse (2PbCOs, Pb (OH), , le
lithopone(ZnS, BaS )... Il représente environ 75% de la production mondiale de pigments minéraux
synthétiques, devant les oxydes de fer (pigments rouge, noir et jaune), le noir de carbone et le jaune de

chrome.

1.4.3.a. Photocatalyse hétérogéne

Depuis la découverte des propriétés photo-électrochimiques du TiO,, notamment la capacité a
décomposer 1’eau, en produisant de I’hydrogéne en 1972 [56]. La photocatalyse commence alors a
avoir plus d’attention, des lors, les recherches s’accentuent, et les applications de cette technologie
émergeante se diversifient. Les propriétés électroniques du TiO,, son faible colt économique, sa

stabilité chimique, et son non toxicité, font de lui un catalyseur de choix pour cette technologie.

Tableau 1.2 : Récapitulatif des applications du TiO2 en photocatalyse

Catégorie Application Propriétés

Ciment, tuiles, vitre, tentes, feuilles de
plastique, panneaux en aluminium, enduits,
rideau

papier peint, abat-jour de fenétre

Matériaux de constructions

Murs insonorisés, murs de tunnel, enduits,
panneaux signalétiques et réflecteurs, dépébt sur

lampes de tunnels Autonettoyant

Systéme de purifications Purificateur d’air, climatiseurs, systéme de
purification pour I'eau usagée et eaux d'égout,

antibactérien

d’effluents systéme de purification pour des purification de I’air
o purification de I’eau
Piscines
Hopitaux Carrelage, murs de salle d’opération, outils, Stérilisation
uniformes (TiO,-Cu)
Autonettoyant

La photocatalyse repose sur un processus €lectronique qui se produit a la surface du catalyseur

(TiOy), il est schématisé d’une fagon succincte dans la figure 1.7.




Le tableau 1.2, résume les domaines d’applications du TiO, dans la photocatalyse [57]. Le japon
est leader dans ce domaine, la commercialisation de ces produits autonettoyants a commencé au début
des années 90, cette industrie a réalisé une croissance fulgurante, avec un marché de 30 billions de
Yens Japonais en 2003, et plus de 2000 compagnies ont investi massivement dans cette technologie
émergeante en proposant une large variété de produits (tableau 1.2)

L’irradiation avec une énergie égale ou supérieure a la bande interdite (band-gap) du
semiconducteur (TiO,) a pour effet le passage d’un électron de la bande de valence a la bande de
conduction et cet état excité se traduit par la création de deux espéces trés réactives, un électron sur la
bande de conduction et un trou sur la bande de valence. Cette étape initiale est représentée par cette

réaction :

TiO, + ho——" se +h* (1.8)

Toutefois, seule une partie de ces couples sera réellement utilisée dans un processus éventuel de
dégradation des polluants. En effet, de par leur énergie, ces espéces seront confrontées a plusieurs

processus :
1) Recombinaison, en libérant leur énergie sous forme de chaleur et/ou lumiére (photons).
2) Piégeage en surface ou en profondeur du semi-conducteur.

3) Réaction avec les accepteurs d’électrons et les donneurs d’électrons adsorbés en surface du

catalyseur pour former par exemple des radicaux hydroxyles OHz*.
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Recombinaison !
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1
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TiO,
4
Potentiel RedOx (V)
(/NHE)

Figure 1.7 : Schéma synoptique du processus de photocatalyse sur une particule de TiO, [58]



Ces phénomeénes sont en compétition : La recombinaison entre les charges créées avec leur
piégeage (de I'ordre du pico & nanoseconde, et la recombinaison des charges piégées avec leur
transfert en surface sur les donneurs ou accepteurs d’électrons (microseconde a milliseconde) [59].
Serpone et al. [60] ont montré que les réactions de réduction se produisant a la surface du catalyseur
sont dues aux électrons et aux trous piégés en surface plutot qu’aux trous libres de la bande de valence

et aux électrons libres de la bande de conduction.

Herrmann et al. [58] a résumé le processus de photocatalyse hétérogéne en cinq étapes

principales :

1) Le transfert par diffusion des polluants de la phase fluide vers la surface du

semiconducteur.

2) L’adsorption d’au moins un des polluants.

3) Reaction de la phase adsorbée.

4) Désorption des produits de la réaction.

5) Elimination de ces produits de 1’interface solide / fluide vers la phase fluide.

L’anatase et le rutile, sont connus pour leur activité photocatalytique [58, 59]. Cette
activité est due aux propriétés électroniques des deux polymorphes. En effet, I’énergie de la bande
interdite de 1’anatase (3,23 eV, 384 nm) et du rutile (3,02 eV, 411 nm) [61] et la position de la bande
de valence permet la formation de trous énergétiques et une oxydation facile des espéces adsorbées

[62]. L’anatase a été identifié comme la variété la plus efficace des deux en
photocatalyse.

Cette différence d’efficacité peut étre attribuée a différents parameétres. La mobilité des charges
créees dans la matrice du semi-conducteur TiO, sous I’impact des photons, la taille des grains, la
surface spécifique, le teneur en OH de la surface, I’adsorption des espéces a décomposer, I’absorption
des photons UV sont des paramétres dont 1’effet joue un réle primordial sur la différence d’activité

entre les deux variétés allotropiques.

1.4.3.b. Applications photovoltaiques

L’une des applications majeures du TiO, est son utilisation dans les cellules photovoltaiques

comme accepteur d’électrons [63, 64].

Ce nouveau champ d’applications a été grandement ouvert par ’invention de Grétzel.



Les rendements de départ étaient de 7,1% pour atteindre des rendements certifiés de 11% [65]. Cette
invention consiste a greffer a la surface du TiO, un colorant absorbant dans le visible qui lui transmet
ses électrons photogénérés (Figure. 1.8). Le colorant passe alors sous sa forme cationique. Il revient a
son état initial via un jeu de réactions d’oxydo-réduction avec un électrolyte a base d’iode I's =I" selon

les réactions suivantes :
2S5 +317 —>2S,+1; +2e” (1.9)

|~ +2e >3l (1.10)
L’état original du colorant est restauré par la réduction de 1’¢électrolyte a la contre électrode.

La clef de volte du systéme repose sur le fait que le colorant transmet plus rapidement son électron au
TiO, qu’il ne revient a son état initial. La boucle est bouclée avec la circulation des électrons dans le

circuit interne.

unNv Verre conducteur Colorant Cathode
Vs NHE I *[S* Electrolyte ]
(eV) -
V= e A Ef
0 — Tension maximal
05 — hv Re <+
1| f SR — o
é o

Figure 1.8: Représentation des principales réactions se produisant dans une cellule & colorant dite de
Gratzel.

Les colorants habituels sont a base de ruthénium entouré de groupements de bipyridines sur
lesquels sont fixés des carboxylates qui se fixeront au TiO,. Les orbitales LUMO du colorant doivent
avoir une affinité électronique plus faible que la bande de conduction de 1’électrode semi-conductrice.
De méme la régénération du colorant a son état fondamental par un couple rédox nécessite un colorant

cationique plus oxydant que le couple I3/I". La séparation des charges dans la cellule peut étre vue



comme une réaction rédox a deux étapes résultant de Dl’injection de [’électron et 1’oxydation
concomitante de 1’électrolyte rédox. Apreés la séparation des charges, la collection des charges requiert
le transport des charges vers leurs électrodes respectives. Pour obtenir une cellule efficace, le flux des
charges doit étre de ’ordre de 20mA.cm™. Le transport des ions se fait par un processus de diffusion
résultant du gradient de concentration. A la contre électrode le triodure est réduit. Dans le noir a
1’équilibre les énergies de Fermi E¢ du TiO, (correspondant a 1’énergie libre des électrons dans ce film
apres thermalisation) ne s’équilibre avec le couple redox donnant ainsi une tension de sortie nulle.
Dans ce cas, le TiO; est un isolant. La photo excitation résulte de I’injection d’électrons dans la bande
de conduction du TiO; et I’injection de trous dans 1’électrolyte. Le niveau de Fermi du TiO, augmente

pour se rapprocher de la bande de conduction. Le film devient conducteur.

Ce déplacement du niveau de Fermi sous irradiation augmente 1’énergie libre des électrons

injectés et est responsable de la génération de la tension du circuit externe.

Le potentiel du couple redox est donné par 1’équation de Nernst. La détermination des énergies
de la bande de conduction du TiO, est plus complexe. Comme pour la plupart des oxydes, la surface
du TiO; est plus ou moins protonée en fonction du pH ce qui donne lieu a des courbures de bandes. Un
des points forts des monocouches de colorant est qu’il n’est pas nécessaire d’utiliser une interface
oxydo-métallique pour la diffusion de ’exciton ce qui permet ainsi d’éviter les recombinaisons non

radiatives.

Un des inconvénients est la faible absorption des photons par la couche. En effet la longueur de
pénétration des photons est bien plus grande que 1’épaisseur de la couche de colorant. Ce probléme est

pallié par I'utilisation d’une couche poreuse ou de nanoparticules.

L’idée d’utiliser des particules pour avoir des aires importantes a émergé dans les années 1984 pour la
réalisation de photos électrodes [66, 67]. Ainsi nous notons au passage que lorsque Grétzel présenta la
cellule solaire en 1991, le TiO2 sensibilisé par un colorant existait déja depuis plusieurs années.
L’obtention de grandes surfaces spécifiques est souvent achevée a partir de nanoparticules préparées
en autoclave et déposées par la méthode du docteur Blade et recuit a 450 °C pour assurer une bonne
interconnectivité interparticulaire. La porosité est crée par I’addition d’un polymeére organique comme
le Carbowax (polyéthyléne glycol). Cependant, cette couche poreuse complique grandement le

transfert des charges entre la contre-électrode et le colorant.

Ceci est résolu par ’emploi d’un électrolyte liquide. Néanmoins, les films poreux augmentent
les pertes en raison des recombinaisons interfaciales. Bien que le TiO, soit le matériau le plus

couramment utilisé, d’autres semi-conducteurs comme le ZnO, SnO, ont été étudiés [68—73].

L’un des colorants le plus célebre des cellules de Gritzel est le N3 9. 11 a été découvert en 1994

et resta longtemps compétitif avant d’étre détroné par le colorant noir (tri(cyanato)-2,2,2terpyridil-



4,4,4,4 tricarboxilate)Ru(ll)) en 2001 donnant un rendement record en 2006 de 11,1% [65]. Ce

colorant a I’avantage d’étendre de 100nm vers 1’infrarouge 1’absorption par rapport au Ns.

Le remplacement des colorants inorganiques chers par des colorants organiques est une voie de
recherche qui devrait s’intensifier dans les années a venir. On peut déja constater que des rendements
supérieurs a 9% ont été atteints avec des colorants a base de coumarine [74]. De méme, une alternative
est le remplacement de I’¢électrolyte liquide par un conducteur de trous solide pouvant étre inorganique

[75] ou organique [76].
1.4.3.c. Vers de nouvelles cellules solaires

L’utilisation de matériaux a bande intermédiaire (notés intermediate band solar cell (IBSC) ou
encore metallic intermediate band solar cell (MIBCELL)) peut apporter une rupture technologique
attrayante par rapport a la cellule de Gratzel. Wolf [77], le premier, montra la possibilité d’utiliser les
niveaux d’énergie dans le gap pour obtenir des rendements supérieurs a ceux obtenus avec une simple
jonction p-n. En effet, ’existence d’une bande intermédiaire permet de diviser la bande interdite du
semiconducteur en deux bandes [78, 79]. De ce fait, 1’absorption de photons (d’énergie hv | et hv ;)

ayant une énergie inférieure a celle du gap devient possible (fig. 1.9).

L’absorption du photon hv, excite un électron de la bande de valence vers la bande
intermédiaire tandis que ’absorption hv ; injecte un électron de la bande intermédiaire a la bande de
conduction. Finalement la paire électron-trou ainsi formée possede une énergie plus élevée que
I’énergie de la bande interdite. Ces cellules peuvent étre réalisées en prenant en sandwich un matériau
a bande intermédiaire entre deux semi-conducteurs a simple gap appelé émetteur de type p et n.
Idéalement, le gap du semi-conducteur qui constitue 1I’émetteur doit étre plus haut que le gap total du

matériau a bande intermédiaire pour permettre une bonne sélection des trous et électrons.
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Figure 1.9 : Schéma de principe d’une cellule solaire a bande intermédiaire.La bande interdite est
séparé en deux niveaux d’énergie EH et EL. L’absorption de deux photons hv; et hv, permet la
transition d’un électron de sa bande de valence a sa bande de conduction.

D’autre part, pour que le systéme fonctionne, il faut que la bande intermédiaire soit
partiellement remplie. Si la bande est pleine, I’absorption entre la bande de valence et la bande

intermédiaire est impossible car les électrons ne peuvent étre acceptés sur cette bande.

De méme si la bande intermédiaire est vide la transition entre cette bande et la bande de conduction est

impossible.

Dans le cadre de cette thése, La couche TiO, est utilisée pour améliorer (augmenter) 1’adhérence
sur le substrat ZnO :Al et comme une bande intermédiaire. Comme nous venons de le voir, le TiO,
poreux présente de nombreux défauts dans sa bande interdite. En particulier le niveau relatif au Ti **
jouera ici le role de bande intermédiaire. D’autre part, le collecteur d’électron sera une couche de TiO,
cristallisée et le collecteur de trou un polymére conducteur de type p. A cet effet nous montrerons
comment nous avons fabriqué et analysé des films minces poreux de TiO, pour créer la bande

intermédiaire.



1.5. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté les propriétés générales de ZnO et TIO, tels que les propriétés
cristallographiques, optiques, électriques et nous avons montré que I’oxyde de zinc, et le dioxyde de

titan en raison de ses propriétés variées, avait une multitude d’applications.
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Chapitre Il : Dispositifs expérimentaux

I1.1. Introduction

Dans ce chapitre, nous allons décrire les différentes techniques expérimentales utilisées

dans le cadre de cette étude.
Nous décrirons dans un premier temps le protocole expérimental permettant

I’élaboration des couches minces de ZnO :Al et TiO, par la voie Sol-gel. Nous présenterons
ensuite les différentes techniques d’investigations que nous avons utilisées pour la

caractérisation de ces couches minces.

11.2. Préparation des solutions

Les couches minces sont élaborées en milieu liquide par la voie Sol-gel. Le processus

que nous avons retenu est le spin-coating.

Au cours de ce travail, nous avons été amenes a élaborer des couches minces de
ZnO :Al et de TiO,. Nous limiterons donc a la description de ces deux solutions, les solutions
des dépots sont mélangées a 1’aide d’un agitateur magnétique a différentes températures et

préparées selon les protocoles 11.1, 11.2 et 11.3.

11.2. 1 Préparation des solutions des films de ZnO : Al

Dans ce travail, nous avons utilisé : I’acétate de zinc (C4HgO4Zn : 2H,0), On a comme matériau
source nous avons dissous dans 2-methoxyethanol(C3HgO,) avec une concentration de (0.5M) [1],

nous avons préparé deux sériés de couches dopées en aluminium.

Les conditions de préparation des couches sont présentées dans les figures 1.1 et 11.2, les

solutions obtenues sont transparentes.



Série 1:

hexahydrat chloride d’aluminium (AICl;

Acétate dihydrate de zinc ((Zn 6H,0).

(CH;COOH), 2H,0). 0.5M

C=Al/Zn=0.5%, 1%, 2%, 3%,4%, 6%

/

Diéthanolamine (C4H;;NO,):: 0.5M

l

L Volume de 2-methoxyethanol

|

Chauffage du mélange a 60°C pendant 2h sous agitation

a vitesse modérée pendant 3h

Figure 11.1: Schéma synoptique de la préparation de la solution de dépét de ZnO :Al avec AICl;
comme agent de dopant.

Série 2 :

Acétate dihydrate de zinc ((Zn
(CH3;COOH), 2H,0)

nitrate d’aluminium

Al (NOs);

C=Al/Zn=1%, 2%, 3%, 4%,6%

~

Diéthanolamine (C4H;NO,): 0.5M

\ 4
L Volume de 2-methoxyethanol

(C3H802)

\4

Chauffage du mélange a 60°C
pendant 2h sous agitation a vitesse
modérée pendant 3h

Figure 11.2: Schéma synoptique de la préparation de la solution de dépét de ZnO :Al avec Al
(NO3)3; comme agents de dopant.



a) Acétate de zinc:

Propriétés physiques [2]:

Apparence : Solide cristallin, blanc a odeur d'acide acétique
La formule moléculaire :Zn(C2H302)2 - 2H20

Formule Wt. 219.50

Etat physique : Solide

Masse moléculaire : 209,38 g/mole

Densité : 1,735 g/ml & 20°C

Point de fusion : 237°C

Figure 11.3 : Acétate de zinc.

b)Les sources de dopages :

Nous avons utilisé deux sources de dopants en aluminium : AICl; et AI(NOs);

b.1 Nitrate d’Aluminium Nonahvdrate (Al (NO3);.9H,0):

Le nitrate d’ Aluminium est un sel d'aluminium et acide nitrique, il existe normalement comme
un hydrate cristallin. 1l étre préparé facilement par la réaction d'’hydroxyde aluminium avec l'acide

nitrique [2].



Figure 11.4 : Al (NO3)3

Propriétés physiques :

Nom systématique : Nitrate d’ Aluminium Nonahydrate
Formule moléculaire : Al (NO3)3.9H20

Masse molaire : 375.13 g/mol

Apparence : incolore a blanc solide, hygroscopique
Densité et phase >1 g/cm3

Solubilité dans I'eau 60.0 du g/100 ml (0°C)

Point fondant : 73°C

Le point d'ébullition : se décompose a 135°C

b.2 Chlorure d'aluminium

Le chlorure d'aluminium (AICI,) existe a I'état solide sous la forme d'un réseau hexacoordiné.
Le chlorure d'aluminium est trés déliquescent, et il peut exploser au contact de I'eau sous l'effet de

I'nydratation, il est produit industriellement par la réaction directe des éléments aluminium et chlore

[2].

Figure 11.5: photo de AICI;
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Propriétés physiques :

Nom systématique : chlorure d'aluminium

Formule moléculaire : AlCI,
Masse molaire : 133,341g/mol

Apparence : solide blanc

Solubilité dans I'eau 86 g-1™ (80 °C))

Point fondant ;: 190 °C

Le point d'ébullition : se décompose a 178 °C

11.2.2. Préparation des solutions pour les films de TiO;

La solution de dépét de TiO, a été préparée a base de Ti (OC4H,), dissous dans une solution de

1’éthanol [3] comme indiqué sur la figure I11.5

6ml Ethanol

N

0.5ml HCI

.

Agitation pendant 2 heures

Ajouté acide acétique

C2H402

l

Programmation d’agitation pendant 10 heures

Figure 11.5 : Schéma synoptique de la préparation de la solution de dép6t de TiO.,.

La solution obtenue est transparente et de couleur jaunatre et 1égerement visqueuse [3]

11.3. Préparation des substrats

La qualité du dép6t et par suite celle de I'échantillon dépend de la propreté et de I'état du
substrat. Son nettoyage est donc une étape trés importante : il faut éliminer toute trace de graisse et de
poussiere. Ces conditions sont indispensables a la bonne adhérence du dépét sur le substrat, et a son

uniformité (épaisseur constante).


http://fr.wikipedia.org/wiki/Aluminium
http://fr.wikipedia.org/wiki/Aluminium

Nous avons utilisé des substrats en verre dans le but d’arriver a un dépdt de couches minces de
ZnO: Al propres ; pour ce faire, il est indispensable de passer par le procédé de nettoyage des substrats
car les caractéristiques électriques sont tres sensibles aux techniques de préparation de la surface.

Le procédé du nettoyage de la surface des substrats est comme suit [4,5] :
- Les substrats sont découpés a I’aide d’un stylo a pointe en diamant.
- Dégraissage des lames sous ultrasons pendant 10 minutes dans un détergent ;
- Trempage des lames dans I’acétone sous ultrasons pendant 20 minutes ;
- Trempage des lames dans 1’éthanol sous ultrasons pendant 20 minutes ;
- Ringage a I’eau distillée sous ultrasons pendant 20 minutes ;
- Etuvage a 100 °C au minimum pendant 10 minutes.

La derniére étape est le traitement par UV-Ozone du verre. Pour cela, nous utilisons le UVO-
Cleaner (modéle 42-220). Ce traitement UV-03 permet de nettoyer la surface de nos substrats de
verre de toute trace de contaminants organiques. Il permet d’autre part d’améliorer la mouillabilité
des composés déposés par la suite. Cette derniére étape est effectuée juste avant 1’utilisation

proprement des plaques du verre.

Apres la caractérisation a surface de ZnO: Al est dégraissée et nettoyée de ses impuretés par
deux bains successifs dans 1’éthanol puis dans I’eau désionisée sous ultra-sons pendant 10min.

L’échantillon est ensuite séché dans 1’étuve pendant 10min a 100°C.
11.4. Dépdt des films par spin- coating:

Pour avoir les bonnes films de ZnO dopé Al nous avons utilisé 14 programmes, chaque

programme a deux, a trois ou quatre étapes (Step), décrits dans le tableau I1.1.



Tableau 1.1 : List des programmes utilisés sur la spin-coateur

Programmel

Stepl : 30s 1000 tours/min, step2 : 30s O tours/min

Programme 2

Stepl : 30s 3000 tours/min, step2 : 30s 0 tours/min

Programme 3

Stepl : 30s 4000 tours/min , step2 : 30s O tours/min

Programme 4

Stepl : 30s 1000 tours/min, Step2 : 30s 2000 tours/min, Step3 : 30s 4000 tours/min, Step4 : 30s 0
tours/min

Programme 5

Stepl : 40s 4000 tours/min, Step2 : 30s O tours/min

Programme 6

Stepl : 30s 100 tours/min, Step2 : 30s O tours/min

Programme 7

Stepl : 30s 200 tours/min, Step2 : 30s 0 tours/min

Programme 8

Stepl : 30s 400 tours/min, Step2 : 30s 0 tours/min

Programme 9

Stepl : 30s 500 tours/min, Step2 : 30s 0 tours/min

Programme 10

Stepl : 30s 2000 tours/min, Step2 : 30s 0 tours/min (la solution est dépasse 24h)

Programme 11

Stepl : 30s 3000 tours/min, Step2 : 30s 0 tours/min (la solution est dépasse 24h)

Programme 12

Stepl : 20s 3000 tours/min, Step2 : 30s 0 tours/min (la solution est dépasse 24h)

Programme 13

Stepl : 30s 200 tours/min, Step2 : 30s 400 tours/min, Step3 : 3051000 tours/min, Step4 : 30s 0
tours/min

Programme 14

Stepl : 30s 400 tours/min, Step2 : 30s 600 tours/min, Step3 : 30s1000 tours/min, Step4 : 30s 0
tours/min

Un seul programme standard a été utilisé pour déposer les films de TiO2 : Stepl: 04s 2000
tours/min, Step2: 20s 3000 tours/min, Step3: 10s 2000 tours/min, Step4: 00s 00 tours/min

Cette voie de synthese est de plus en plus utilisée dans plusieurs domaines, et ce pour les

avantages qu’elle offre par rapport aux voies traditionnelles [4]:

1. Simplicité des équipements et facilité de mise en ceuvre du matériau

2. Mise en ceuvre simplifiée des matériaux. En effet, la viscosité élevée du gel permet d’élaborer

directement les matériaux sous les formes les plus variées : couches minces, fibres, poudres fines et

matériaux massifs.

3. Faible codt énergétique.

4. Modulation des propriétés du matériau en fonction des besoins d’utilisation, par le contréle des

réactions de condensation.




5. Conduire a des matériaux tres purs, homogénes et stoechiométriques

6. Les gels secs, sous forme de poudre, peuvent étre frittés a plus basse température que celle utilisée

dans I’industrie des poudres.

7. Facilité de dopage en grande quantité (de 1’ordre de 10 %) d’une matrice d’oxyde pour en faire des
émetteurs optiques. Ce dopage est applicable aussi bien aux ions [6], aux nanocristaux [7], qu’aux

colorants organiques [8].

Cette méthode consiste a déposer par centrifugation une solution déposée en exces sur un
substrat. Cette technique a 1’avantage d’étre facilement mise en ceuvre, pour des investissements
modérés. Elle donne d’excellents résultats sur les substrats plans dont les dimensions sont de 1’ordre

du cm?. Cette méthode de dépot peut étre décomposée en trois grandes phases [5 — 9] :

- la premiére phase consiste a déposer les précurseurs en solution sur un substrat bien nettoyé a
I’aide d’une pipette ou bien une seringue. Le substrat est fixé sur un plateau par un dispositif

d’aspiration. Il est nécessaire de vérifier avant le dépdt la dissolution totale du matériau.

Dans le cas contraire, I’utilisation d’un filtre est recommandée. Pendant cette étape, la solution
doit couvrir presque entierement la surface pour ne pas avoir une surface partiellement couverte. Il
faut aussi éviter les bulles d’air et déposer rapidement les solutions réalisées avec des solvants trés

volatils pour éviter d’avoir des auréoles sur les films.

- la deuxiéme phase consiste en la mise en rotation et 1’accélération du substrat, couvert de
solution, jusqu’a la vitesse de rotation désirée. Cette étape permet a la solution de se repartir
“uniformément” sur toute la surface du substrat grace a la force centrifuge. Cette phase déterminera

1’épaisseur du film.

pipette
solution
f substrat
[+]
/ °
‘—.

[ | I | |

(1) vide 2) (3)

Figure 11.6 : Les différentes phases de dép6t a la tournette : (1) dépot de la solution sur le substrat. (2)
accélération du substrat et expulsion du fluide. (3) évaporation du solvant a vitesse constante.



- la troisiéme phase s’effectue a vitesse constante. Elle permet 1’ evaporation du solvant.

L’’epaisseur de la couche déposée a la tournette dépend principalement d’accélération.
11.5. Choix des substrats

Suivant I’étude que 1’on veut poursuivre aprés le dépot, ’indice optique du substrat peut avoir
son importance ; par exemple, les mesures d’optique guidée imposent que 1’indice du substrat doit étre
plus faible que celui de la couche mince élaborée. Le coefficient de dilatation thermique du substrat

peut jouer un réle important, lors des recuits nécessaires a la densification du matériau.

Les lames du verre que nous avons couramment utilisés pour les essais préliminaires vu leur
faible cofit ; I’indice de réfraction, est de 1,51 pour une longueur d’onde de 633 nm. Cependant leur

utilisation est limitée par la température de ramollissement de ce type de verre qui est de 600°C.

11.6. Le séchage des couches minces

Le séchage de la couche déposée est une étape trés importante dans la réalisation de matériaux

de qualité ; elle correspond a 1’évaporation des solvants résiduels par diffusion a travers les pores [10].

Pour 1’élaboration de nos couches, nous avons procédé a des séchages de 10 minutes pour les
filmes de ZnO :Al et 1heure pour les films de TiO, a 100 °C, aprés avoir attendu quelques minutes que

les produits les plus volatils se soient évaporés.
11.7. Le recuit des couches minces

Le traitement thermique ou recuit, est séparé de la phase de séchage ; cette phase est
primordiale dans la formation du matériau. Le recuit a deux fonctions principales : I’élimination
des especes organiques présentes dans la solution de départ et la densification du matériau. C’est
uniquement apres ce recuit que ’on peut obtenir le matériau désiré. En effet, apres le séchage,
les groupements organiques sont toujours présents dans le film déposé. Seul le recuit peut les
éliminer [11]. Les recuits sont généralement réalisés a des températures comprises entre 300 °C et 700
°C ; dans la suite du texte et pour cette gamme de températures, on parlera de recuits
conventionnels. Pour des températures supérieures, ces recuits seront appelés recuits a hautes
températures. Afin d’accélérer 1’élimination des espéces carbonées, pour une température donnée, de

I’oxygéne gazeux est souvent injecté dans le four lors du recuit.

La seconde caractéristique du recuit est la contraction du matériau. Comme le séchage, ce

phénoméne est responsable de 1’apparition de contraintes mécaniques dans le film mince déposé. La



fermeture des pores va s’accélérer lors du recuit ; cette contraction s’accompagne d’une réduction du
volume. Celle-ci s’opére dans le plan de la couche mince mais également dans 1’épaisseur. L’autre
source de contrainte provenant des recuits est la possible différence de coefficients de dilatation
thermique entre le matériau déposé sous forme de couche mince et le substrat. Le substrat, beaucoup
plus épais que la couche, va alors imposer sa déformation a la couche mince, celle-ci étant fixée au
substrat, des failles ou des craquelures destructives peuvent apparaitre afin de relaxer le film. De
tels défauts peuvent rendre les échantillons inutilisables pour leurs études ou leurs applications.

Dans cette thése le recuit se fait pendant une heure a des températures entre 300°C et 550°C
pour les films de ZnO : Al et une température de 500°C pour les films de TiO,, cette température

correspond a la structure anatase.

11.8. Dispositif de caractérisation

11.8.1. Mesure de I'épaisseur des échantillons

La caractéristique essentielle d'une couche mince étant sa faible épaisseur, il parait Iégitime de
préciser celle-ci en premier lieu. La mesure d'épaisseur des films minces est une opération qui fait
appel soit aux appareils de mesure in situ (dits moniteurs d'épaisseur), ou alors a de méthodes de
mesure ex-situ. Pour nos échantillons, les mesures ont été effectuées en utilisant un profilometre
"Dektak"

Le profilométre est utilisée pour mesurer le profil extérieur vertical d'un échantillon.

Une micro aiguille est abaissée sur I'échantillon posé sur une estrade de haute précision. Le diamétre
de cette estrade est 125mm, sa translation suivant I'axe des X et I'axe des y est respectivement 800 et
20mm (figure 11.7). L'estrade translate I'échantillon (selon une vitesse et une longueur précisées par
I'utilisateur), faisant déplacer l'aiguille en haut et en bas verticalement au cours de son déplacement le
long de la surface. Le mouvement vertical de l'aiguille est mesuré électriquement et converti en format

numérique [2 ,11].

Avec cet appareil, un échantillon avec une surface raisonnablement dure et une gamme verticale
de 100A a 655K A peut étre mesuré. La résolution verticale peut étre aussi basse que 10A° (elle est de
5A & une gamme vertical de 655KA). Le profil topographique est visualisé sur écran et sauvegardé sur

disque dur de I'ordinateur pour traitement ultérieur.
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Figure I11.7: Mesure de ’épaisseur au profilometre [12].
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Figure 11.8 : Exemple de mesure d'épaisseur

Nous avons mesure I'épaisseur des films de forme montrée sur la figure 11.8 en faisant déplacer
I'estrade lentement sur une longueur qui s'appelle une marche.
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Figure 11.9 : Profil topographique d'une couche mince de ZnO déposeé voie Sol-gel

Les variations de surface entrainant le déplacement de l'aiguille sont amplifiées et permettent

d'obtenir un profil topographique de la couche (figure 11.9). Quelques mesures convergentes entrainent
une détermination précise de I'épaisseur de la couche.

11.8.2. Analyse par microscope électronique a balayage (MEB)



Un microscope électronique a balayage fournit des informations sous forme d’images
lumineuses, résultant de I’interaction d’un faisceau d’électrons avec un volume microscopique de

I’échantillon.

Le MEB se compose :
* D’une colonne optique a électrons.
* D’un circuit de vide
* D’une partie électronique.

La colonne est remarquablement courte, étant donné qu’il n’y a que trois lentilles pour focaliser
les électrons en une sonde fine sur I’échantillon. Et qu’il n’y a pas d’autres lentilles sous ce dernier. En
revanche, la chambre échantillon est plus grande, du fait que le MEB n’impose aucune limite au
format de 1’échantillon, si ce n’est celui de la chambre. La partie électronique contient les circuits de
balayage et d’affichage. De surcroit, les blocs d’alimentation des lentilles et de haute tension sont

sensiblement moins encombrants.
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Figure 11.10 : Schéma de principe d’un microscope électronique a balayage [13].

L’interaction du faisceau d’électrons et le volume micrométrique de I’échantillon, donne
naissance d’autres électrons d’énergies différentes, tels qu’électrons secondaires, les électrons
rétrodiffusés, les rayons X... etc. La collecte des €lectrons secondaires a 1’aide d’un détecteur permet

de former une image donnant la topographie du dépdt obtenu.



11.8.3. Analyse par microscope a force atomique (AFM)

Le microscope a force atomique (ou AFM) permet de caractériser I'état de surface d'un
échantillon a I'échelle atomique. Son principe repose sur la mesure des interactions entre le matériau et
une pointe microscopique ; un balayage de cette pointe permet alors de cartographier la surface
du matériau étudié. Plusieurs modes opératoires sont possibles : soit, la pointe est en contact avec la
surface, soit la pointe est a une distance fixe du matériau. Le premier mode est caractérisé par
une grande résolution, mais il est inadapté a 1’étude de surfaces fragiles. Concernant le second
mode, les interactions entre la pointe et la surface, dépendent principalement de la nature du
matériau et de la distance entre la surface de 1’échantillon et I’extrémité de la pointe. On mesure alors
les changements d’amplitudes de ces interactions. Ces mesures sont réalisées grace a la déviation d’un
faisceau laser, lors de sa réflexion sur la pointe fixée a un bras, plus communément appelé « cantilever
». Une photodiode permet alors la mesure de la déviation. Le principe de la mesure est schématisé sur
la figure 11.11.

Diode laser

Cantilever

Echantillon

Figure 11.11: schéma de principe du microscope a force atomique [3].

11.8.4. L’éllipsométrie spectroscopique

L'Ellipsométrie (figure 11.10) est une technique d'analyse optique dont I'appareille est constituée
d'une source a laser (He-Ne ; A =6328A), d'un polariseur, d'un analyseur, un compensateur, un filtre et
un détecteur. On peut fixer I'angle d'incidence du faisceau laser a 30,50, ou 70°. Une fois I'appareil est

mis en marche, on fixe les bras du polariseur et de I'analyseur sur I'angle 70°, puis on déplace



I'échantillon pour que le rayon réfléchi soit bien centré sur l'orifice de I'analyseur, a la fin on
manoeuvre les tambours du polariseur et de I'analyseur pour avoir une extinction maximale du rayon
réfléchi au niveau du détecteur, et on releve les azimuts de I'appareille, un logiciel est utilisé pour

calculer I'épaisseur de la couche et son indice de réfraction [9].

Photodiode

Source de laser

Analyseur

Polariseur

Porte échantillon

Figure 11.12: Ellipsométre de type Controlab (He-Ne , A =632,8A) [2].

La porosité se calcul a I’aide de la relation [14] :

2
P =[1— ”2_1}.100(%) (I1.1)
n’ -1

Ou:

* nyest’indice de réfraction de ZnO (n, = 2)

¢ nest’indice de réfraction de film

11.8.5. Spectrophotométrie

La spectroscopie optique ou spectrophotométrie est une méthode analytique quantitative qui
consiste a mesurer les propriétés optiques des matériaux. Les propriétés optiques, des différentes
couches, mesurées par cette méthode sont la transmission totale (T) et la réflexion totale (R). T est le
pourcentage de lumiére qui passe a travers un matériau donné (T = 0 pour des matériaux

complétement opaques, T = 100 % pour des matériaux complétement transparents). R est le



pourcentage de lumiére réfléchie aprés le contact avec le matériau étudié. A partir de la mesure de ces
deux parametres, nous pouvons calculer I’absorption optique (A) qui est donnée par la relation

suivante : A =100 — (T + R) [5].

Ces mesures sont effectuées avec un spectrophotometre Hitachi U-4100, dans le domaine de
I’ultraviolet-visible et de I’infrarouge entre 200 et 1500 nm. Le schéma de ce spectrophotométre est
présenté sur la figure 11.13. Le faisceau est généré par deux lampes (Deutérium : D2, et lodure de
tungstene : WI), puis focalisé par un monochromateur sur un miroir qui le transmet sur un diviseur de
faisceau. Ce dernier divise le faisceau, avant qu’il arrive dans la sphére intégratrice, en deux parties
égales (50/50 %). Un des faisceaux passe par la référence et 1’autre par 1’échantillon a mesurer. La
sphere intégrante permet de mesurer la partie diffusée de la lumiére. Toute la lumiere qui rentre dans
cette sphére aux parois hautement réfléchissantes, selon n’importe quelle direction, est
perpétuellement réfléchie jusqu’a ce qu’elle tombe sur les détecteurs (non présentés sur le schéma de

la Figure 11.13, pour plus de clarté), qui sont situés dans la partie supérieure de la sphére.

. Faisceau
Miroir référence
plan =

. )
Diviseur ;
de faisceau @ 15

Lampe

Sphere
Intégratrice

O:: Monochromateur [~ >
Faisceau
échantillon v

Figure 11.13 : Schéma du spectrophotométre utilisé pour mesurer la transmission totale (en placant
I’¢chantillon en position a), et la réflexion (en placant 1’échantillon en position b) [15].

11 est important de noter qu’avant de faire les mesures une ligne de base est faite pour mesurer le
rapport entre les signaux passant par la référence et ceux passant par la partie ou devra étre placé

I’échantillon pendant les mesures.

Dans cette sphere, une pastille de sulfate de baryum (BaSO4) qui est un matériau dont la
réflexion est connue a toutes les longueurs d’onde, est placée a la position b de la figure 11.13 pour

réfléchir la lumiére pendant les mesures de transmissions.

La mesure de la transmission se fait en placant 1’échantillon a 1’entrée de la sphére (position (a)
sur la Figure 11.13). La lumiére produite par la source traverse en premier lieu 1’échantillon et la sphére

ne récolte ainsi que la lumiére qui a été transmise par 1’échantillon. Si nous plagons 1’échantillon a la



place de la pastille qui est située en position b, la lumiere produite par la source va rentrer tout droit
dans la sphere, étre réfléchie par 1’échantillon et étre ensuite piégée dans la sphere. La sphére est
congue de facon que la sortie de la position b soit 1égerement inclinée par rapport a la verticale (angle
o entre lignes pointillées dans la figure) pour éviter que la lumiére qui est réfléchie par 1’échantillon

sans étre diffusée ne ressorte directement par 1’entrée de la sphére.

Il faut noter que dans toutes les mesures, 1’échantillon est placé de fagon a ce que la lumiére
passe tout d’abord par le dép6t ensuite par le substrat, c'est-a-dire dans 1’ordre suivant:

lumiére/air/dépot/substrat de référence/air.

Les spectres d'absorption sont utilisés pour déterminer la quantité de lumiere absorbée

par les films de ZnO :Al ou pour mesurer la transmission d'une électrode transparente.

Dans le domaine spectral ou la lumiére est absorbée, et en connaissant I’épaisseur de la couche,
on peut déterminer le coefficient d’absorption on fonction de la longueur d’onde. On définit par la

suite le gap optique Eg.

Selon la loi de Beer-Lamert :

T=e (11.2)

(11.3)

d : épaisseur de 1’échantillon.
T : transmission mesurée.

On constate qu’a partir d’un spectre de transmission dans le visible, on peut rapidement déterminer

I’épaisseur du matériau n, A et le gap optique.

Pour un gap direct tel que celui du ZnO, a s’exprime en fonction du gap (Eg) selon 1’équation
suivante :

1

ahv=A(hv - E,)? (11.4)
A : constant.
Eg[eV] : gap optique.

hv: 1’énergie d’un photon



Ainsi, si on trace (ahu)zen fonction de 1’énergie d’un photon E =ho (sachant que
_hc 12400

hu(eV) P (AO) ) et que 1’on prolonge la partie linéaire de o jusqu'a I’axe des abscisses ¢’est-

a-dire pour « =0, on obtient la valeur de Eg.

11.8.6. diffraction de rayons X

La diffraction de rayons X permet d’avoir des informations sur les directions de croissance

cristallographigue des couches minces.

Lorsqu’un faisceau de rayons X monochromatique est dirigé sur un matériau polycristallin, il est en
partie réfléchi par les plans atomiques de certains cristaux. Pour que la diffraction des photons X soit
mesurée, ’incidence du faisceau par rapport aux plans atomiques doit avoir lieu sous un angle
particulier. Comme il est illustré sur la figure.ll.14 faut en effet que les ondes réfléchies soient en

phase de sorte a ’interférer de maniére constructive pour ensuite étre mesurée par le détecteur,

<

Figure. 11.14: Famille de plans cristallins en condition de Bragg [2].

Les conditions nécessaires & cette interférence constructive sont données par la loi de Bragg :

2dsin@=nAa (1. 5)



Ou dhkl est la distance interéticulaire séparant les plans définis par les indices de Miller (h, k et 1), 6
I’angle d’incidence et donc de réflexion par rapport & ces plans et, enfin, A la longueur d’onde des
photons X.

Le diffractogramme est un enregistrement de I’intensité diffractée en fonction de 1’angle 26
formé avec le faisceau direct. L’étude du diffractogramme permet de remonter a un grand nombre
d’informations sur les caractéristiques structurales et microstructurales de I’échantillon tels que les
structures cristallines, la taille des cristallites, les taux de défauts structuraux, les macros et micro-

contraintes et la présence d’une texture [16].

Les positions angulaires des raies de diffraction sont caractéristiques des parametres du réseau
cristallin. L’étude des positions des raies de diffraction permet donc de remonter au réseau cristallin de
chacune des phases cristallisées de 1’échantillon. Une fois le réseau déterminé, les positions angulaires
des raies permettent de calculer les distances interréticulaires des plans atomiques diffractant et ainsi

d’accéder aux parameétres de maille.

Les positions et intensités des raies de diffraction de la plupart des matériaux connus ont été
étudiées et elles sont répertoriées dans des bases de données. La comparaison d’un diffractogramme
expérimental avec ces données permet de retrouver la nature de chaque phase constitutive de

I’échantillon.

Figure. 11.15. Diffractométre de type (BRUKER - AXS type D8) [2].
Dans le cadre de notre étude, nous avons utilisé :

BRUKER - AXS type D8 ; les rayons-X ont été produits a partir d’une source de radiation CuKa,
ayant une longueur d’onde de 1.541838 A, avec une tension d’accélération de 30kV et un courant de
40 mA.



Les spectres de diffraction des rayons-X (XRD) d’une couche de ZnO :Al déposé dur du
silicium poreux montré par Dongmei Zhu et al de TiO, déposé sur du verre/ITO et du verre /[FTO
montré par S. Vankatachalam et al, sont présentés sur les figures 11.16 [17] et 11.17[18]. C’est sur ce
spectre de diffraction, propre au ZnO, que nous nous sommes basés pour identifier les différents pics
de diffraction mesurés sur nos échantillons de ZnO.

(a) (b)

Intensity/(a.u.)
Intensity/(a.u.)

J 0 at.%

20 30 40 50 60 70 80 20 30 40 50 60 70 80
Cu-Ka 2theta/(deg.) Cu-Ka 2theta/(deg.)

Figure 11.16 : Diagramme des rayons X (DRX) des films de ZnO :Al dépose sur du verre [17].
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Figure 11.17 : Diagramme de rayons X (DRX) des films de TiO, déposé sur du verre/ITO et du
verre/FTO [18]



La taille des gains des différents échantillons a été déterminée tout d'abord a partir des spectres

des diffractions. Afin de s'assurer de ces valeurs de la taille de grains de nos films, nous avons utilisé

la relation de Scherrer [19,20] :

o 092
- (11.6)
pcoséo,,
Ou:
D est la taille des grains ([D] = nm), A est la longueur d'onde du faisceau de rayon X (nm), 6 est

I'angle de diffraction et f est la largeur & mi-hauteur exprimée en radian (Fig.111.18).

Intensite {u-a)

29

Figure 11.18: Illustration montrant la définition de B a partir de la courbe de diffraction des rayons X

11.8.7. Mesures électriques

La méthode quatre pointes ou méthode de Van der Pauw est utilisable pour mesurer la résistivité

d'une couche mince. Il faut placer les 4 pointes pres des bords de la couche a caractériser.

Soit un rectangle dont les cotés sont numérotés de 1 a 4 en partant du bord supérieur, et en
comptant dans le sens des aiguilles d'une montre. On injecte le courant entre deux pointes du bord 1 et

3, on mesure la tension entre les pointes 2 et 4.



O
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Figure 11.19: Dispositif de la mesure de résistivité électrique.

Le carrée pouvant ne pas étre strictement un carré nous effectuons une deuxieme mesure en
injectant cette fois ci le courant entre les deux pointes du bord 4 et 2, et comme précédemment nous
mesurons ensuite la tension entre les deux points du bord opposé (bord 1 et 3). Il suffit ensuite de

calculer avec la loi d'ohm, le rapport AV/I pour chaque configuration de mesures [10,21].

La résistivité est donnée par :

P2 1 (1)

Une propriété électrique de surface importante dans le domaine des TCO est la résistance

surfacique Rs définie comme le rapport de la résistivité par 1’épaisseur de la couche suivant la relation

P
R, == (&Y
s d(D)

(11.8)



11.9. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons rappelé la technique de dépdt utilisée pour élaborer nos films ainsi
que les techniques de caractérisations adaptées pour suivre I’évolution des propriétés des films avec

les conditions d’élaboration et de traitement.

Nous nous sommes intéressés a la caractérisation optique et électrique des couches minces de ZnO
dopées d’aluminium. D’abord la caractérisation optique par les mesures de I’absorbance a permis
d’observer I’influence des différents types de solutions sur I’absorption optique, le gap et les tailles des
cristallites. Elle a également permis de suivre I’évolution du gap en fonction de la concentration du

dopant et la température de recuit.

Les mesures de la résistivité ont permis de conclure que I’introduction de 1’Al varie la conductivité de

nos couches et méme varie avec la température.
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Chapitre 111 : Analyse des films de ZnO dopé Al

I11.1. Introduction

Dans ce chapitre nous allons présenter et commenter les résultats obtenus par les diverses

techniques d’investigation présentées dans le chapitre I1.

L’¢étude de ’homogénéité des films a été rendue possible grace a la variation de la vitesse de rotation

la spin-coateure.

Dans ce chapitre, nous allons donc déterminer certaines propriétés des couches minces de
ZnO : Al élaborées par le procédé spin-coating. Afin d’étudier I’influence de la concentration et le
précurseur sur ses propriétés, nous avons utilisé deux sources de dopage AICI; et AI(NOs); avec
différents concentrations, I’impact du traitement thermique est rendu par des recuits a différentes

températures.

111.2. Cinétique de croissance des films

Tableau I11.1 : Résultats de la résistance des films pour différents programme de spin-coating

avec un recuit des films a 400°C

N° du Programme Resistance d’une couche de Resistance de deux couches de
ZnO :Al ZnO :Al
Programel Pas stable 14MQ, apres 24h 13.3MQ

Programme 2 Pas stable Pas stable
Programme 3 Pas stable Pas stable
Programme 4 Pas stable Pas stable
Programme 5 Pas stable Pas stable
Programme 6 Pas stable -

Programme 7 Pas stable -

Programme 8 Pas stable -




Nous représentons dans la page suivante les résultats de la résistance des films aprés un recuit a

500°C, pendant une heure.

Tableau I11.2: Résultats de la résistance pour différents programmes de spin-coating avec un

recuit de 500°C

N° du programme Résistance d’une Résistance de deux Remarques
couche (Q) couches(€2)

Programmel pas stable 38MQ-28MQ Le film n’est pas
homogeéne

Programme 2 pas stable 55MQ-73MQ Le film n’est pas
homogeéne

Programme 3 pas stable 34MQ-120MQ Le film n’est pas
homogeéne

Programme 4 pas stable 90MQ-84MQ Le film n’est pas
homogeéne

Programme 5 pas stable 95MQ-100M Q Le film n’est pas
homogeéne

Programme 6 pas stable 29MQ-40MQ Le film n’est pas
homogeéne

Programme 7 pas stable 12MQ-14.5MQ Le film n’est pas
homogeéne

Programme 8 pas stable 25MQ-33MQ Le film n’est pas
homogeéne

Programme 9 pas stable - Le film n’est pas
homogeéne

Programme 10 pas stable - Le film n’est pas
homogeéne

Programme 11 pas stable - Le film n’est pas
homogeéne

Programme 12 pas stable - Le film n’est pas

homogeéne

Nous présentons dans le tableau I11.3 les résultats aprés le rincage des films avec 1’eau distillée.




Sur les tableaux I11.1, 111.2, 111.3 et 111.4 nous avons rapporté, pour les deux dopants (AICls,

AI(NOs)s), la variation des programmes de spin-coating en fonction du pourcentage de dopage et le

nombre des couches déposées. On constate que I’homogénéité des films est trés sensible a la vitesse de

rotation, I’accélération, la concentration et la viscosité de la solution, la volatilité du solvant ou encore

la mouillabilité du substrat en sont les principaux paramétres. Ainsi I’augmentation de la vitesse de

rotation diminue 1’épaisseur finale du film. De méme, une solution plus concentrée conduit a un film

plus épais.

Tableau I11.3: Résultats des films pour différents programmes de spin-coating et différentes
concentrations d’Al (AICl; comme agent de dopant) avec un recuit a 500°C

Nombre Remarques pour les différentes concentrations de dopant
des couches
desposées
N° du 1% 4% 5% 6%
Programme
1Couche film non film non homogéne | film non homogéne film non
homogene homogene
Programmel
2 Couches films non films non homogeéne films non films non
homogene homogeéne homogene
1 Couche film non film non homogéne | film non homogéne film non
homogene homogene
2 Couches films non films non homogéne | films non films non
homogene homogeéne homogene
Programme
4
1 Couche film homogene film homogéne film homogéne film homogeéne
2 Couches films homogene films homogene films homogene | films homogene
Programme
13
1 Couche film non film non homogéne | film non homogéne film non
homogeéne homogeéne
2Couches film non film non homogeéne - -
Programmel homogéne

4




Tableau 111.4 : Résultats des films pour différente programmes de spin-coating et différentes

concentrations d’Al AI(NOs); comme agent de dopant) avec un recuit a 500°C

Remarques pour les différentes concentrations de dopant
N° du Nombre des
programme couches déposées
1% 4% 6%
1Couche film non film non film non homogeéne
homogene homogéne
Programmel
2Couche film non film non film non homogene
homogene homogéne
1 Couche film non film non film non homogene
homogeéne homogene
Programme 4
2 Couches film non film non film non homogene
homogeéne homogene
1 Couche film homogene Film homogéne Film homogeéne
Programme 13 2 Couches film homogene Film homogeéne filme homogéne
1 Couche film non film non film non homogeéne
homogeéne homogéne
Programme 14
2Couche film non - film non
homogeéne homogéne

Cependant, 1’obtention d’une épaisseur souhaitée ne donnera pas forcément un film homogéne.
Ainsi & des vitesses inférieures & 1000 tr.min™ les films ne sont pas uniformes. En jouant sur les
différents parameétres, des conditions optimales peuvent étre définies pour obtenir des films

homogénes avec 1’épaisseur désirée.
111.3. Effet de la température de recuit

IIL.3.1. Mesure de I’épaisseur :

La figure I11.1 montre une croissance des épaisseurs des films avec la température de recuit,
I’accroissance de la température de recuit augmente 1’énergie qui permet la formation de gros grains
qui explique 1’augmentation des épaisseurs des films, ces résultats sont semblable avec les résultats

observé par plusieurs auteurs [1,2].
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Figure 111.1 : Epaisseur des films de ZnO:Al en fonction de la température de recuit avec 0,5% de Al
pour AICI; comme agent de dopant et 1% de Al dans le cas de Al(NOjz); comme agent de dopant.

111.3.2. Mesure de la résistivité

Le tableau 111.5 montre la résistivité des films de ZnO dopé Al lorsqu’on utilise AICl; comme

agent de dopant pour deux recuits a 500°C.

Tableau I11.5 : valeurs de la résistivité (hom.cm) pour différentes natures de recuit avec une
concentration de dopant 1% et recuit a 500°C, avec deux couches de dépét

Recuit Résistivité (Q.cm)

Sous I’aire sur la plaque chauffante Les films ne sont pas homogenes et la résistivité pas stable

Au four 11.96

Sous air, les films sont pas homogénes ce qui explique la variation de la résistivité quant on
change les points de mesure par contre lorsqu’on fait le recuit au four les films obtenus sont

homogeénes et la résistivité est constante avec la variation des points de mesure.




Tableau 111.6: Valeurs de la résistivité (ohm.cm) pour une concentration de dopant 1% et recuit

de 300°C dans le four et sous vide.

Recuit Résistivité (Q.cm)
Sous vide Isolant
Au four Isolant

L'analyse de la résistivité électrique en fonction de la température de recuit pour des films

minces contenant différentes quantités de dopant est regroupées sur les figures 111.2 et 111.3 Les

résultats obtenus montrent qu’avec n’importe quelle nature d’agent de dopant et n’importe quelle

concentration, la résistivité diminue pour atteindre une valeur minimale d’eniviron 450-470°C, puis

elles augmentent de nouveaux.

La diminution de la résistivité pour les faibles concentrations des dopants et basses températures

de recuit n’est pas importante par contre cette diminution devient plus importante pour les hautes

températures de recuit.
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Figure 111.2: Résistivité électrique des films de ZnO:Al en fonction de la température de recuit en

utilisant AlCl;avec une concentration d’Al de 0,5%.
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Figure 111.3: Résistivité électrique des films de ZnO:Al en fonction de la température de recuit en
utilisant AI(NOs); comme agent de dopant avec une concentration de 1% d’Al.

La diminution de la résistivité, interprétée par une augmentation de mobilité de charge due a un
réarrangement et une augmentation de la taille des grains pendant le traitement thermique [3],
I’augmentation des résistivités électriques avec la température de recuit pourrait étre attribuée a une
déformation de la morphologie des films, ces résultats peuvent étre confirmés par 1’étude

morphologique de ces films.

La valeur de la résistivité électrique la plus basse est obtenue lorsqu’on utilise AI(NO3); comme

agent de dopage.
111.3.3. Etudes morphologiques

111.3.3.a. Résultats d’analyse par MEB

Les figures I11.4 montrent I'image de MEB des 1’échantillon obtenu a 500 °C, (a) sous air et (b)
recuit au four. L’étude de la morphologie des couches montre que I’on a une structure non uniforme
lorsque le recuit se fait sous air par contre pour un recuit au four la couche obtenue est uniforme et

granulaire.
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Figure 111.4 : Résultat du MEB des filmes de ZnO dopé Al avec I’agent de dopant A1Cl; comme recuit
a 500°C et différentes natures de recuit : (a) recuit sur la plaque chauffante, (b) avec recuit au four.

La morphologie de la surface est initialement liée a I’énergie des particules. En effet, lorsque la
particule sur le substrat trouve une grande énergie, elle aura une grande longueur de diffusion
superficielle. Ceci lui permet alors d’atteindre les sites énergétiquement favorables et donc de
compléter les éventuelles lacunes, réduisant ainsi les irrégularités de la surface. Dans I’autre cas, les
particules déposées sur le substrat en contact avec air ayant perdu une grande partie de 1’énergie, leur
longueur de diffusion sera trés courte. Par conséquence, la morphologie de la surface sera le reflet
d’une part de la morphologie du substrat mais avec des irrégularités plus importantes dues a 1’effet
d’ombrage, et d’autre part de la nature stochastique de la déposition puisque le réarrangement

atomique est faible [4]

Les figures 111.5 et 111.6 montre les morphologies des films de ZnO:Al dopé Al pour différentes
températures de recuits en utilisant AICI; et AI(NOs); comme agent de dopant. Nous présentons les
micrographies MEB que pour les deux dopants on observe que plus la température de recuit augmente
et plus les largeurs des grains deviennent de plus en plus larges comme a été démontré dans la plupart
des études [5,6].
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Figure I11.5: Image du MEB pour différentes températures de recuit avec une concentration d’ Al 0.5%
et AICI; comme agent de dopant, (a) 350°C, (b)450 et (c) 500°C.
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Figure I11.6: Image du MEB pour différentes températures de recuit avec une concentration d’Al 1%
ave I’agent de dopant (AI(NO3)3): (a) 350°C, (b) 450°C et (c) 500°C.



les spectres EDS realisés sur des films de ZnO dopé avec de 1’aluminium en utilisant deux
precursures differents AICI; et (AINO3); sont representés sur la figure I11.7 et la figure 111.8
respéctivement. Les résultats montrent la présence de deux pics principaux sur tous les spéctres
caractérisant Zn et O du a ZnO et un faibl pic d’Al de meme amplitude lorsqu’on variation de la

température de recuit represente Al qui est du au precursures AlCI; et (AINO3);

0
keV

Figure 111.7: Spectre EDS de ZnO :Al pour différentes températures de recuit avec une concentration
Al 0.5% et AICl; comme agent de dopant (a)450°C et (b) 500°C.
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Figure 111.8: Spectre EDS de ZnO :Al pour différentes températures de recuit avec une concentration
Al 1% de (AI(NOs)s) comme agent de dopant (a) 450°C et (b) 500°C.

La présence des pics de Ca, Si et Mg sont dus a la composition de la lame de verre utilisée pour

les dépots.



II1.3.3.b. Résultats d’analyse par AFM

La figure 111.9, montre les images de MFA confirment les résultats obtenus par MEB et
expliquent le non homogénéité de la surface lorsque le recuit se fait sous air et la bonne morphologie

granulaire dans le cas du recuit au four.

Figure 111.9 : Image du AFM des films de ZnO dopé Al avec I’agent de dopant A1CI3 comme
recuit a 500°C et différentes natures de recuit : (a) recuit sous 1’aire, (b) recuit au four.

Figure 111.10: Image de AFM pour différentes températures de recuit avec une concentration de : 0.5%
de AICl;: (a) 350°C, (b) 450°C et (c ) 500°C.



Figure 111.11: Image de AFM pour différentes températures de recuit avec une concentration de : 0.5%
de AICI3: (a) 350°C, (b) 450 et (c )500°C, 1% de (AI(NO3)3): (a) 350°C, (b) 450°C et (c) 500°C.

Les figures II1.10 et III.11 représentant ’analyse par MFA des films de ZnO dopé Al recuits a
350, 450 et 500°C, en utilisant respectivement AICI; et AI(NO3); comme agent de dopant, montrent
que lorsque la température de recuit augmente, la taille des grains devient plus large et les formes de
particules deviennent de plus en plus réguliéres en raison du fait que les atomes des films ont obtenu
plus d'énergie pour former le film. Un accroissement de la température de recuit augmente la mobilité

de surface et permet la formation de gros grains en limitant la densité de joints de grains.

On observe dans le tableau 111.7 pour les deux agents de dopage, la rugosité diminue avec la
température de recuit cela est du a la taille des grains des films qui augmente avec la température de
recuit en raison du fait que les atomes des films ont obtenus plus d'énergie pour former le cristal.
Généralement, ce comportement est connu et a été également remarqué dans le cas de nombreux
autres films [7,14].



Tableau I11.7: Rugosité des films de ZnO: Al recuits a différentes températures avec une
concentration de : 0.5% dans le cas de 1’agent de dopant est AICI; agent de dopant et 1% dans le cas
de I’agent de dopant est (AI(NOg)s).

Dopant AICl; AI(NO3);
Temperature de 350 450 500 350 450 500
recruit °C
RMS(nm) 7.97 5.20 2.04 34.15 22.93 16.20
RA(hm) 6.24 5.4 2.65 26.02 11.47 7.89

I11.3.4. Transmission et gap optique

Les caractérisations optiques ont été basées sur la spectroscopie de transmission. En effet,
comme il a été détaillé dans le chapitre II, I’exploitation des spectres nous permet de calculer le gap

optique.

Sur la figure 111.12 ont regroupent les spectres de transmission, dans la gamme de 400 a 2400
nm, des films élaborés avec les différents dopants : AICI; et AI(NOs)s. Pour les deux dopants et
quelques soit la température de recuit la transmission est supérieure a 90%. Dans cette gamme de
longueur d’onde, on observe des franges d’interférences dans les cas des films élaborés avec différents
températures de recuit. Ces franges, caractérisées par les ondulations des courbes, sont dues aux
multiples réflexions du rayonnement sur les deux interfaces de film. A partir des données enregistrées
comme a été démontré par plusieurs travaux [15-18], nous calculons le gap optique pour les transitions

directes.
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Figure 111.12: Spectres de transmission des couches minces de ZnO :Al recuits a différents
températures avec une concentration (a) de 0.5% de AICl; comme agent de dopant et (b) 1% de

(AI(NO3)s) comme agent de dopant.
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Figure 111.13: Variation.de (ahov)® en fonction de I’énergie de photon ho pour des couche minces de

ZnO dopé Al a différentes températures de recuit recuit, a) AICI; comme agent de dopant avec une
concentration de Al de 0.5%, b) and AI(NO3); comme agent de dopant avec une concentration de Al

de 1%.

Ce résultat indique que les films préparés avec ces conditions sont homogenes et de surfaces

lisses comme a été démontré par HAFDALLAH Abdelkader et al, [19,20]. Ceci confirme que les

températures de dépdt optimales permettant d’obtenir des films ZnO : Al transparents, uniformes se

situe au voisinage de 450°C.
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Figure 111.14: Gap optique des films de ZnO :Al recuits a différentes températures avec une
concentration de 0.5% de Al si AICI; comme agent de dopant et 1% si (AlI(NOs)s) comme agent de
dopant

La Figure 111.13, montre les courbes d’évolution du carré du coefficient d’absorption o des
couches minces de ZnO dopé Al en fonction de 1’énergie ho du photon incident. Dans le tableau 111.8
nous observons que le gap optique de ZnO:Al varie avec la température de recuit allant de 3.25eV a
3.28eV pour ZnO dopé Al recuit a 350, 450 et 500°C dans le cas de AICI; I’agent de dopant et du
3.26eV a 3.28eV pour ZnOdopé Al recuit a 350, 450°C et 500°C avec 1’agent de dopant Al (NO3)s,
cette différence est en raison du fait que les valeurs Eg dépendent de beaucoup de facteurs tels que: la
structure cristalline, la nature et la concentration d'impuretés, les défauts structurels et la structure des
films.

111.3.5. Indice de réfraction et porosité
L’indice de réfraction (n) est donné par spectroscopique éllipsométrie et la porosité (p) a été

calculée a partir de la relation 11.1.

Les évolutions, en fonction de la température de recuit, des indices de réfractions des films
minces dopés ZnO:Al sont montrées sur le tableau I11.8. Ces variations montrent que l'indice de
réfraction augmente et la porosité diminue avec la température de recuit comme a été montré par A.
Ghosh et al. [21]. Cette augmentation de l'indice de réfraction peut étre principalement attribuée a un
arrangement et une augmentation de la taille des grains pendant le traitement thermique dans les films
ZnO:Al.



Tableau 111.8: Indice de réfraction (n) et porosité (P) des films de ZnO :Al recuit a différentes
températures avec une concentration de 0.5% de AICl; comme agent de dopant et 1% de (Al(NOs)3)

comme agent de dopant.

Le dopant | Température de 350 400 450 500 550
recuit (°C)
N 1.43 1.55 17 1.71 1.77
AlCls P (%) 3483 | 46.75 37 3587 | 30.08
N 1.46 1.56 1.62 1.7 1.75
Al(NO)s P (%) 37.72 | 47.79 54.15 63 68.75

111.3.6. Etudes structurales

La caractérisation structurale des solides cristallins peut étre effectuée par plusieurs moyens et
en particulier par la diffraction de RX. Le diffractométre utilisé pour la caractérisation de nos
échantillons est du type SIEMENS & anode en cuivre ayant un faisceau de RX de longueur d’onde de

AMK,(Cu) = 1.5405 A et un monochromateur en graphite.

A partir des spectres des rayons X, on peut déterminer 1’état des couches de ZnO dopées. Ces
derniéres, et selon les conditions expérimentales utilisées dans chaque dépét, peuvent étre cristallines,
polycristallines ou bien amorphes. Dans 1’état cristallin, les films présentent une orientation

préférentielle selon I’axe ¢ de direction (002), ce qui confirme la structure de Wurtzite des films.

Dans les figure I11.15 et 111.16 nous avons superposé les spectres DRX des échantillons ZnO
dopé Al avec Al(NOs);comme dopant, recuits pendant une heure a des températures de 450 et 500°C.

Pour un recuit a une température de 450C, on observe ’apparition des trois pics de faible intensité vers
20 = 31.78° 20 = 34,71° et 20 = 36,2° attribuer a la diffraction des plan (100), (002) et (101)
respectivement, ces résultats montre la structure hexagonal wurtzite. Pour une haute température de
recuit 500°C on observe les méme pics (100), (002) et (101) situés respectivement a 26 = 31.82°, 20 =
34,41° et 206 = 36,30° avec des intensités identiques et moins larges qui montrent la méme structure
wurtzite et une orientation tridimensionnel comme dans le cas de recuit a 450°C. Nous remarquons
que ’intensité de ce pic augmente avec la température de recuit, alors que sa largeur a mi-hauteur
diminue alors la taille des grains augment du 10nm pour un recuit de 450° & 20nm pour un recuit de
500°C. Ces résultats sont semblables avec plusieurs travaux [22-25] ceci s’explique par le fait que le

pourcentage de cristallisation augmente avec la température.
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Figure 111.15 : Spectre DRX des couches ZnO :Al avec une concentration d’Al 2% et une source de
dopage AI(NOs); recuit a 450°C.
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Figure 111.16 : Spectre DRX des couches ZnO :Al avec une concentration d’Al 2% et une source de
dopage Al(NOs)s, recuit a 500°C.

I11.4. Effet de la concentration de dopant
111.4.1. Mesure de la résistivité

Les Figures 111.16 et 111.17 montrent I’évolution de la résistivité des films de ZnO:Al en
fonction de la concentration du dopant (Al). Cette courbe montre deux zones de variation pour les
deux dopants. Dans la premicre zone la résistivité diminue lentement avec la concentration d’Al
quelques soit la température de recuit pour qu’il attende une valeur minimale en virent une

concentration de 2% [26-28], cette diminution de la résistivité avec I’augmentation de la concentration



en Al peut étre interprétée par I’augmentation du nombre des porteurs de charges (électrons) provenant

des ions donneurs AI**

Zn **[29,30].

incorporés dans les emplacements substitutionnels ou interstitiels de cation de

Dans la deuxiéme zone les résistivités augmente d’une manicre importante avec 1’augmentation
des porteurs de charges et quelques soit la température de recuit, I’accroissement de la concentration
en Al produit une élévation de la résistivité, ce qui est probablement dii a une diminution dans la

mobilité de porteurs résultant de I’exces d’Al.
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Figure 111.16: Résistivité électrique des films de ZnO:Al en fonction de la concentration du dopant
pour différentes températures de recuit en utilisant AICI; comme agent de dopant.
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Figure I11.17: Résistivité électrique des films de ZnO:Al en fonction de la concentration du dopant
pour différents températures de recuit en utilisant AI(NO3); comme agent de dopant.



111.4.2. Etudes morphologiques

111.4.2.a. Résultats d’analyse par MEB

Les morphologies des films de ZnO dopé avec Al avec diverse concentrations sont montrées
dans les figures 111.18 et 111.19. Dans le cas des deux dopants on observe, pour de faibles
concentrations Al les surfaces sont lisses et homogenes, par contre pour les hauts niveaux de dopage
on observe une déformation a la surface qui pourrait étre attribuée a une dégradation de la

morphologie des films comme a été montre par W. Wang et als. [31-33].
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Figure 111.18: Morphologie des films de ZnO : Al pour différentes concentrations de dopant recuit a
450°C en utilisant AICI3 comme agent de dopant: (a) 0.5%, (b) 6%.
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Figure 111.19: Morphologie des films de ZnO : Al pour différentes concentrations de dopant
recuit a 450°C en utilisant (AI(NO3);) comme agent de dopant: (a) 1%, (b)6%.
Des microanalyses sont effectuées sur la surface de ces échantillons. Les spectres EDS relevés
sont montrés sur les figures 111.20 et 111.21, nous remarquons la présence de deux pics intenses sur
tous les spectres qui caractérisent les éléments Zn et O. Un pic faible est observé sur tous les spectres

avec des amplitudes différentes et pour différentes concentrations de dopant, il représente 1’aluminium



du au précurseurs de dopage. Les pics de Ca et Si montrent les éléments dus a la lame de verre utilisée

pour notre dépot.
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Figure 111.20 : Spectre EDS des films de ZnO dopé Al pour différentes concentrations de dopant
recuit @ 450°C en utilisant AICI3 comme agent de dopant: (a) 0.5%, (b) 6%.
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Figure 111.21: Spectre EDS des films de ZnO dopé Al pour différentes concentrations de dopant
recuits a 450°C en utilisant (AI(NO3);) comme agent de dopant: (a) 1%, (b) 6%.

111.4.2.b. Résultats d’analyse par AFM

Les images AFM 3D de la surface des films de ZnO dopé Al en utilisant les deux agents de
dopants AICI; et (AI(NO3)3), sont présentées dans les figures 111.22 et 111.23. La surface des films est
liée avec la concentration d’Al, dans le cas des faibles concentrations, les surfaces sont plus claires et

homogeénes par apport a celles observé a fort concentration.



(b)

Figure 111.22: Image AFM pour différentes concentrations de dopant recuits a 450°C en utilisant
AICI; comme agent de dopant: (a) 0.5%, (b) 6%.

Figure 111.23: Image AFM pour différents concentrations de dopant recuit a 450°C en utilisant
(AI(NOs3)3) comme agent de dopant : (a) 1%, (b) 6%.

La rugosité est diminuée avec 1’augmentation de la concentration des dopants (tableau I11.9)
comme dans le cas de ZnO dopé In [34,35]. Cette diminution peut étre expliquée par le fait que la
diminution de la conductivité électrique aux hauts niveaux de dopage pourrait étre attribuée a une
dégradation de la morphologie du film ((b) et (d)). Les différences de la rugosité en fonction de I'agent
de dopage [36] comme a été montrent par A. Yavuz Oral et al, pourraient étre attribuées aux
différences des constantes d’hydrolysation d’AlCl; et Al (NOs)s, qui pourraient conduire aux

différents mécanismes de croissance.



Tableau 111.9: Rugosité des films de ZnO:Al pour différentes concentrations Al recuits a 450°C
en utilisant AlCI; et (Al (NO3)3) comme agent de dopant

Concentration AICl, Al(NO3);3
de Al
% 0.5 2 3 6 1 2 3 6
RMS(nm) 5.20 4.15 3.93 3.44 22.93 17.78 13.73 8.86
RA(nm) 5.4 2.99 2.85 2.67 11.47 8.18 3.97 3.09

111.4.3. Transmission et gap optique

Les propriétés optiques des films minces de ZnO dopés Al ont été déterminées a partir de la

mesure de transmission dans la gamme de 400-2400 nm. La Figure I11.24, montre les spectres de

transmission de ZnO avec différentes concentrations de

déposées par la technique de sol-gel.
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Figure 111.24: Spectres de transmission des couches minces de ZnO :Al recuit & 450°C avec différentes
concentrations en Al :(a) AICI; comme agent de dopant, (b) AI(NO3); comme agent de dopant.




Tous les films présentent une transparence tres élevée (> 90 %). D’autre part, on observe, avec
I’augmentation de pourcentage de dopage, un décalage du seuil d’absorption vers les grandes énergies.
Ce décalage est dii a ’accroissement de la concentration des porteurs libres dans le matériau qui
bloquent les plus bas états dans la bande de conduction [37-39]. Ces résultats ne sont pas significatifs
et sont en accord avec les valeurs obtenues par la méme méthode pour le ZnO dopé In [34].

Le décalage dans le seuil d’absorption est aussi égal a la variation du gap AEg qui est exprimé

par la relation suivante [40] :

n? 3n2
= (7[) (11.2)

AE, =

Ou h, m* et n sont respectivement la constante de Planck, la masse effective des porteurs et la
concentration des électrons libres. Cette relation montre que la variation du gap est, principalement,
causée par la concentration des électrons libres. Par conséquent, les films préparés avec une
température de substrat de 450 °C et différents pourcentages de dopage

contiennent une concentration élevée d’électrons libres [41] ce qui est, en parfait accord avec la

variation de leur gap optique et leur conductivité électriques.
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Figure 111.25: Variations de (Och u)2 en fonction de 1’énergie de photon ho pour des couche de

ZnO :Al a différentes concentrations de dopage, recuit & 450°C, (a) AICI; comme agent de dopant,( b)
AI(NO3); comme agent de dopant.
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Figure 111.26 : Gap optique de ZnO :Al recuit & une température de 450°C pour différentes
concentrations d’Al pour AlCl3 et (AI(NOs)3) comme agent de dopant

Sur la figure 111.26, nous avons rapporté les valeurs du gap optique des films ZnO dopés par les
deux dopants AICI; et AI(NO3); et pour différents pourcentages de dopage. Comme on peut le voir,
I’ajout du dopant a tendance a réduire le gap quelque soit la nature du dopant. Lorsque la
concentration du dopant augmente, le désordre augmente avec et le gap optique se réduit de plus en
plus. Les valeurs sont généralement entre 3.08 et 3.27 eV, ces valeurs du gap optique sont
comparables a celles trouvées par A. Ashour et al. [42] et qui varient entre 3,31 eV et 3,21 eV. Cette
diminution du gap avec le taux de dopage est essentiellement due aux distorsions provoquées dans le
réseau suite a I’introduction d’impureté (dopage) et a I’augmentation de la concentration des électrons
libres. Ceci est, éventuellement, le résultat de I’occupation des sites interstiticls par les atomes de

dopant car ces derniers, représentent les principaux donneurs natifs dans les films ZnO [43].

111.4.4. Indice de réfraction et porosité

Le tableau III.10 montre que I’indice de réfraction diminue avec la concentration des
dopants, en indiquant que la concentration du porteur augmente avec I'augmentation de la
concentration du dopant.

Okuyama et Mazon et al. [44,45] ont trouvé que l'indice de réfraction diminue avec la
concentration d’Al de méme que la porosité. L’Al peut agir comme un donateur efficace, par suite
d'introduction substitutionnel d'Al* dans le Zn* placé ou incorporé dans les sites interstitiels. Avec la
concentration du dopant croissante, la concentration du porteur dans les films ZnO:Al est augmentée

et par conséquent, l'indice de réfraction est diminué [46,47].



Tableau I11.10: Indice de réfraction et porosité des films de ZnO :Al recuit a une
température de 450°C pour différentes concentrations d’Al pour AICI3 et (AI(NO3)3) comme
agent de dopant.

Le dopant Al (%) 0.5 1 2 3 6
n 1.7 1.68 1.65 1.54 1.34
AlCI, P (%) 37 60.52 56.87 4521 26.88
n i 1.64 1.62 161 1.47
Al(NOs)s " (o) - 56.54 53.82 53.18 38.99

111.4.5. Caracteérisation structurale par DRX

Nous avons rapporté, sur les figures 111.27 et 111.28 les spectres de diffraction des rayons X du
ZnO :Al pour deux pourcentages de dopage d’Al 2% et 6%, en utilisant le dopant AI(NO3);. A faible
taux de dopage il y’a émergence de pics d’intensité identique (100), (002) et (101) situé
respectivement a 20 = 31.87°, 260=34.70° et 20 = 36.19° et 34.7°, qui correspondent a une structure

wurtzite et croissance paralléle et tridimensionnelle a la surface du substrat.
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Figure 111.27 : Spectre DRX des couches de ZnO :Al avec une concentration d’Al de 2%, en utilisant
AI(NO3); comme source de dopage

Dans I’ensemble des films dopés a 6% d’Al, nous n'avons pas observé une orientation

préférentielle, mais plut6t trois directions: (002), (100) et (101) avec des intensités equivalentes.



Notons qu’a fort pourcentage de dopage, les pics sont plus intenses qui explique une grande
cristallinité, ces résultats sont semblables avec beaucoup des résultats [48-50]. Ce résultat montre que

la concentration du dopant influe beaucoup sur la cinétique de la croissance des films.
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Figure 111.28 : Spectre DRX des couches ZnO dopé Al avec une concentration d’Al de 6%, en
utilisant AI(NO3)3 comme source de dopage

La figure 1I1.29 montre le spectre DRX d’un film de ZnO dopé Al avec un pourcentage de
dopage de 2% en utilisant AICls,comme agent de dopant. Les méme pics sont observé et de méme
position avec les pics obtenue lorsqu’on utilise la méme concentration d’Al et AI(NOj3); comme agent

de dopant.

300 -
(001)

250 -
(002)

— 500 (101)

150 -

100 -

Intensité (u.a

a
o
1

20 30 40 50 60
206°

Figure 111.29: Spectre DRX des couches ZnO :Al avec une concentration du dopage de 2% et une
source de dopage AICls.



La taille des grains des diverses couches a été calculée a partir de la largeur & mi hauteur des

pics. Les résultats de la variation de la taille des grains relatifs, en fonction du dopage aux deux

dopants sont regroupés sur le tableau I11.11.

Tableau 111.11 : Evolution de la taille des grains des couches ZnO :Al avec la concentration du

dopage et pour les deus sources de dopage AICI3 et AI(NO3)3

précurseur Pourcentage de dopant Taille des graines
AI(NO3); 2% 10nm
6% 20nm
AICl; 2% 8nm

On observe une croissance de la taille des grains avec le pourcentage de dopage pour le

précurseur AI(NO3); de méme il varie entre les deux précurseurs AICI; et AI(NOs); avec la méme

concentration. Par ailleurs, la réduction de la taille des grains observée entre le pourcentage de dopage

2 et 6% en AI(NOs); peut étre due a la formation d’une phase intermédiaire constituée par

I’ Aluminium.




111.5. Conclusion

Le présent travail porte sur la synthése et I’étude du dopage des couches minces d’oxyde de zinc
élaborées par un spin-coating. Pour réaliser ces dép6ts, nous avons utilisé la technique sol-gel a partir
d’une solution d’acétate de zinc en utilisant, séparément, différentes sources de dopants (AI(NO3);, Al
Cl3). Cette technique permet d’obtenir des films avec des propriétés différentes selon les conditions

d'élaboration.

Pour suivre 1’évolution des propriétés de ces couches minces nous avons varié: la concentration Al

dans la solution, la nature de dopant de la solution de dépdt et la température des recuits thermiques.

Les résultats expérimentaux obtenus ont permis de vérifier que les couches minces de ZnO dopé
Al déposées sont relativement uniformes pour des conditions bien déterminées de spin-coating

quelques soit le précurseur.

Les couches minces d’oxyde de zinc (ZnO) dopées Al ont été caractérisées par la méthode des quatres
pointes pour déterminer les propriétés électriques (résistivités) de nos couches, la spectroscopie UV-
Visible-PIR et I’ellipsométrie pour 1’é¢tude des propriétés optiques, MEB et AFM pour [I’étude
morphologique et enfin la diffraction de rayons X (DRX) pour I’étude structurale.

Une résistivité électrique minimale d’environ de 4.18x10° Q.cm a été également obtenue pour
les films dopés a 2 % et recuits a 450°C pour (AINO3); comme précurseur. Ceci se traduit par une
augmentation de 1’indice de réfraction du @& un agrandissement de la taille de grain qui a été montrée

par les spectres DRX.

Les analyse par MEB et AFM ont montré que la taille des grains augmente avec la température
de recuit, les films sont de plus homogénes et est expliqué par les diminutions des rugosités, méme

avec I’augmentation de la concentration de dopage Al quelque soit la source de dopage

Les échantillons élaborés ont présenté une transmission élevée qui est supérieure a 90 % dans la
région UV-Visible-PIR et une augmentation du gap optique avec 1’augmentation de concentration en

Al due a la formation d’une phase intermédiaire constituée par ce dernier.

L’étude structurale des films par DRX montre, a partir des pics du spectre, que tous les films de
ZnO dopé Al obtenus sont polycristallins avec une structure hexagonale Wurtzite et d’une orientation
tridimensionnel. D’autre part, I’analyse des ces pics montré une forte augmentation da la taille des
grains avec la température de recuit et une Iégére augmentation de la taille des grains avec le

pourcentage de dopage.
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Chapitre IV : Analyse des films de TiO2/ ZnO Al et TiO,/ITO

VI.1. Introduction :

Les applications des couches minces d’oxyde de titane TiO, ont connu un développement
accéléré ces derniéres décennies et notamment en: microélectronique [1], protection contre la
corrosion [2], cellules solaires [3], réacteurs photocatalytiques [4] systémes électrochromes [5] ou tout
simplement pour des besoins décoratifs [6]. Il est devenu alors important de maitriser les processus de
leurs élaborations, ainsi que I’influence des différents paramétres qui impriment au matériau fini ses
propriétés. En effet, les limites d’utilisation d’un matériau donné sont souvent les limites de ses
propriétés. Le but de notre travail est de déposer des couches de TiO, pour améliorer 1’adhérence

(adhésion) sur les substrats des oxydes transparents conducteurs.

Dans ce chapitre nous allons présenter et commenter les résultats obtenus par les diverses

techniques d’investigation présentées dans le chapitre I1.

Nous allons donc déterminer les propriétés morphologiques, optiques et structurales des couches
minces de TiO, déposé sur trois substrats ITO et ZnO dopé Al avec deux sources de dopant AICI; et
AI(NOs); élaborées par le procédé spin-coating.

IV.2. Mesure de I’épaisseur

Les tableaux IV.1 et 1V.2 montrent que les épaisseurs des films de TiO, déposés sur ITO sont de

méme ordre de grandeur avec ceux déposés sur ZnO :Al quelques soi la source d’aluminium.

Tableau IV.1: Epaisseur et résistivité des films d’ITO et ZnO :Al avec AICl; et AI(NO3)s,)
comme agents de dopants.

Substrats ITO Zn0 :Al (AICl,) Zn0 :Al (AI(NO»),)
Epaisseur (nm) 100 96.57 78.48
Résistivité (Q.cm) 0,11.107 1,65 1,50

Tableau IV.2: Epaisseur des films de TiO2 déposé sur I’ITO et ZnO :Al ou AICI; et AI(NO;),)

comme agent de dopant.

Substrat Verre/ITO/TiIO, Verre/ZnO :Al/ TiO, Verre/ZnO :Al/ TiO,
(AICI5) (AI(NO3)s)
Epaisseur (nm) 72.22 82,26 93,35




I1V.3. Etude morphologique

IV.3.1. Résultats d’analyse par MEB

Dans la Figure IV.1, nous observons une micrographie en surface des films de TiO, déposés sur
ITO et ZnO dopé Al en utilisant deux sources de dopages (AICI; et AI(NOs)s).

— l188nm
5948 3 AEKU “oB,.0688 15mm

Figure IV.1: Image MEB des films de TiO, déposés sur (a) ITO, ZnO :Al avec (b) AICI; et (c)
AI(NOs)s) comme agent de dopant.

On observe une surface lisse est homogene lorsque le dépdts est réalisé sur I’ITO, cet résultat a
été observé aussi est démontré par Tammy P et al. [7] , dans le cas des dép6ts sur ZnO :Al on
remarque des grains déposés sur toutes les surfaces avec des tailles différentes pour des substrats
différents, la densité de ces grains est beaucoup plus grande lorsque le dépét se fait sur ZnO dopé Al
en utilisant AI(NO3); comme source de dopage par apport au dépdt effectué sur ZnO dopé Al avec une



source de dopage AICls, cette différence peut étre due a la différence des conductivités des substrats.

Ce résultat est semblable avec celui observé dans plusieurs travaux [8-11]

Figure 1V.2: Spectre EDS des films de TiO, déposes, (a) sur ITO, (b) sur ZnO :Al
(AINO3)3 comme agent de dopant.

La figure V1.2 montre les spectres EDS des films de TiO, déposés, (a) sur ITO, (b) sur ZnO :Al
avec (AINO3); comme agent de dopant. Les résultats de la figure 1V.2 (a) confirment le dép6t de TiO,
sur ITO par la présence de pic de Ti, O, In et Si qui est du a la lame de ITO, ce résultat est confirmé
par Pei-Ling Hung et al [12]. Le dépét de TiO, sur ZnO :Al est montré par la présence de pics de Ti,
O, Al, le pic de Zn est caché par le pic le plus proche de Ti sur la figure IV.2 (b), ce résultat est



confirmé par plusieurs travaux [10,13], les pics de éléments Ca, K, Na, Mg et Si sont dus a la lame du

verre utilisé pour notre dépét.
1V.3.2. Résultats d’analyse par AFM

La morphologie de la surface des films préparés par la méthode sol-gel observée par
microscopie de force atomique (AFM) est rapportée sur la figure 1V.3. Ces résultats confirment les
résultats obtenus par microscope électronique a balayage, la rugosité des films déposés sur ITO est trés
faible elle est de 1’ordre de 0.75nm, résultat en conformité avec celui obtenu par Kee-Rong Wu et al.
[14]. La densité des graines dans le cas de dépdt de TiO, sur Zn dopé Al en utilisant AI(NO3);, comme
agent de dopant est plus élevé que celle obtenue lorsque le dépdt se fait sur Zn dopé Al, utilisant

AICI; comme agent de dopant.
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Figure 1V.3: Images du MFA des films de TiO, déposes sur (a) ITO/TiO, et ZnO :Al/TiO, avec (b)
AICl; et (c) AI(NO3);) comme agent de dopant.



Les mesures des rugosités des films montrent que, lorsque le dép6t se fait sur Zn dopé Al, en
utilisant AICl; comme agent de dopant est de ’ordre de 6nm, valeur plus importante avec celle
obtenue lorsque le dépét se fait sur Zn dopé Al en utilisant (NO3z); comme agent de dopant qui est de

I’ordre de 5.1nm.

IVV.4. Etude des propriétés optiques

IV.4.1. Transmission optique

Les caractérisations optiques ont été basées sur la spectroscopie de transmission. En effet,
comme il a été détaillé dans le chapitre II, I’exploitation des spectres nous permet de calculer le gap
optique. Dans les figures V.6 sont regroupés les spectres de transmission, dans la gamme de 300 a
1400 nm, des couches minces de 1’oxyde de titane TiO,, déposées sur des substrats de ITO et
ZnO dopé Al.

Dans la figure 1V.4, on observe une fort augmentation de transmission dans la gamme 300-400nm
pour prendre une valeur de transmission de ’ordre de 95% ou la transmission reste constante avec
I’augmentation de la rongeure dans le cas de dép6t de TiO, sur Zn dopé Al en utilisant AI(NO3);
comme agent, cette résultats est la méme avec les résultats obtenue par Young Sam Jin et al. [15]
lorsque le dépdt se fait sur FTO. Dans la gamme 400-500 nm on observe une petite démunissions
jusqu’a une valeur moyenne de 86% pour les deux spectres (lorsque le dépdt sur ITO, sur Zn dopé Al
dans le cas de dopants AICIs), en suit une croissance de noueux pour attendre la valeur maximal de
transmission de 1’ordre de 99% a 500 nm dans le cas de dépot sur ITO et a 600 nm lorsque le dep6t sur

Zn dopé Al en utilisant AICl; comme agent de dopant.

Dans la gamme des longueurs d’ondes supérieures a 600 nm, le spectre de transmission montre
gue la transmission de film déposé sur Zn dopé Al en utilisant AICI3 comme agent de dopant est
diminuer lentement avec la croissance de la longueur d’onde jusqu’a la valeur 70% a 1400nm. Pour la
transmission de dép6t fait sur ITO, on observe une démunissions importante du 99% a 75% dans la
gamme des longueurs d’onde 500-700 nm cette démunissions et du de la couche de ITO en suit elle
augment, jusqu’a la valeur maximal de 99% a 1400 nm, cette résultats est la méme avec qui a été

trouvé par T. lvanova et al. [16].
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Figure IV.4 : Spectres de transmission des couches minces de TiO, déposées sur I’ITO et ZnO :Al
avec AlCI; et Al(NOs)3) comme agent de dopant.

1V.4.2. Gap optique

La figure IV.5 montre, la variation de (ahv )? en fonction de 1’énergie incidente ho . Dans tous
les cas, la méthode de détermination de 1’énergie de gap traitée dans le chapitre Il paragraphe 2.5, les

valeurs du gap obtenues sont rapportées sur le tableau IV.3.
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Figure 1V.5: Variation de (ah u)2 en fonction de 1’énergie de photon ho pour des couches de TiO2
déposées sur I’'ITO et sur ZnO :Al avec AICI; et AI(NO;);) comme agent de dopant.



Tableau 1V.3 : Gap optique des films minces de TiO, déposés sur I'ITO et ZnO :Al avec AICl;
et AI(NO3)3) comme agent de dopant.

ZnO :AllTIO,
Gap optique | ITO/TIO; AICI, AI(NO3);
(eV)
3.25 3.82 3.70

Les résultats obtenues montrent que le gap optique varie entre 3.25 et 3.82eV avec les substrats
de dépbt, ces résultats sont comparables avec ceux trouvés par auteurs [17-20], cette variation est peut
étre du a la variation des conductivités des substrats et que I'énergie de bande dépend partiellement de
la cristallinité du film, tandis que les énergies de bande de films amorphes ou mal cristallisées sont

plus grandes que celles des matériaux de hautes cristallinités.

IVV.5. Indice de réfraction

Le tableau IV.4 montre les valeurs des coefficients distinction des films déposés sur ITO et
ZnO dopé Al, il montre que les valeurs varient lorsque on change le substrat de dépot, pour le dépbt
sur ZnO dopé Al en utilisant AICI; comme agent de dopant, I’indice de réfraction est de 1’ordre de
2.68 valeur moindre que celle obtenue dans le cas des deux autres dépdts. Dans le cas de dépdt sur
ZnO dopé Al, en utilisant AI(NO3); comme agent de dopant, le coefficient d’absorption est de 2.75
valeur plus faible que celle sur ITO qui est de I’ordre de 2.82, ces résultats sont comparables avec les

résultats obtenus par et al. [21].

Tableau V.4 : Valeurs du I’indice de réfraction des couches de TiO, déposées sur déférents
substrats (ITO et ZnO dopé Al).

Substrats Indice de réfraction
ITO 2.82
AI(NO3)3 2.68

ZnO dopé Al AICl; 2.75




IV.6. Etude structurale par DRX

La diffraction des rayons X, permet de déterminer dans le cas des matériaux cristallins, la nature

des phases en présence ainsi que les plans (hkl) de ces phases qui diffractent.

On a d’abord choisi de caractériser par RX deux échantillons (dép6ts de 2 couches sur chacun d’eux)
de TiO, élaborés par voie sol-gel sur deux types de substrats le ZnO dopé Al et ITO.

La figure 1V.6 représente le diagramme de diffraction des couches minces déposées sur du verre
ITO. On observe des pics de diffraction situés a 26=25.28° ; 26=30.29° ;

20=35.25° ; 20=37.56°, correspondant respectivement aux plans : (101), (121), (101) et (004), ces
résultats sont comparables avec les résultats obtenus par des autres travaux [22, 23]. Un décalage des
pics a la position 26=21.31° ; 26=50.48° ainsi pour 26=60.23. Les pics obtenus sont presque de méme
largeur mi-hauteur et des intensités différentes. Le pic (101) le plus intense, le pic (121) est un pic
d’intensité importante mais moins que celle du pic (101) par, contre les autres pics observés sont des
pics de faible intensité ce qui explique une orientation préférentielle selon ’axe ¢ (101), la taille des

grains est de I’ordre de 150nm.
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Figure IV.6: Spectre DRX de la couche de TiO, déposé sur ITO.

M. Rusu et al. [24] explique le déplacement des pics de diffractions par I’effet des contraintes

internes d’extensions qui s’accentuent lors d’un dép6t sur une couche ITO (déja déposée), conduisant



a I’augmentation des parametres de maille et précisément de la distance inter réticulaire ce qui

explique le déplacement des pics de diffractions vers les petits angles.
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Figure IV.7 : Spectre, DRX de la couche de TiO, déposée sur ZnO dopé Al en utilisant AI(NOs);
comme agent de dopant.

Dans le cas de dép6t de TiO, sur ZnO dopé Al, le spectre DRX est rapporté sur la figure IV.7.
Dans cette figure on observe, une apparition de trois pics uniquement situés a 26=31.2°, 20=34.5° et
20=36.25°, correspondants aux plans (100), (002) et (101) respectivement, ces pic sont de méme
intensité et de méme largeur a mi-hauteur qui explique une orientation tridimensionnelle et une taille
des grains identique sur toute la surface du film, la taille des grains a été calculée a partir de la relation
I1.6, elle est de 1’ordre de 100nm, Les grains sont moins cristallisés par rapport les grains dans le cas
de dépdt sur ITO.

A partir des diagrammes de rayons X des figures IV.6 et V.7, on remarque que pour deux films
de méme épaisseurs déposes dans les mémes conditions, sur des substrats différents (ZnO :Al et ITO),
les résultats de diffraction different, que se soit dans la position angulaire ou dans le nombre de raies
ou l’intensit¢ des pic ou la taille des grains, des résultats, identiques ont été rapportés par

Venkatachalam et al lorsque le dép6t est effectué sur ITO et FTO[25].



IVV.7. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons analysé des films de dioxyde de titane TiO, déposés sur, ITO et
ZnO dopé Al en utilisant deux sources de dopage AICI ; et AI(NOs); par des caractérisations
morphologiques, telles que le MEB, I’AFM, optiques telles que la transmission et I’analyse

structurale par diffraction des rayons X.

L’analyse morphologique montre une structure uniforme, des films avec de faibles rugosités
lorsque le dépdt se fait sur ITO, lorsque le dépdt est fait sur ZnO dopé Al, les structures sont moins
uniformes et les grains de TiO, sont dispersés sur toute la surface des substrats mais la densité de ces

grains est moins rugueuse.

Pour I’ensemble des films nous avons obtenu une forte transmission quelque soit les substrats
de dépdt, les valeurs de la transmission sont de 1’ordre de 75%, comme valeur minimale et 99%
comme valeur maximale dans le cas de dépdt sur ITO, dans le cas des dépdts sur Zn dopé Al, la
transmission est de I’ordre de 86%, comme valeur minimale et 99%, comme valeur maximale pour les

agents de dopage.

L’analyse structurale par diffraction des rayons X montré que les films déposés sur ITO ont
montré une orientation préférentielle selon 1’axe-c (101), perpendiculaire a la surface du substrat et
une taille des grains de 1’ordre de 150nm, I’analyse structurale des films déposés sur ZnO dopé Al
monte une faible cristallisation, une orientation tridimensionnelle et une taille des grains de 1’ordre de
100nm. Les grains, lorsque le dépdt se fait sur ITO, sont plus grands et plus cristallisés que ceux
déposés sur ZnO dopé Al, de méme, les résultats obtenus par MEB et AFM ont permis de confirmer

les dépendances de 1’énergie de bande et le coefficient d’absorption avec la cristallinité des films.



References bibliographies

[1] D.B. WOLFE, J.C. LOVE, K.E. PAUL, M.L. CHABINYC and G.M WHITESIDES,
Appl. Phys, (2002), Let., 12, 80.

[2] J.P. BEARINGER, C.A. ORME and J.L. GILBERT, surface science, (2001), 491, pages
370- 387.

[3] M GRATZEL, P. BONHOTE : Développement d’un nouveau type de cellules solaires
basées sur des films semi conducteurs nanocristallin. Institut de Chimie physique, Ecole
polytechnique fédérale de Lausanne, (1995).

[4] L. ZNAIDI et al, Synthése d’aérogels nanométriques de TiO, et leur application
photocatalytique, laboratoire d’ingénierie des matériaux et des hautes pressions, CNRS-UPR
1311, Université Paris XIII, (1998)

[5] J. RANCOURT, Optical thin films, User’s handbook, Mac Graw Hill, New York, (1987)

[6] Site Web, perso.Wanadoo.fr/ michel hubin/Physique/couche

[7] Tammy P. Chou, Qifeng Zhang, Bryan Russo, and Guozhong Cao,” Enhanced light-
conversion efficiency of titaniumdioxide dye-sensitized solar cells with the addition of
indium-tin-oxide and fluorine-tin-oxide nanoparticles in electrode films”, Journal of
Nanophotonics, (2008), Vol. 2, 023511.

[8] Cheng-Fang Lin , Chung-Hsin Wu , Zong-Nan Onn: Degradation of 4 chlorophenol in
TiO,, WO3, Sn02, TiO2/WO03 and TiO2/SnO2 systems. Journal of Hazardous Materials,
(2008),154. 1033-1039

[9] Elena Vigil, Bernardo Gonzalez, Inti Zumeta, Sergilus Docteura, Ana M. Peir ob, David
Gutilerrez—Tauste, Concepcion Domingo, Xavier Dom"enech, Jos A. Aylllon, » The role of
conducting-oxide-substrate type and morphology in TiO2 films grown by microwave
chemical bath deposition (MW-CBD) and their photovoltaic characteristics”, Journal of
Crystal Growth, (2004), 262. 366—374

[10] Yinhua Jianga, Yun Yan, Wenli Zhang, Liang Ni, Yueming Sun, Hengbo Yin,
“Synthesis of cauliflower-like ZnO-TiO2 composite porous film and photoelectrical
properties », Applied Surface Science,(2011), 257. 6583-6589

[11] Duen Yang Ong, Chan Hoe Yip, Chee Mang Ng, and C. C. Wong, “Electrolyte-Less
Dye-Sensitized Solar Cells (FTO/TiO2/Dye/Metal)”, Nanoscience and Nanotechnology
Letters, (2011), Vol. 3, 186-190.

[12] Pei-Ling Hung, Ming-Hsien Wen, Kai-Hsiang Hung,Jong-Shing Bow, Hong-Wen Wang,
Jeff C. C. Han,Yung-Fang Lu, Jen-Chieh Chung, Yu-Chang Liu,Yu-Zhen Zeng and Kyle R.
Ratinac, “3D Electrodes for Dye-sensitized Solar Cells: Synthesis of ITO Nanowire Arrays
Inside the TiO2 Nanotubes”, Journal of the Chinese Chemical Society, (2010), 57. 1157-1161



[13] Rajaram S. Mane, Won Joo Lee, Habib M. Pathan, and Sung-Hwan Han: Nanocrystalline
TiO2/ZnO Thin Films: Fabrication and Application to Dye-Sensitized Solar Cells. J. Phys.
Chem. B (2005), 109. 24254-24259

[14] Kee-Rong Wu, Chieh-Hung Ting a, Jin-Jen Wang, Wu-Chien Liu, Chao-Hsien Lin:
Characteristics of graded TiO2 and TiO2/ITO films prepared by twin DC magnetron
sputtering technique. Surface & Coatings Technology, (2006),200. 6030-6036

[15] Young Sam Jin, Kyung Hwan Kim and Hyung Wook Choi: Properties of TiO2 Films
Prepared for Use in Dye-sensitized Solar Cells by Using the Sol-gel Method at Different
Catalyst Concentration. Journal of the Korean Physical Society, (2010), Vol. 57, No. 4, pp.
1049-1053.

[16] T. Ivanova, A. Harizanova, T. Koutzarova, B. Vertruyen, T. Ivanova, A. Harizanova, T.
Koutzarova, B. Vertruyen, “Preparation and characterization of ZnO-TiO2 films obtained by
sol-gel method”, Journal of Non-Crystalline Solids, (2011), 357. 2840-2845.

[17] N.Benzekkour, F.Z. Ghomrani, N. Gabouze, S. Kermadi, M. Boumaour, K. Ferdjani,
“Formation of rough TiO2 thin films on glass and porous silicon by sol-gel method”,
Materials Science Forum, (2009), Vol. 609 pp 139-143.

[18] K. HAFIDI, M. AZIZAN, Y. IDIYAOU and E. L. AMEZIANE, “DE’" POSITION PAR
PULVE™ RISATION CATHODIQUE RADIO FRE'QUENCE ET CARACTE" RISATION
E° LECTRONIQUE, STRUCTURALE ET OPTIQUE DE COUCHES MINCES DU
DIOXYDE DE TITANE », Active and Passive Electronic Components,( 2004), Vol. 27, pp.
169-181.

[19] Chih-Ming Chen, Yu-ChunHsu,Sheng-JyeCherng: Effects
ofannealingconditionsonthepropertiesof TiO2/ITO-based photoanode and
thephotovoltaicperformanceofdye-sensitizedsolarcells.  Journal ~ ofAlloysandCompounds
(2010)

[20] Vincenzo Resta, Anna M. Laera, Emanuela Piscopiello, Laura Capodieci, Maria C.
Ferrara, and Leander Tapfer: Synthesis of CdS/TiO2 nanocomposites by using cadmium
thiolate derivatives as unimolecular precursors. Phys. Status Solidi, (2010), A 207, No. 7,
1631-1635.

[21] Diana Mardare, Peter Hones, “Optical dispersion analysis of TiO2 thin films based on
variable-angle spectroscopic ellipsometry measurements”, Materials Science and Engineering
B68 (1999) 4247

[22] Rajaram S. Mane, Won Joo Lee, Habib M. Pathan, and Sung-Hwan Han: anocrystalline
TiO2/ZnO Thin Films: Fabrication and Application to Dye-Sensitized Solar Cells. J. Phys.
Chem. B, (2005), 109 (51), 24254-24259 « DOI: 10.1021/jp0531560

[23] V. C. Solano Reynoso, A. J. Silva Maurity, F. R. Lunas, C. L. Carvalho: Preparation and
Characterization of SnO2-F/TiO2 photoconductive film by Spray Pyrolysis. 11°™ conference
international (ICAM), (2009).



[24] M. Rusu, G.G. Rusu, M. Girtan, S. Dabos Seignon: Structural and optical properties of
ZnO thin films deposited onto ITO/glass substrates. Journal of Non-Crystalline Solids,
(2008), 354. 4461-4464.

[25] S. Venkatachalam, H, Nanjo, K. Kawasaki, H. Hayashi, T.Ebina, D. Mangalaraj:
Optoelectronic properties of ZnSe, ITO, TiO2 and ZnO thin film. Optoelectronic : Materials
and techniques, (2011), 667. 165-184.



Conclusion général

Ce travail porte sur la synthese et 1’étude du dopage des couches minces d’oxyde de
ZnO élaborées par spin-coating. Pour réaliser ces dép6ts, nous avons utilisé la technique Sol-
gel a partir d’une solution d’acétate de zinc en utilisant, séparément, différentes sources de
dopants (AICls, AI(NOs3)3). Cette technique permet d’obtenir des dépots ayant des propriétés
qui varient selon les conditions d'élaboration, afin d’étudier les effets du programme de spin-
coating, de la température de recuit, de la nature de recuit et le dopage, sur les propriétés des
couches minces réalisées.

Nous avons caractérisé les couches minces d’oxyde de zinc (ZnO) dopées par des méthodes
variées : Le microscope électronique a balayage (MEB) et le microscope a force atomique (AFM) pour
1’étude morphologique, la spectroscopie UV-Visible-PIR et 1’ellipsométrie pour 1’étude des propriétés
optiques et enfin la méthode des quatre pointes pour déterminer les propriétés électriques de nos
couches. Nous avons, plus particulierement, porté notre attention sur ’influence de la température de

recuit et la concentration du dopant dans le film.

Les caractéristiques électriques des couches minces de ZnO dopées montrent que la résistivité
diminue avec I’augmentant de la température de recuit et la concentration des dopants dans la solution
jusqu’a une valeur minimale de 4.18 x 10 avec une concentration de dopant de 2% et une
température de recuit de 450°C. Ce résultat a été interprété par I’augmentation du nombre des porteurs
de charges (électrons) provenant des ions donneurs AI*, incorporés dans les emplacements
substitutionnels ou interstitiels de cation de Zn*? et I’augmentation de la taille des grains pendant le
traitement thermique. La valeur la plus basse de la résistivité est obtenue avec 1‘agent de dopant
AI(NOs); qui peut étre due a la différence entre le comportement des solutions utilisées et de

I’enthalpie de dissociation et la nature chimique de chaque précurseur.

L’étude morphologique des films montre, a partir des images obtenues, que tous les films de
ZnO dopés obtenus dépendent fortement de la température de recuit et de la concentration de dopant.
D'autre part, I'analyse de ces derniers montre une augmentation de la taille des grains avec la
température de recuit en raison du fait que les atomes des films sont obtenus plus d'énergie pour

former le film.

Les propriétés optiques des couches minces de ZnO dopées sont aussi modifiées par le
pourcentage de dopage et la température de recuit. La transmission de tous les films élaborés est
supérieure a 90%, I’indice de réfraction et les coefficients distinctions diminuent avec le pourcentage
de dopage et la température de recuit. Ce résultat est lié a la variation de la compacité du matériau. La
diminution avec le pourcentage de dopage suggére la disparition des défauts et des impuretés telles

gue les atomes interstitiels des dopants.



L’¢étude structurale des films par DRX montre, a partir des pics du spectre, que tous les films de
ZnO dopés Aluminium obtenus sont polycristallins avec une structure hexagonale wurtzite et d’une
croissance tridimensionnelle parallele au substrat. D'autre part, I'analyse de ces pics a montré
I’augmentation de la taille des grains avec la température de recuit et le pourcentage de dopage qui

explique une augmentation de la cristallinité des films.

Au terme de cette étude, nous pouvons dire que le sol-gel est une technique bien adaptée a
1’élaboration des couches minces de ZnO :Al de bonne qualité caractérisée par la présence d'un pic

assez intense dans leur spectre de transmission.

Au vu des résultats présentés tout au long du chapitre 111, nous validons donc cette technique

pour les dépbts de TCO.

Les couches minces de dioxyde de titane TiO,, objet de notre étude, ont été préparées par spin
coating de la méthode Sol-Gel. La solution de dépét est de Ti (OC4H,), dissous dans une solution le 2-
methoxydethanol et les substrats sont en verre ITO et ZnO : Al. Pour étudier 1’évolution des
propriétés de ces couches minces nous avons analysé ces couches par la mesure des épaisseurs a 1’aide
de profilométre, 1’étude morphologique par MEB et MFA, pour étudié les propriétés optiques nous

avons utilisé un Spectrophotométrie, 1’étude structurale par la diffractions des rayons X.

Les épaisseurs des films déposé sur les substrats ITO et ZnO : Al sont de 1’ordre de 80 a 90nm,
I’analyse morphologique montre une différence de morphologies des films déposés sur les différentes
substrats, les films déposés sur ITO sont plus lisses et moins rugueux et les grains sont plus larges par

rapport a ceux obtenus par dép6ts sur ZnO dopé Al

L’exploitation des spectres de transmission dans le domaine nous a permis de suivre I’évolution
de certaines propriétés de TiO,. Le film synthétisé est transparent de transmission variant de 75% a
99%, dans le cas de dépdt sur ITO et, de 86% a 99% dans le cas de dépbt sur ZnO dopé Al en utilisant
les deux agents de dopant. Le gap optique et le coefficient d’absorption sont varient aussi avec le

substrat de dépot.

L’analyse par DRX montre que le substrat influe sur la nature cristalline et la taille des grains de
TiO,. Dans le cas de dép6t sur ITO, la structure de TiO, est polycristaline avec une bonne cristallinité
et une orientation préférentielle selon I’axe-c (101), perpendiculaire a la surface de substrat et une
taille des grains de I’ordre de 150 nm, pour le dép6t de TiO, sur ZnO dopé Al en utilisant (AINO3);
comme agent de dopant, la structure est polycristaline, une orientation tridimensionnelle et une taille
des graines de I’ordre de 100nm, moins que la taille des grains obtenue lorsque le dépdt se fait sur
ITO.



