i e i i i A e b st et

République Algérienne Démocratique et Populaire
Ministere de I’Enseignement Supérieur et de la Recherche Scientifique
Université Larbi Ben M'hidi -Oum EI Bouaghi
Faculté des Sciences Exactes et des Sciences de la Nature et de la Vie

Département : Sciences de la Matiére

N° d’ordre :
Série :

Thése

Présentée pour obtenir le Diplédme de Doctorat en sciences

Filiere: Physique

Option : Physique de la matiére condensée

THEME

Elaboration et caractérisation de couches minces
d’oxydes meétalliques destinées a des applications
optoelectroniques

Présentée Par

HERISSI Labidi

Date de soutenance : 16/03/2016

Devant le jury :

Président A. NOUIRI Prof.  Université Larbi Ben M’hidi  O.E.Bouaghi
Rapporteur L. HADJERIS Prof.  Université Larbi Ben M’hidi  O.E.Bouaghi
Co-Rapporteur M. S. AIDA Prof.  Université Constantine 1 Constantine
Examinateurs N. ATTAF Prof.  Université Constantine 1 Constantine
M. L. BENKHEDIR Prof.  Université Larbi Tébessi Tébessa
A. DJELLOUL Prof.  Université Abbés Laghrour  Khenchela



Dédicace

En cette circonstance, je dédie cette these a :
+ ma mere et mon pere pour leur affection et leur amour,

+ mon frére Belgacem et mes sceurs pour leur encouragement

et leur soutien,
¢ tous mes enseignants du primaire jusqu’a ce jour.
+ mes proches, surtout : les Herissi et les Delloul,
+ mes collegues,
¢ tous mes amis,

¢ ceux et celles que j'aime.

Labidi



Remerciements

REMERCIEMENTS

Tout d’abord, je voudrais adresser mes remerciements les plus sincéres au Professeur
Lazhar HADJERIS, de I’Université Larbi Ben M’hidi d’Oum El Bouaghi, qui m’a fait
I’honneur d’accepter d’étre mon directeur de thése et pour I’intérét qu’il a porté¢ a mon travail.
«Vous resterez toujours pour moi un symbole exemplaire de I’intégrité scientifique et de la
bonne collaboration. Veuillez croire en 1’expression de ma gratitude. »

Je suis particulierement reconnaissant a Monsieur Mohamed Salah AIDA, Co-
directeur de ma these, Professeur a 1’Université Constantine 1, qui a accepté de m’accueillir,
qui a cru en moi, m’a encouragé, et m'a aidé pour mener a bien ce travail en me donnant tous
les moyens pour le réaliser. « Merci pour votre précieuse aide durant ce projet et pour tous
vos bons conseils et les discussions utiles. Merci de m’avoir donné la possibilité de faire
évoluer ce projet expérimental et Merci de m'avoir fait confiance tout au long de cette these. »

Je remercie vivement, Monsieur Nadhir ATTAF, Professeur a 1’Université
Constantine 1 pour son accueil et son aide qui ont contribué & mener ce travail a terme.

J’aimerais adresser mes remerciements a 1’ensemble des membres du jury pour avoir
accepté de juger ce travail :

Mr. Abdelkader NOUIRI, Professeur a 1’Université Larbi Ben M’hidi d’Oum El
Bouaghi pour m’avoir fait I’honneur de s’intéresser a ce sujet et de présider le jury. Veuillez
trouver ici I’expression de ma reconnaissance et de mon profond respect.

Mr Mohamed Lotfi BENKHEDIR, Professeur a 1’Université Larbi Tébessi de
Tébessa pour avoir accepté d’étre membre du jury.

Nous ne remercierons jamais assez M. Abdelkader DJELLOUL, Professeur a
I’Université Abbes Laghrour de Khenchela, d’avoir accepté de juger ce travail et de participer
a ce jury. Nous lui exprimons notre gratitude et nous lui devons beaucoup de reconnaissance
car il a été le pionnier de la recherche sur les couches minces d’oxyde de zinc a 1'Université
d'Oum EI Bouaghi.

Je voudrais exprimer ma gratitude a tous ceux qui ont contribué a cette these, que ce
soit scientifiquement ou par leurs encouragements ou affection. Je remercie également tous
ceux qui m'ont aidé de prés ou de loin, tant matériellement que moralement.

Je tenais & remercier chaleureusement tous les membres du Laboratoire des Matériaux
et Structure des Systémes Electromécaniques et leur Fiabilit¢ (LMSSEF) de 1’Université
Larbi Ben M’hidi d’Oum E1 Bouaghi, en particulier Abdelaali HAFID, et du Laboratoire des

Couches Minces et Interfaces (LCMI) de I'Université Constantine 1.



Remerciements

Nous voudrions exprimer notre gratitude au Professeur Jamal BOUGDIRA Directeur
de I'Institut Jean Lamour de I'Université de Lorraine (France) ainsi que tous les membres de
I’IJL qui nous ont aidé de pres ou de loin, en particulier, Ghouti MEDJAHDI, Thomas
EASWARAKHANTHAN, Hervé RINNERT, Damien GENEVE...

Nous remercions tous les membres du Laboratoire de Chimie Appliquée (LCA) de
I'Université Mohamed Khider de Biskra, en particulier, MM. Sadd RAHMANE et Brahim
GASMI qui nous ont apporté leur aide et nous leur exprimons notre gratitude.

Nous sommes sincérement reconnaissants au Pr. Mourad ZAABAT directeur du
Laboratoire des Composants Actifs et Matériaux (LCAM) de I’Université Larbi Ben M’hidi
d’Oum EIl Bouaghi ainsi que Mme GHORAF, pour la réalisation des images AFM.

Je voudrais remercier tous mes amis et mes proches. VVous avez toujours été présents
et je tiens & vous témoigner toute ma reconnaissance

Un grand MERCI a vous tous.

Je remercie enfin ma famille, sans qui rien de cela n’aurait été possible.

Labidi HERISSI



Table des matiéres

TABLE DES MATIERES

Liste des fIGUIES ....ueit it e
LiSte deS tabIEAUX ... ueue ettt ettt e
Liste des symboles utilisés et Unités de MESUIE..........ccoririririiiiriiit e

Introduction ENErale ..........c.oiiiiiii i e

Chapitre I : Généralités sur les couches minces, les métaux de

transition et les oxydes transparents conducteurs

INEFOTUCTION ... et e et et sb e e ae et et e e
[. LS COUCNES IMHINCES ...t e e e et e
[.1. Notion de COUChE MINCE.........oviuiiiiiit i e e eee e
1.2. Les étapes de formation d'une coucChe MincCe ..............oeveiienieireeiiieeeiiee e,
1.3. Méthodes d’élaboration des cOUCheS MINCES ...........ooivuiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeaanns
1.3.1 Méthodes physiques de déPOL.......cccccoeviniriii e e
1.3.1.1. EVaporation SOUS VIGE. .. .........ovueeie e,

a). Le chauffage par effet joule .........ccovveiiiiiiiie e

b) Le chauffage par faisceau d'électrons ............cccceeeveevecveiviiceevie e,

c) Le chauffage par faisceau laser conCentré ..........cccoceeevevvvvveiinsiennnns

d) Epitaxie par jet MOIECUIAITe .........coccoviiiii i

[.3.1.2. Pulvérisation cathodique ............cooeiiiiiiiiiiiiiiiiii e,

1.3.2. Méthodes chimiques de dépoit ..........c.ouiiriiiiii e
1.3.2.1. Dépdt chimique en phase vapeur (CVD)..........cccoiviiiiiiiiiiii i,

1.3.2.2. Dépdt chimique en solUtion ..ot

). ProCede SOI-Gel........coiiiiiiieiis e e

D). EIeCtrOdEPOSItION. .........ceeeeeveceeeece et

c). Méthode de bain ChimigUEe...........ccciiei e

d). Méthode de spray PYrolySe.......ccovcveiiiieiecieesiee st

I.4. Domaines d’applications des couChes Minces..........occeeevvenviennieneieiinneeenneennn,
I.5. Le choix du procédé de dépot de couches minces.............oevvveiiiiiiiinieeenenn.n.

1. LeS MELAUX A traNSItION. ... et et e e e et e e e et e e e e e e eeeas



Table des matiéres

I1.1. Définition simple d'un métal de transition ..........c.cceeceveereiiiiiiiieeniie e 22
1.2. Laregle de HUND ...ooooiiiiii e e ettt et et et seeeen e 22
II1. Les oxydes transparents CONAUCLEULS ...........uutiriiiniiiitiit e e i enaeeiaenanns 23

Chapitre 11 : Etude bibliographique sur les propriéetés et les

applications de I’oxyde de zinc et 1'oxyde de nickel

I OTUCTION e ettt e et e e e et e e et e enneas 27

I. Les propriétés de ZNO .........oeiiiiiieieete et et eeeenanaaes 20

I.1. Propriétés structurales de ZnO ...t 28
1.2. Propriétés optiques de ZNO ....... ..ottt 32
1.3. Propriétés électriques de ZNO .........oiiiiiiii e 34

I.4. Propriétés chimiques et catalytiquesde ZnO...............ccoeiiiiiiiiicee e, 36
I1. Les Propriétés de NIO ... e e e e, 30
I1.1. Propriétés structurales de NiO ...........cooiniiiniiiie e e 38

I1.2. Propriétés optiques de NIO ...t 41
11.3. Propriétés électriques de NIO ..o 41
I1.4. Propriétés magnétiques de NiO .........cooiiiiiiiii i, 42
a- Les matériaux antiferromagnétiqUeS .........cceoerrriririensis e 42
b- TemPpPErature de NEEI ........c.oov i e e e 43

1. Les applications de ZNO ... e ee e vveiinneeaeeene 43
I11.1. Application aux photopiles SOIaires. .........ccceecevcerierceece e eeeeeeeieee e e eeeeene. 43
I11.2. Applications optoélectroniques dans les regions Visible et UV ........................ 46
I3, DELECIEUIS A8 GAZ ..ttt e e e 46
I11.4. Applications Pi€ZoEleCtriqQUES .........oviiirie e e e 47
I11.5. Dispositifs a ondes acoustiques de surface .............ccccceeveeeieiiiiieiiiiiiiicinnn. 48
H1L.6. AUtres appliCatioNS .......oinii i e e e 49

IV. Lesapplicationsde NiO ...ttt e 49

V. Les différents types de défauts dans le ZnO et NiO .......ccceeeviiiiieiiiiiiiiiinene... 51

CONCIUSION .o e e 52

) F015 06 13115 1o ) 1 DU 53



Table des matiéres

A : Réalisation des dép6ts.......

I. Le montage expérimental...............cccceeuenne.

I.1. Description du montage expérimental UtiliSe.............ccooiririiininiiis i

I.2. EIéments du montage ....................

I.3. Les paramétres ajustables ...............

I1. Expérimentation....................coceeeene.

I1.1. Préparation des substrats ...............

I1.2. Fixation sur résistance des substrats en position verticale .............................

11.3. Préparation des solutions de dépot ...
I1.4. Procédure de dépét .....................

B : Les techniques de caractérisation .................coeiiiiiiiiiiiiiininn.,

I. Le profilometre ...,

I1. Mesure des propriétes structurales ........

I1.1. Diffraction des rayons X................

11.2. Détermination des propriétés structurales ..............cccoovviiriiiiriiiiiiiie e,

11.2.1. Détermination de I'orientation préférentielle ........................cooin

11.2.2. Détermination de lataillede grains ...............coooiiiiii e

11.2.3. Détermination les paramétresde maille ...,

11.2.4. Détermination des contraintes ..

I1.3. Microscope électronique a balayage (MEB)...........ccooviiiiiiiiiiiiieiieee

11.3.1. PrincCipe ....ccoooovviviviniceeeceeene

11.3.2. Préparation des échantillons .....

11.3.3. Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (EDS) ......ccceviviiiirinnnns

I1.4. Microscope a force atomique (AFM).

11.4.1. PrinCipe ....ccccoovvvivivien e,

11.4.2. Détermination des propriétes morpholOgiQUES ...........ccvrrereeeeriieieniee e

[11. Détermination des propriétés optiques ..

I11.1. La spectrophotométrie UV-Visible ..

I11.2. Détermination des propriétés OptiqUES .........c.oviiriniiiit i

I11.2.1. Mesure de I’épaisseur ..........

111.2.2. Détermination de la largeur de

labande interdite .........oooviiiii .

111.2.3. Détermination du paramétre d’Urbach ...,

IV. Détermination des propriétés électriques

53
53
53
54
54
55
55
56
56
56
57
57
58
58
60
60
61
62
62
63
64
66
66
67
67
68
69
69
71
71
71
73
74



Table des matiéres

IV.1. La technique de la pointe Chaude ........ccccovveiieiiiiiiiin e e (4

IV.2. La technique des deUX POINTES ...c.....t e iieieieiee et et e et eeaanes 75
IV.2.1. Mesure de 1a CONAUCTIVITE .......c..cveiiiiie et s 76
IV.2.2. Mesure de I'énergie d'activation ...........c.cccoeveviinie e s 76

IV.3. Mesures d’effet Hall ... ... e 77

Chapitre 1V : Résultats et discussions

I. Cinétique de croissance des films ... ... 81
I1. Caractérisations miCrostructurales ..............ooooiiiiiii i, 83
I1.1. DIffraction de rayons X ..ot e e 83
11.1.1. Etude des diagrammes de diffraction de rayons X ..............coooviiiiininnn. 83

11.1.2. Etude de la variation de la taille des grains ...........ccccceeeeeieeeicvvieeeeeeene ... 88
11.1.3. Etude de la variation des paramétresde maille .........................oel. 90
11.1.4. Etude de la variation des CONtraintes...........ccccceveevvveeieeeeenineenenenennnnen.. 91
I1.2. Analyse par microscopie électronique a balayage et microanalyse ...........c..c......... 92
11.2.1. Analyse desimagesde MEB ..o 92

11.2.2. Microanalyse EDS.........cuoiiiiiieee e e 96

11.3. Microscope a force atomique (AFM).....cccooiiiiiiiii e 99

11.3.1. Etude 1es images d& AFM ... 99
11.3.2. Etude de la variation des paramétres morphologiques .............cccceeveeeeeciennenn, 101
[11. Caractérisations OPLIQUES .........iriritt ittt e e e e 102
I11.1. La spectrophotomeétrie UV-ViSiDIE.........ccccoieeiiiiieiiiiie e e 102
I11.1.1. Etude de la variation de spectre de la transmittance optique.............ccceevee.. 102
111.1.2. Etude de la variation du gap OPtIQUE. .......c.ccerueieeiieeeereietienes e e 104
111.1.3. Etude de la variation de I’énergie d’Urbach .........ccccecvvvvnnvinicec . 106
III.1.4. Etude de la variation de I’indice de réfraction 108
V. Caractérisations leCtriqUES .........c.iiiirii i e 108

IV.1. La technique des deuX POiNtS .........ccoveveiiineiiiniiiiiiie e ee e eieieeeieeeeenn. . 108

IV.1.1. Etude de la variation de la conductivité électrique .....................ceeens 108
IV.1.2. Etude de la variation de I'énergie d'activation .............ccccecevvvieiiiie e, 109

IV.2. Mesures d’effet Hall ......... ... e 110
ConcClusion EENETALE ...ttt e e e e e e 113



Table des matiéres

R T ONCES ...ttt e e 115
AANINEXE .ottt et ettt bbb h ek ek e e E e e e eRe e ere e et ennnen e 130
I. LiSte de PUBDIICALIONS ......c.ooviieiiiiiiist ittt 130
I1. Liste de COMMUNICALIONS .......oviiiieiie it sttt 130
LS AITICIES ...ttt ettt ettt st ettt e b ettt s et b nbeere e n e e 132



Liste des figures

1.1.
1.2.
1.3.
1.4.
1.5.
1.6.
1.7.
1.8.
1.9.
1.10.
1.11.
1.12.
1.13.
1.14.
1.15.
1.16.

1.17.

I.1.
1.2.
1.3.
1.4.
1.5
11.6.

1.7.
11.8.
1.9.
11.10.

Liste des figures :

Diagramme des étapes du procédé de fabrication des couches minces .................... 04
Schéma synoptique des différentes techniques de dépbts de couches minces ........... 05
Schéma de principe de I’évaporation thermique sous vide ..........cceeveeveieiieeeieeeenne. 07
Schéma de principe de I’évaporation par faisceau d'€lectrons ..........ccceevevvreirennnne. 07
Schéma conventionnel d’un systéme d'ablation laser ...........ccccooeveverveieiieieciie e, 08
Schéma de principe de la pulvérisation cathodique ..........ccccocveevveiiciieiie e 10
Principe du dépét de films minces par PECVD .........cccovviiinieiinieieei e 13
Principe du dépdt de films minces par MOCVD .......ccccocovivvcieniin e e 13
Principe de dép6t de couches minces par voie SOl-Gel ..........ccccovevviveiiiciiecceiie e, 15
Schéma représentatif d’un équipement de dépdt par bain chimique ...........cccceeeeeeee. 16
Schéma d’un équipement de dépot par spray pyrolyse .......cccccoveeviviieiieiniinsiin e 18
La réaction de décomposition d’acétate de ZINC .........ccoereeieieciieerieeeriee e 18
La passerelle des métaux de tranSition ..........ccccooveieiiesie e 22
Un exemple d'orbitale 3d completement remplie ... 22
Des orbitales 3d incompletement remMplies ... 23

Nombre de publications comportant le mot-clé « ZnO ou Zinc oxide » dans leur

titre dans la page du site web sciencedirect depuis 2000 a 2015 ........cccceevevecveeieennnns 25
Nombre de publications comportant le mot-clé « NiO ou Nickel oxide » dans leur

titre dans la page du site web sciencedirect depuis 2000 a 2015 ........cccceeeveevrrinenn. 26
Photo d’un cristal de ZINCILE .........cccouiiieiiiieiee e e 28
Poudre d’0Xyde de ZINC .......couvieeiiiiiiieie et ettt 28
Représentations en baton et en boule des structures du cristal de ZnO ..................... 29
La fiche ASTM de I'OXYde U8 ZINC ...ovvveeieiie et e 30
Schéma de la structure hexagonale compact de ZNO ........cccooceveeeveinieiieiie e 32

Variation de la transmittance optique en fonction de longueur d’onde de couches

minces déposées a 400°C et deux concentrations de la solution différentes .............. 33
Poudre d’oxyde de NICKE] ......c.cooviiiiiiiiiie e 37
Photo d’un cristal de BUNSENILE ........ccoovvieiiiiieiiiie et 38
Structure cfc de I’oxyde de nickel et surface orientée selon le plan (111).................. 39
La fiche ASTM de I'oxyde de nickel (47-1049) .....cccocoviiiiiiiiicin e 40



Liste des figures

1.11.

1.12.

11.13.
11.14.
11.15.
11.16.
1.17.
11.18.
11.19.
11.20.
1.1
11.2.
11.3.
1.4
5.
11.6.
7.
111.8.
11.9.

111.10.
.11
11.12.
11.13.
111.14.
111.15.

111.16.
1.17.

Variation de la transmittance optique des couches minces de NiO en fonction de la
1ONGUEUT A ONAE ...ttt et et et eee e sar e sae e sbeeensbee e 41
(a) Arrangement des moments dans les corps antiferromagneétiques; (b) évolution

de I’aimantation en fonction du champ appliqué a trois températures différentes;

(c) dépendance de la susceptibilité en fonction de la température ...........c.ccocveee. 43
Coupe d'une photopile SOIAITE ........cccvrieee i e e 44
Structure schématique d'un détecteur a gaz avec un film épais résistif de ZnO ........ 47
Structure schématique de 1’effet piézo€lectrique .........coovvveiiiiin i 47
Filtre & ondes acoustiques de surface utilisant un film piézoélectrique ..................... 48

Exemple d’une fenétre €électrochromique avec les différentes couches la composant 50

Diode NELEIO-SIIUCTUIEE .......ov it s 50
Schéma de principe des diodes électroluminescentes dans ’ultraviolet ................... 50
Fonction de distribution des états d’énergie dans les bandes ...........cccccoevevniinne, 51
Montage expérimental du systeme de dép6t par spray pyrolyse ........ccccoovvvveeivninennn. 53
Exemple de préparation de solution de (NiO)1-x(ZNO)x veevvvvvreriiiieiecreeiceeecie e, 56
Mesure de 1’épaisseur au profilometre ..........ccoceveeieieiieinie e 58
Famille de plans cristallins en condition de Bragg .........ccoceevririneieie e 58
Vue du diffractogramme « Panalytical X’Pert Pro Phillips » .......ccccoocvvviiiinininncns 59
Principe d'une diffraction a deux cercles (6-20) .........ccccovvveeivivviciiei e 60
Exemple de déterminer la taille des grains selon la méthode de Debye-Scherrer ...... 61

Poire de diffusion et distribution spatiale des différents rayonnements émergeants .. 64

Vue du MEB « HItaChi S-4800 5 .....ccccveeiiiiiiieicice et 65
Vue du MEB « JEOL modele JSM-6390LV » .....ccooviiiiiiiiiiiiiie e 66
Représentation schématique du microscope « AFM » ....ccccocvveiiviiieeiiee e 68
Dispositif expérimental de la spectroscopie UV-Visible .........ccccooeviiieieccviiice e, 70
Représentation schématique du spectrophotomeétre a double faisceau ....................... 70
Spectre de la transmittance optique en fonction de A d'une couche mince de ZnO ... 70

Exemple illustrant la détermination des paramétres d, n.., et Ay grace a un

ajustement utilisant un modele proposé par Swanepoel..........c.ccccvvevvviciiiie e, 71
Systéme d'une couche mince absorbante sur le substrat transparent ...................... 72
Exemple de la détermination du gap d'énergie & partir de la variation de (a/v)?en
FONCLION B 10 ..ot 73



Liste des figures

111.18.

111.19.
111.20.
11.21.

111.22

111.23.
111.24.
111.25.

V.1

V.2
V.3.

V.4

IV.5.
IV.6.

V.7

IV.8.

IV.9.

1V.10.

IV.11.

V.12,

Exemple de la détermination du paramétre d’Urbach a partir de la variation de /na

€N TONCLION TE A1V ..o 74
Meéthode de la pointe chaude dans le cas d’un semiconducteur .............ccceevuvrerinennnes 74
SySteme des AEUX POINTES ......ciuiiiieieceictieee ettt et ee et e e ste e er e s e s aeraens 75

Exemple d'une caractéristique courant-tension, pour la détermination de la
résistance électrique du fIlM ... 76

Tracé du logarithme de la conductivité en fonction de I'inverse de la température,

pour de la détermination de I'énergie d'activation ..............ccccevveve ceviesvececcie e 77
Appareil de I’effet Hall ...........cooiiiiiiiiiii e e e e 78
Configuration d’une mesure Van der Pauw et effet Hall ..............cccoooeeiiiiniiinnnnnn, 78
Montage de la mesure de I’effet hall par la méthode Van der Pauw ........................ 79

Evolution des spectres de DRX de NiO et ZnO préparés a différentes températures

0 LcT 0 =T o Lo ) RSP 83
Fiche ASTM de I'hydroxyde de zinC (ZN(OH)2)...cccoivvriiiiiiinieiiiiiie v 84
Evolution des spectres de DRX de NiO préparés a différentes températures de

02T 00 PSSP 85
Diagrammes de DRX des couches minces de (NiO)1-x(ZnO), déposées sur les

substrats amorphes a 400 °C et 0.05 M pour différentes concentrations de X ....... 86
Ordres de diffraction et relation de Bragg .......ccocoevviieiviiiin i e e 88

Evolution de la taille moyenne des grains ( Dnio et Dzno ) en fonction de la fraction
nominale x de Zn de films de (NiO)1.x«(ZnO), déposes a 400 °C et 0.05 M ............... 89
Evolution de parametres de maille de films de (NiO)14(ZnO)y déposés a 400 °C et

0.05 M en fonction de la fraction nominale X de Zn .........ccoooveiinie e eriniee e 90
Variation des contraintes dans les couches minces de (NiO)1x(ZnO)y en fonction

(o [T o] o [0 4 A0 TSP PT R RPRRR 92
Images MEB d'une couche mince de NiO pur ( x=0) deposée par la technique de

spray pyrolyse a 400 °C et 0.05 M avec différents agrandissements ..............ccccce... 93
Images MEB d'une couche mince de ZnO pur (x=1) déposée par la technique de

spray pyrolyse a 400 °C et 0.05 M avec différents agrandissements ..............cceeeveee 94
Images MEB des couches minces de (NiO)1.x<(ZnO)y déposees par la technique de
spray pyrolyse a 400 °C et 0.05 M avec différents agrandissements ..........cc.cceveveens 95
Courbes EDS, donnant les pourcentages des composants, d'une couche mince de

NiO pur déposée sur des substrats en verre relatives a deux zones différentes ......... 96



Liste des figures

IV.13.

V.14,

IV.15.

IV.16.

IV.17.

1V.18.

1V.19.

1V.20.

IV.21.

IV.22.

Courbes EDS, donnant les pourcentages des composants, d'une couche mince de

ZnO pur déposée sur des substrats en verre relatives a deux zones différentes ......... 97
Courbes EDS, donnant les pourcentages des composants des couches minces de
(NiO)1.x(ZnO)y avec différentes valeurs de X .......ccccvveveiieiiese e e, 98
Les images 2D et 3D-topographie de AFM des films de (NiO);4(ZnO)y avec

AIfFErentes VAIEUIS A& X ..oocvviiie ettt e 100
Variation de R, et Ry dans les couches minces de (NiO)1.4(ZnO)x en fonction du 101
:10] 010 1 00 OO PSSPR

Variation de la transmittance optique des couches minces de (NiO)1x(ZnO)y en

fonction de la longueur d'onde pour différentes valeurs de X .......ccccceevvvvvierieniinnnnns 104
La dépendance de (zhv)? en fonction de I'énergie du photon incident (hv) pour les

films de (NiO)1x(ZnO)y prépares a 400 °C et 0.05 M .....ccoeivviiviinin e 105
Variation de I’énergie effectif de la bande interdite des couches minces de
(NiO)1x(ZNnO) en fonction de la fraction nominale X de Zn .........ccccevvvvvvvviinciinnnen, 106
Exemple de la dépendance de /na en fonction de /4o pour les échantillons qui

COMPOSE TEUX PRIESES ...ttt sttt e e e 107
Variation de la conductivité électrique (échelle linéaire et échelle logarithmique) en
fonction du rapport x de films de (NiO)1.x(ZnO), déposés a 400 °C et 0.05 M ..... 109

Variation de x et ny en fonction du rapPOrt X .....eceeeirieienie e 111



Liste des tableaux

I.1.

1.2.

1.3.

1.4.

1.1

1.2

V.1

V.2.

V.3.

V4.

IV.5.

IV.6.

IV.7.

IV.8.

1V.9.

Liste des tableaux :

Quelques différences entre les deux structures possibles de ZnO ............c.ccceee. 29
Caractéristiques cristallographiques principales du ZnO ..........cccecovevieeiviniien e, 31
Quelques propriétés optiques de ZNO ..........coveviriiiriiiire e 33
Quelques propriétés électriques de ZNO ..o ieeeiciiceiie e e 34
Caractéristiques cristallographiques principales du NiO ...........ccccoceeveiiiviicnnnee. 39
Quelques propriétés électriques de NIO ........ccccoveiiiciiie e 42
Les paramétres ajustables de condition de dépoit ..........cccoevveiiive e, 55
Constants élastiques de ZnO (hc) et NiO (CfC) wovvvvvvveieiieiieiie e 63
Valeurs de 1’épaisseur moyenne " d " des films de (NiO)1.x(ZnO), déposes avec

QIFFEIrENTES VAIEUIS TE X .ottt e e e et ee e e e e ee e e eenaaaes 82
Les valeurs de TC(hkl) de nos échantillons ............ccccovvevieiie s 87
Les valeurs de Dy, Dnio et Dzno de nos échantillons ...........eoevvveeieeic i, 89

Les parameétres morphologiques de (NiO)14(ZnO)x formés a différentes valeurs

Les valeurs de I’énergie de la bande interdite optique des films de
(NiO)1-x(ZnO), déposes a différentes valeurs de X ......cccevvvvveive e e e 105

Les valeurs de I’énergie d'Urbach des films de (NiO);1.4(ZnO)y déposés a

AITFErENtES VAIBUIS U8 X .ovieiiiie ittt et 107
Valeurs de n de films de (NiO)14(ZnO)x déposés avec différentes valeurs de x..... 108

Valeurs de E;, et le type de semiconducteurs de (NiO)1.«(ZnO), déposes avec

QIFFEIrENTES VAIEUIS TB X .ottt ettt ee e e e e e e e ee e 110

Mesures d'effet Hall de propriétés électriques de couches minces (NiO)1.«(ZnO)x

déposées avec différentes Valeurs de X .......ccocvceiieiecieiciee e e 111



Liste des symboles utilisés et unités de mesure

iii.  Liste des symboles utilisés et unités de mesure

Symbole Description Unité
AEM Microscope a force atomique

" Atomic Force Microscopy "
B module d'élasticité "Bulk modulus™ GPa

Carbone
C Concentration molaire (molarité) M=mol/I
CBD Dép6t par bain chimique

" Chemical Bath Deposition ™
cfc Structure cubique a face centrée
Cl Chlore
CVvD Dépdt chimique en phase vapeur

" Chemical Vapor Deposition "
d Epaisseur de la couche nm
db-s Distance bec-substrat cm
Dhki Taille moyenne des grains déposés selon la direction [hkl] nm
Dnio Taille moyenne des grains de I'oxyde de nickel nm
Dzno Taille moyenne des grains de I'oxyde de zinc nm
DRX Diffraction de rayons X
Ea Energie d'activation de la conductivité électrique eV
DS Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie

" Energy Dispersive X-ray Spectroscopy "
Eq Seuil d'absorption optique (énergie du gap) eV
Eqef) Energie effective de la bande interdite eV
Eur Largueur de la queue de bande (paramétre d’Urbach) meV
FTO Oxyde d'étain dopé au fluor
h Constante de Planck 6.63x10"J-s
hc Hexagonal compact
ho Energie des photons incidents eV
Hg Mercure
I Courant injecté A

VI




Liste des symboles utilisés et unités de mesure

ITO Oxyde d'indium dopé a I'étain
k Coefficient d’extinction
LPCVD Dép6t chimique en phase vapeur et a basse pression
MBE Epitaxie par jet moléculaire " Molecular Beam Epitaxy "
MEB Microscope électronique a balayage
MOCVD Dép6t chimique métal organique en phase vapeur

" Metal-Organic Chemical Vapor Deposition "
n Indice de réfraction
Ni Nickel
NiO Oxyde de nickel
NiO, Oxyde de nickel (V1)
Ni2O3 Oxyde de nickel (111)
Ni:ZnO Oxyde de zinc dopé nickel
Ns Concentration surfacique des porteurs de charges cm®
Ny Concentration volumique des porteurs de charges cm?
@) Oxygéne
PECVD Dép6t chimique en phase vapeur assisté par plasma

" Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition "
oLD Dép6t par laser pulsé

" Pulsed Laser Deposition "
VD Dép6t physique en phase vapeur

" Physical Vapor Deposition ™
q Charge électrique €¢lémentaire de 1’¢lectron 1.6x10™ C.
Ra Rugosité moyenne de surface nm
Ia Rayon de I’anion A
re Rayon de cation A
R Coefficient de Hall cm’/C
Ry(RMS) Rugosité moyenne quadratique de surface nm
Rs Reésistance surfacique Q
SAW Les dispositifs a ondes acoustiques de surface

" Surface Acoustic Wave "
Si Silicium
Sol-Gel Solution-Gélification

VII




Liste des symboles utilisés et unités de mesure

T Transmittance %

TC(hKI) coefficients de texture

TCO Oxydes transparents et conducteurs

to Temps de dép6t min

TMO Oxydes de métaux de transition " Transition metal oxides "

Tn Température de Néel K

Ts Température du substrat °C

UV-visibles Ultra violet-visible

Vg Vitesse de croissance des couches nm/min

Zn Zinc

ZnO Oxyde de zinc

Zn:NiO Oxyde de nickel dopé zinc

(hkl) Plan diffractant

a Coefficient d'absorption cm?

B Largeur a mi-hauteur de pic de DRX ad
"FWHM : Full Width at Half Maximum "

o Conductivité électrique (Q.cm)?
Contraintes internes GPa

A Longueur d’onde nm

Ag Longueur d’onde correspondant au gap optique ( Eg) nm

i La mobilité des porteurs de charges cm”.Vist

ds Débit de pulveérisation (Flux, écoulement) ml / min

AHs Enthalpie de formation kJ/mol

VI




[ntroduction génerale




Introduction générale

Introduction géenérale

Depuis longtemps, une forte activité de recherche s’est concentrée sur le développement
des oxydes transparents conducteurs (TCO). Ce sont des matériaux remarquables dans de
nombreux domaines. L’existence de leur double propriété, conductivité ¢lectrique et
transparence dans le visible, fait d’eux des candidats idéaux pour des applications en

photovoltaique et en optoélectronique [1,2].

L’oxyde de zinc (ZnO) est un oxyde de métal de transition transparent dans le visible dont
I’indice de réfraction sous la forme massive est égal a 2, semiconducteur II-VI de type n [3], il
a un large gap direct (3.3 eV) [4] et une grande énergie de liaison d'exciton (60 meV) [2,3].
La phase stable de ZnO est la structure hexagonale compact wiartzite (hc) [3], les paramétres
de maille sont a=b=23.2499 A et ¢=5.206 A [2]. Il présente des propriétés optiques,
électriques et électroniques intéressantes pour les applications optoélectroniques notamment

dans le domaine photovoltaique.

D'autre part, I’oxyde de nickel (NiO) est un oxyde de métal de transition, semiconducteur
VIII-VI1 de type p [5], et antiferromagnétique avec une large bande interdite de 3.7 eV utilisé
dans le domaine des fenétres électrochromiques [6]. Il possede une structure tres voisine de
celle du chlorure de sodium (cubique & faces centrées), le paramétre de maille est de 4.17 A
[71.

Il'y a plusieurs d'auteurs qui ont élaboré et caractérisé des couches minces de ZnO pur
[1,8], ZnO dopé nickel (ZnO:Ni) [9-12], NiO dopé zinc (NiO:Zn) [13,14] et NiO pur [15,16]
par plusieurs techniques telles que : L’ablation laser [15,17], la pulvérisation cathodique
[2,18,19], I'évaporation par faisceau d'électrons [20], le dép6t chimique en phase vapeur
[2,21], le sol-gel [13,22], le spray pyrolyse [23-25]. lls ont étudié la variation de leurs
propriétés en fonction des conditions de dépét. Ces films ont été utilisés dans plusieurs
domaines électroniques et optoélectroniques tels que : capteurs a gaz [2,26], diodes
électroluminescentes [2,27], réacteurs photo catalytiques [28], fenétres optiques dans les
cellules solaires [29].

L’objectif de cette thése est la réalisation par la technique de spray pyrolyse et la
caractérisation de couches minces d’oxydes métalliques et 1'¢tude de la variation de leurs
propriétés structurales, morphologiques, optiques et électriques. Ce travail, réalisé au niveau
du laboratoire des matériaux et structure des systémes électromécaniques et leur fiabilité
(LMSSEF) de I'Université d’Oum El Bouaghi, est une étude qui porte sur la caractérisation de

couches minces, formées par un mélange binaire d’oxydes de nickel et de zinc sous la forme
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NizxZnxO ou (NiO)14(ZnO)y, déposees par la technique de spray pyrolyse sur des substrats en
verre a 400 °C avec différentes valeurs de la fraction nominale x de Zn (x = 0.00, 0.25, 0.50,
0.75, et 1.00) en utilisant comme précurseurs dissouts dans 1’eau bidistillée le chlorure de
nickel hexahydraté et I'acétate de zinc dihydraté avec une molarité de 0.05 M. L'utilisation des
différences entre certaines propriétés de NiO et de ZnO telles que leurs conductivités et leurs
structures pour faire varier le type de conductivité, la porosité, etc. Nous avons caractérisé nos
films par les différentes techniques d'analyses. La diffraction des rayons X (DRX) a été
utilisée pour mesurer les propriétés structurales telles que la qualité et la nature cristallines des
couches, le coefficient de texture, la taille des grains, les parameétres de maille, et I’évaluation
des contraintes. La microscopie électronique a balayage (MEB) a permis d’analyser les
surfaces et leur morphologie et la composition chimique. La microscopie a force atomique
(AFM) a été utilisée pour caractériser I'état de surface des échantillons a I'échelle atomique.
La spectrophotométrie UV-visible a permis de discuter les caractéristiques optiques telles
que : le spectre de la transmittance, I'énergie du gap optique, I'énergie d'Urbach, et le
coefficient d'extinction. Enfin, la technique des deux pointes et I’effet Hall ont été utilisés
pour mesurer les caracteristiques électriques telles que la conductivité électrique, I'énergie
d'activation, le coefficient de Hall, la densité des porteurs de charges, et la mobilité de ces

porteurs.
Notre travail est présenté dans ce manuscrit structuré en quatre parties comme suit :

1. Le premier chapitre a été consacré aux notions de couches minces et aux techniques de
leur élaboration, aux métaux de transition et aux oxydes transparents conducteurs.

2. Le deuxiéme chapitre est une étude bibliographique sur les propriétés essentielles
(structurales, mécaniques, optiques et électriques) de 1’oxyde de zinc et I’oxyde de
nickel et le domaine de leurs applications.

3. Le troisiéme chapitre a été consacré a la méthode d’¢élaboration des couches minces de
(NiO)1x(ZnO)y et a la description succincte des techniques de caractérisation utilisées
dans le cadre de ce travail.

4. Le denier chapitre expose les différents résultats expérimentaux obtenus (propriétés
structurales, morphologiques, optiques et électriques) sur des couches minces de

(NiO)1x(ZnO)y élaborées par la technique de spray pyrolyse et les discussions.

A la fin, nous terminerons par une conclusion générale qui résume les différentes étapes

et les différents résultats obtenus dans ce travail.
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Chapitre I : Généralités sur les couches minces, les métaux de transition et

les oxydes transparents conducteurs

Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons les couches minces avec les différentes techniques
expérimentales utilisées actuellement pour élaborer des couches minces, les métaux de

transition, et les oxydes transparents conducteurs (TCOSs).

I. Les Couches Minces
1.1. Notion de couche mince

Par principe, une couche mince d’un matériau donné est un élément de ce matériau
(métal, alliage, polymeére, composés refractaires (oxydes, nitrures, carbures), composes
intermétalliques (GaAs)) dont 1'une des dimensions, qu’on appelle 1’épaisseur, est faible de
telle sorte qu’elle s’exprime en nanomeétres et que cette faible distance entre les deux surfaces
limites (quasi bidirectionnalité) entraine une perturbation de la majorite des propriétés
physiques. La différence essentielle entre le matériau a 1’état massif et a 1’état de couche
mince est en effet liée au fait que dans I’état massif on néglige généralement avec raison le
role des limites (les surfaces) dans les propriétes, tandis que dans une couche mince, ce sont
au contraire les effets liés aux surfaces limites qui sont prépondérants. Il est assez évident que
plus 1’épaisseur sera faible et plus cet effet de bidirectionnalité sera prononcé, et
qu'inversement lorsque 1’épaisseur d’une couche dépassera un certain seuil I’effet d’épaisseur
deviendra minime et le matériau retrouvera les propriétés bien connues du matériau massif
[30].

La seconde caractéristique essentielle d’une couche mince est qu’elle est toujours
solidaire du substrat sur lequel elle est construite quelle que soit la procédure employée pour
sa fabrication. En conséquence, il sera impératif de tenir compte de ce fait majeur dans la
conception, a savoir que le support influe trés fortement sur les propriétés structurales de la
couche qui y est déposée. Ainsi une couche mince d’un méme matériau, de méme épaisseur
pourra avoir des propriétés physiques sensiblement différentes selon qu’elle sera déposée sur
un substrat isolant, amorphe tel que le verre ou un substrat monocristallin de silicium par
exemple [8,30].

De ces deux caractéristiques essentielles d’une couche mince, il résulte qu’une couche

mince est anisotrope par construction [30].
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Les caractéristiques des films sont influencées généralement par les conditions de la
préparation telle que la méthode de la déposition [31,32], le type de substrat [7,33], la
température du substrat [34-36], la temperature du recuit [37-39], le temps de dépdt [8,36], la
concentration de la solution [1,25], le dopage [40-45], et I'épaisseur du film déposé [46,47].

1.2. Les étapes de formation d'une couche mince

Le processus de dép6t d'une couche mince s’effectue en trois étapes [30,48] :
e Synthese ou création de la ou des especes a déposer.
e Transport de ces espéces de la source vers le substrat.
e Déplt sur le substrat et croissance de la couche.
Selon le processus suivi, ces étapes peuvent étre compléetement seéparées les unes des
autres ou bien superposees. La figure 1.1 illustre, de facon générale, les étapes des procédes

entrant dans 1’élaboration des couches minces [30,48].

Formation d’une couche mince Caractérisation de la couche

A AN
o N N

Source Transport Dépot Analyse Modification

1 x 1
- Solide /V'd - Condition de substrat. | | - Structural
- Liquide Flluiiie - Réactivité du matériau | | - Morphologique
- Vapeur - Plasma source. - Opthl_Je
- Gaz S - Apport d’énergie - Electrique

Figure 1.1 : Diagramme des étapes du procédé de fabrication des couches minces [30].

1.3. Méthodes d’élaboration des couches minces

Il existe de nombreuses techniques de dép6t des couches minces qui sont réparties en
géneral classées en deux grandes familles : méthodes physiques et méthodes chimiques. Parmi
les méthodes physiques, les plus connues sont: la pulvérisation sous toutes ses formes
[2,19,31,49], I’évaporation par effet joule [39,50,51], I'évaporation par faisceau d'électrons

[52], et l'ablation laser [12,15]. Les méthodes chimiques sont utilisées dans deux types de
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dépbts: en phase vapeur [2,12,21] ou en solution, le procédé Sol-Gel [13,53],
I'électrodéposition [47], et la technique pulvérisation chimique réactive (spray) [2,24,54]. La
figure 1.2, résume le classement de toutes ces méthodes. Un des avantages de ces techniques

est qu’on peut optimiser au mieux 1’utilisation de la matiére premiére [55].

——»|[ Pulvérisation |

v

Evaporation au canon a électrons |

Dép6ts physiques

v

Epitaxie par jet moléculaire |

L »|[ Ablation laser |

— || APCVD

—»|| En phase vapeur ||__> MOCVD

|| PECVD |

Dépodts Chimiques ||—

— || Sol-Gel

En solution > || Electrodéposition

\ 4

— || Spray Pyrolyse

Figure 1.2 : Schéma synoptique des différentes techniques de dépots de couches minces
[30,56].

1.3.1. Méthodes physiques de dépot

La technique PVD consiste simplement a évaporer ou a sublimer le matériau a déposer.
Ce dernier étant dans un creuset sous vide est chauffé a haute température. Une fois évaporé,
le matériau se dépose par condensation sur le substrat formant ainsi la couche mince
recherchée [11]. Dans la partie suivante nous exposerons de facon générale le principe de

quelques méthodes de dépdt utilisées actuellement.

1.3.1.1. Evaporation sous vide

Les premiéres couches évaporées avaient été réalisées par Faraday en 1857 par une
explosion d'un métal sous vide. Le dép6t de couches minces métalliques par effet joule a été
découvert en 1887 par Nahrwold. Les applications industrielles des techniques d'évaporation

ont été exploitées apres la seconde guerre mondiale [30].
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Cette méthode consiste simplement a évaporer ou a sublimer le matériau a déposer; le
matériau ainsi évaporé est déposé par voie de condensation sur le substrat. L’évaporation est
réalisée sous vide faible (10™ Pa) pour que, d'une part, tout risque de pollution soit limité et
que, d'autre part, I'évaporation du matériau de source soit facilitée (réduction de la trajectoire
d'évaporation) [2,57,58]. Les meilleurs résultats sont obtenus sur des surfaces pratiqguement
perpendiculaires au flux de vapeur [2,59]. Lorsque la pression n’est pas suffisamment basse
les dépbts sont peu adhérents et souvent amorphes. La vitesse de dépbt dépend de la
température de la source et de la distance entre le creuset et le substrat et aussi du coefficient
de collage des espéces évaporées sur le substrat. D’une maniére générale, les principaux
problemes rencontrés lors d’une évaporation sont [2] :

= |a dissociation des oxydes,

= laréaction des matériaux a evaporer avec ceux avec lesquels ils sont en contact,

= |es dégazages, la décomposition, les micro-explosions des matériaux a évaporer,

» |a difficulté d’obtenir des couches d’alliages ayant la méme composition que 1’alliage

de départ.

L’évaporation reste toutefois une méthode particuliecrement appréciée car on €labore ainsi
des matériaux trés purs et d’autant plus purs que la pression est faible, ce qui est le cas pour le
procédé d’épitaxie par jets moléculaires [2,60]. Cependant, elle ne convient pas a la
fabrication de films hors équilibre thermodynamique. Différentes couches minces de NiO et
ZnO dopé ou non dopé, ont été préparées avec succes par évaporation sous vide [2,5,61].
Plusieurs moyens d’évaporation des matériaux a déposer existent dont nous décrirons, ci-

apres, les types les plus utilisés pour la déposition de matériau en couches minces.

a) Le chauffage par effet joule

Les formes les plus simples de sources d’évaporation sont des fils et des feuilles de
matériaux réfractaires (Mo, Ta, W). Comme les résistances électriques de ces sources sont
faibles, il faut les chauffer a partir d’une alimentation électrique de basse tension et a fort
courant (Figure 1.3) (par exemple 0-5 V et 0-400 A ou bien 2 kW en courant alternatif) [48].
On peut obtenir la couche de ZnO, par évaporation thermique, a partir de I'oxyde de zinc en

poudre aprés recuit sous une atmosphére d’air [30].
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glectrons

larment

Creuset

filament
Figure 1.3 : Schéma de principe de I’évaporation thermique sous vide.

b) Le chauffage par faisceau d'électrons
Le principe de la méthode est presenté sur la figure 1.4. Le faisceau d’électrons généré par

un filament de tungsténe (W) est défléchi par un électroaimant vers le creuset contenant le
matériau. Le faisceau d’électrons produit un échauffement local, donc une succession

r)
Substrat

.'f ’
.r)? : :
y Cible
b

Enceinte sous vide

d’évaporations (flash) ce qui évite de détruire la steechiométrie du matériau [30].

Canon a '[
éle ctron | Faisceau
des élecitrons

Figure 1.4 : Schéma de principe de I’évaporation par faisceau d'électrons.

Cette technique présente deux avantages importants [30] :
Il est facile de contrdler la puissance appliquée, donc la vitesse d’évaporation, Par
conséquent, le dépdt sur les substrats peut étre facilement contr6lé dans une plage de

vitesses étendue, de tres faibles a treés importantes.
Le matériau a évaporer est placé dans un creuset en cuivre refroidi a I’eau, ce qui

élimine les problémes dus aux contaminations par le creuset.
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c) Le chauffage par faisceau laser concentré ou « ablation laser »

L’ablation laser (PLD: Pulsed Laser Deposition) consiste a focaliser un faisceau laser sur
un matériau dans le but de le vaporiser puis de condenser les particules ionisées sur un
substrat chauffé ou non. Il est a noter que les particules ionisées ont une haute énergie

cinétique (quelques dizaines d’électronvolts).

Four

Porte -cible Cible
tournant

2

Faisceau laser

Plasma

Substrat |

Figure 1.5 : Schéma conventionnel d’'un systeme d'ablation laser [12].

Dans une chambre sous vide secondaire, une cible est soumise a des impulsions laser dont
la fluence et I’intensité permettent 1’ablation du matériau la composant. Des particules
ionisées de haute énergie cinétique ( > 1 eV ) sont alors éjectées avec une distribution spatiale
de la forme d’une plume (Figure 1.5) [30,61]. Au cours du dépdt, la température du substrat
peut atteindre 750 °C tandis que la pression du gaz ambiant (oxygene) est de ’ordre de
1-2 mTorr [30]. Différentes couches minces de NiO et ZnO dopé ou non dopé, ont été

préparées avec succes par la méthode de I'ablation laser [2,5,61,62].

Les rayons laser peuvent étre utilisés pour fondre et évaporer des matériaux mais il faut
toutefois tenir compte des limitations suivantes [30,48] :

v' comme il est a peu prés impossible de mettre la source laser sous vide, il faut la placer

a I’extérieur de la chambre a vide et transmettre le faisceau laser au travers d’une

fenétre (hublot) transparente a la longueur d’onde du laser utilisée. Mais comme cette

fenétre doit étre en vue directe du matériau a évaporer, elle va se recouvrir assez vite

de ce matériau et perdre progressivement sa transparence ;

v la longueur d’onde du laser doit étre compatible avec la bande d’absorption du

matériau a évaporer ;
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d) Epitaxie par jet moléculaire

L’épitaxie par jet moléculaire (MBE : Molecular Beam Epitaxy) differe par la source
constituée d’éléments évaporés thermiquement et par les conditions d’ultravide (10° -
10° Pa). Ainsi, I’épitaxie du silicium utilise une source de silicium chauffée par
bombardement électronique sous vide. La croissance s’effectue a basse température (400-
800°C). Elle est surtout utilisée pour les composés Il1-V. Pour des applications en
microélectronique, 1’épitaxie par jet moléculaire de GaAs a permis de réaliser des couches
d’une telle perfection que des mobilités électroniques trés élevées (10°m% V.s) ont été
atteintes. De telles structures sont appelées a jouer un rdle important dans les dispositifs
rapides et les ordinateurs de hautes performances [30]. On distingue deux types d’épitaxie,
chacune a son importance dans le cadre des différentes applications. L homoépitaxie se
rapporte au cas ou la couche et le substrat sont du méme matériau, par exemple le dépot de
couches minces de silicium (Si) sur un substrat de silicium. Le second type d’épitaxie est par
opposition a la précédente I’hétéroépitaxie qui se réfeére au cas ou la couche et le substrat sont
constitués de matériaux différents [63]. Cette technique est particulierement intéressante pour
réaliser des échantillons bien cristallisés et monocristallins, des systemes multicouches, de
couches trés minces a base de semiconducteurs ou de couches magnétiques. Par rapport aux
autres techniques exposées, il s’agit de celle qui donne les couches minces les mieux
cristallisées et atteignant des epaisseurs aussi minces que des fractions de monocouches. De
plus cette technique permet d’avoir [30]:

v Un bon état de surface : rugosité inférieurs a 10 A.

v" L’obtention de variations de dopage et/ou de compositions abruptes.

v'  D’opérer a une température de substrat relativement faible, ce qui permet d’éviter des

phénomeénes de diffusion couche-substrat.

<

Un bon contréle de la vitesse de croissance.

v" Une pureté des dépdts liée a la technique se faisant sous ultra-vide.

1.3.1.2. Pulvérisation cathodique

La technique de pulvérisation cathodique ( Sputtering ) a été découverte accidentellement
en 1852 par Grove et Pluker pendant 1’étude de la conductivité électrique de gaz, ils ont
observé des couches métalliques de méme nature que la cathode déposées sur les parois du

tube a décharge. Le principe de base de la pulvérisation cathodique est de bombarder une
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cible qui est introduite dans une enceinte a vide, sous forme d'une plaque de quelques
millimeétres d'épaisseur et de dimensions sensiblement égale a celle de la piéce a recouvrir est
présenté sur la figure 1.6 [30], le processus de pulvérisation est défini comme étant I’éjection
des atomes de la surface du matériau a déposer sous I’effet d’un bombardement d’ions

énergétiques d’un gaz neutre (gaz pulvérisant).

._H]_Entrée du gaz
de décharge
Couche
mince 0] Substrat
® ©e
Plasma 0
® O ®
Art
® @ o
) @
Ar—Art+e
- Alimentation
Cible [] électrique
Cathode
| [
=

Pompe turbomoléculaire
Figure 1.6 : Schéma de principe de la pulvérisation cathodique [64].

Ce phénomeéne est un effet purement mécanique di au choc des ions du gaz pulvérisant le
matériau. Il est comparable au choc entre deux boules, I’une est 1’ion incident et 1’autre 1’'un
des atomes éjectés du matériau. Les atomes ainsi arrachés vont se déposer sur un substrat
placé en regard du matériau. Le rendement de pulvérisation correspond aux nombres d’atomes
éjectés par ion incident [30]. Les particules pulvérisées sont généralement les ions d’argon du
plasma et électriquement neutres. En pulvérisation cathodique nous distinguons [30] :

- la pulvérisation simple dans laquelle 1’atmosphére de la décharge est chimiquement
neutre, ¢’est-a-dire que 1’on produit un vide de 10 torr. On injecte ensuite le gaz
d’argon pur pour créer le plasma.

- la pulvérisation réactive ou pulvérisation cathodique réactive dans laquelle
I’atmosphére du plasma est réactive, c’est-a-dire que 1’on introduit un certain

pourcentage de gaz actif dans 1’argon, par exemple de I’oxygene O, ou de I’azote No.

Il existe plusieurs types de systemes de pulvérisation cathodique, qui se distinguent par le
type de tension appliquée entre les deux électrodes (substrat et cible) ou la nature de la cible

(conductrice ou isolante) [30] :

10
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- Dans le procédé D.C (pulvérisation cathodique diode), la tension appliquée est une
tension continue. Ce procede est utilisé exclusivement pour la préparation des couches
minces métalliques.

- La pulvérisation cathodique radiofréquence permet de déposer des isolants comme les
ceramiques ou la silice. L’idée est d’alterner la tension d’excitation du plasma. Ainsi,
lors de I’alternance négative, les ions Ar® viennent pulvériser la cible et lors de
I’alternance positive, ce sont les électrons qui se précipitent sur la cible et rétablissent
ainsi I’équilibre.

- Dans la pulvérisation cathodique radiofréquence magnétron, un double champ
magnétique constant, est appliqué autour de la chambre pour créer un confinement
magnétique du plasma et par la méme augmenter le rendement d’ionisation des

atomes, les électrons effectuent alors des trajectoires hélicoidales [30].

Le plus grand avantage de la pulvérisation cathodique est la possibilité d’obtenir des
dépbts de tous materiaux quelle que soit leur pression de vapeur. Elle permet de déposer les
couches a de faibles temperatures tel que I'oxyde de zinc et I'oxyde de nickel pur ou dopé

[3,49,65], mais il y a de nombreux problémes inhérents a cette technique :

v' La steechiométrie des couches est difficile a controler,

v Les couches présentent généralement une faible densité et de nombreux défauts.
1.3.2. Méthodes chimiques de dep6t

1.3.2.1. Dépbt chimique en phase vapeur (CVD)

Le depdt chimique en phase vapeur (CVD) est une méthode qui permet de déposer des
couches minces métalliques, cristallines, polycristallines, amorphes, supraconductrices,
diélectriques, ...etc. Cette méthode permet de réaliser des dépbts solides sur un substrat
chauffé résultant d’une réaction chimique, a partir d’un précurseur gazeux. Ces derniers
peuvent étre, au départ, des gaz, ou provenir de la décomposition thermique ou de la réduction
de fluorures, chlorures, iodures, organométalliques (y compris les carbonyles), hydrocarbures,
etc [30]. Les matériaux déposés sont denses, proches de la densité théorique (sauf si 1’on
désire une densité contr6lée inférieure). lls adherent bien sur les substrats et peuvent recouvrir
des pieces de formes complexes avec une bonne homogénéité en épaisseur. La structure
granulaire et I’orientation peuvent étre controlées. Il existe toutefois des limitations a 1’emploi
de la méthode CVD. La plus importante est la limite de température que peut supporter un

substrat. En effet, pour que les réactions chimiques voulues puissent avoir lieu, le substrat doit

11
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étre chauffé a une température qui est en général comprise, selon les matériaux a déposer,
entre 500°C et 2000°C. Or, de nombreux matériaux ne peuvent pas étre chauffés a ces
températures sans se détériorer, ou subir des modifications importantes de caractéristiques. De
plus, le substrat et le matériau déposé doivent avoir des coefficients de dilatation thermique
tres voisins pour éviter des contraintes destructives au moment du refroidissement. D'une
maniére générale, I'équipement nécessaire a cette technique de dépbt se compose des éléments
suivants [30,48] :

v Une chambre de réaction ou est réalisé le dépot.
v Un systeme permettant d'évacuer les gaz rejetés par la réaction (pompe a vide).

v'Un systéme fournissant I'énergie d'activation nécessaire a la réaction et au chauffage

du substrat.
v Systeme d'introduction des précurseurs (débitmétre).
v"Un systéeme de mélange et de distribution de gaz spécifiques du dépét a réaliser.

Différentes couches minces de NiO et ZnO ont été preparées avec succes par la technique
CVD [6,55,66,67]. Dans cette technique, plusieurs parametres entre en jeux, tel que la
température de dép6t, la pression, la présence d’un plasma, la nature des produits
volatils,...etc. Ceci a donné naissance a des variantes du CVD classique. Il existe plusieurs

types de techniques CVD dont on peut citer [7] :

e Dép6t chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD : Plasma Enhanced
Chemical Vapor Deposition ) : c'est une méthode qui permet de réaliser des dépots solides a
partir d’un précurseur gazeux et d’une réaction chimique assistée par une décharge électrique
[48]. 11 s’en suit alors une réaction chimique, a la surface du substrat, entre les produits de
réaction de décomposition ce qui entraine la formation d’un film solide. La température du
substrat est souvent de 1’ordre de plusieurs centaines de degrés. Or, une trés haute température
peut étre un frein d’utilisation. C’est pourquoi on aide la décomposition thermique avec la
décomposition dans un plasma. L’utilisation d’un plasma permet de générer les especes
réactives par des collisions électron-molécule ou molécule-molécule. Quant aux produits

gazeux de la réaction, ils sont éliminés par le pompage de la chambre (Figure 1.7) [30].

12
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Injection des gaz
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Figure 1.7 : Principe du dép6t de films minces par PECVD [68].

e Dép6t chimique métal organique en phase vapeur (MOCVD : Metal-Organic
Chemical Vapor Deposition ) : A pression atmosphérique ou a basse pression [67,69], est une
technique héritée de la microelectronique ou de nombreux depoéts de surface sont réalisés en
CVD comme le polysilicium ou la silice a basse température. Ce procédé consiste a mettre un

composeé volatil du matériau a déposer en contact avec le substrat (Figure 1.8).

Injecteur
(Solution +Ar)

[ g h“ir? P

| —

T N )
] 1

—
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! d'évaporateur
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Précurseurs . )
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) g
Ar+ 02 Valve de commande
Fompe

Figure 1.8 : Principe du dép6t de films minces par MOCVD [30].

e Dépot chimique en phase vapeur a pression atmosphérique (APCVD : Atmospheric

Pressure Chemical Vapor Deposition ),
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e Dép6t chimique en phase vapeur et a basse pression (LPCVD : Low-Pressure
Chemical Vapor Deposition ).

e Dépot chimique de couches atomiques en phase vapeur (ALCVD : Atomique Layer
Chemical Vapor Deposition ) deésigne la technique qui consiste a faire croitre la couche mince

par couches monoatomiques successives.

La technique CVVD comprend donc une grande variété de procédé de dépdt, elle présente
quelques avantages tel que : vitesses de dépot élevées, forme du support peut étre complexe et
des dépodts possibles sur des réfractaires. Or elle présente beaucoup d’inconvénients :
température élevée du substrat, revétement de basse densité, dépdts impurs, équipement cher

et dangerosité des gaz [11,12].

1.3.2.2. Dépbt chimique en solution
a) Procédé Sol-Gel

A la fin des années 1970, les procédés solution-gélification ( Sol-Gel ) ont été développés
et largement utilisés pour produire des matériaux présentant des propriéetés particuliéres dans
le domaine optique, électronique, chimique ou mécanique [12]. La technique Sol-Gel est un
procédé d’élaboration de matériaux permettant la synthése de verres, de céramiques et de
composes hybrides organo-minéraux, a partir de précurseurs en solution. Il permet de réaliser,
dans des conditions dites de chimie douce, des couches minces constituées d’empilement de
nano particules d’oxydes métalliques. Ce procédé peut étre utilisé dans différents domaines tel
que I’encapsulation et 1’élaboration de matériaux hyper-poreux, mais c’est dans la réalisation
de dépdts en couches minces qu’il trouve ses principales applications [12]. Elle présente, en
outre, I’avantage d’utiliser une chimie douce et de pouvoir conduire a des matériaux trés purs

et stoechiométriques [70].

Le principe de base du procédé Sol-Gel est le suivant : une solution a base de précurseurs
en phase liquide, se transforme en un solide par un ensemble de réactions chimiques
(réactions d’hydrolyse-condensation) de type polymérisation a température proche de
I'ambiante [71]. Les techniques de dip-coating et de spin-coating sont les techniques les plus
connues et les plus utilisées (Figure 1.9) [12]. Pour le dip-coating ou trempé, moins utilisé, le
revétement de la couche sur le substrat s’effectue par tirage lent (quelques cm/min) d’un
substrat immergé préalablement dans le « sol ». Le procédé de spin-coating ou centrifugation

consiste a étaler le " sol " ou le " gel " par centrifugation sur un substrat tournant a vitesse
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élevée (plusieurs milliers de tours par minute). Généralement, ce procédé est décrit en quatre
étapes [71] :

i) Tout d’abord, un exceés de « sol » est dépose sur le substrat immobile,

i) Puis le substrat est mis en rotation et le liquide s’étale,

iii)  L’excés de liquide déposé est évacué par la force centrifuge,

iv)  Enfin, le solvant s’évapore et le gel se forme.

Différentes couches minces de NiO et ZnO dopés ou non dopés, ont été préparées avec
succes par la technique Sol-Gel [13,22,72]. Park et al, ont obtenu des couches minces de NiO
et Ni;«ZnsO sur des substrat en Al,O3 par la technique de « spin-coating » (3000 tours par
min) en utilisant une solution d'acétate de nickel et d'acétate de zinc dissous dans un solvant

mélange de C3HgO, et C,H;NO [13]. Le cycle comprenant les étapes suivantes :

Tirage ou centrifugation — séchage — recuit, peut étre répété plusieurs fois pour 1’ obtention

d’un film final multicouches.

- A = & -
; o mbbhedbe. o e e i ‘ ‘ ‘
=i | E |
a) formation de gel par centrifugation b) trempage-tirage : le substrat est immergé
dans la solution et remonté a vitesse
constante.
Figure 1.9 : Principe de dépét de couches minces par voie Sol-Gel :
(a) dip-coating, et (b) spin-coating.

Cette technique soufre de deux inconvénients majeurs, a savoir la faible épaisseur

obtenue aprés une seule étape de dépét et la courte durée de vie des solutions préparées [11].

b) Electrodéposition

L’¢lectrodéposition est une méthode électrochimique consiste a déposer une couche
minces sur un substrat conducteur, a partir d’un bain électrolytique contenant les éléments
désirés. Le dépdt se fait électrolytiguement soit a courant imposé (0 et 200 A pour une
tension variant de —-10 V a +10 V), soit a potentiel imposé [7,47,73]. Les dépdts ont été
réalisés a la température ambiante et a la pression atmosphérique. C’est une méthode peu
coliteuse. La possibilité de controle de la composition de la solution font espérer que I’on

pourra aboutir a la production de couches de bonne qualité. De plus, le dépbt se fait a basse
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température ce qui n’est pas le cas pour les techniques par voie séche. Enfin, les matériaux
précurseurs peuvent étre purifies par électrolyse et des couches uniformes et de grandes

surfaces peuvent étre obtenues [7,73].

Par cette technique, les couches minces de NiO et ZnO ont été préparées avec succes sur
des substrats en FTO (Oxyde d'étain dopé au fluor) et ITO (Oxyde d'indium dopé a I'étain),
respectivement [47,74].

¢) Méthode de bain chimique

Le dépdt chimique par la méthode de bain chimique (CBD: Chemical Bath Deposition )
des films est une technique trés ancienne, nommée également, technique de croissance en
solution. Dés 1835, Liebig a présenté le premier dép6t de I'argent (le dép6t argenté de miroir)
en utilisant une technique chimique en solution. Le depdt chimique des films sur un substrat
solide est dd a des réactions qui se produisent dans une solution aqueuse (bain chimique), a
lieu a basse température ( <100 °C). Le CBD est une technique dans laquelle les couches
minces sont déposées sur des substrats immergés dans des solutions diluées contenant des
ions métalliques et une source de chalcogénure (ion négatif formé a partir d'un élement
chimique de la famille des chalcogénes qui a gagné deux électrons) [75,76]. Un agent
complexant est employé pour limiter I'nydrolyse de I'ion métallique et pour donner une
certaine stabilité au bain. La technique dans ces conditions se porte sur le dégagement lent des
ions chalcogenes (I'oxygene par exemple) dans la solution dans laquelle I'ion métallique libre
est complexé a basse concentration. La figure 1.10 représente le schéma d’un équipement de
CBD. La formation de film sur le substrat a lieu quand le produit ionique excéde le produit de
solubilité Kg, [75,77]. Différentes couches minces de NiO et ZnO ont été préparées avec
succes par la méthode de CBD [78,79].

Substrat ——j_[; L

Agitateur ) ._...q- Bain chimique

magnétique 1‘ -

— — L g

.Qﬁ o |

S ————

plaque
Chauffante

Figure 1.10 : Schéma représentatif d 'un équipement de dépaot par bain chimique [80].
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d) Méthode de spray pyrolyse

La technique "spray" a été proposée pour la premiére fois par Chamberlin et Skarman en
1963. Elle fut utilisée avec succes pour le dépbt de films de CdS. Elle a, ensuite, été adaptée
pour 1’élaboration de plusieurs matériaux tels que (Cd, Zn) Sn, CulnS,, FeS... [81] ainsi que
pour 1’obtention de films minces d’oxydes transparents et conducteurs (SnO,, ZnO, NiO...)
[34,82,83]. La méthode de spray pyrolyse repose sur la pulvérisation d'une solution contenant
les atomes a déposer sur un substrat chauffé (Figure 1.11). La température du substrat permet
I’activation de la réaction chimique entre les éléments (volatiles) de la solution en surface et
seront immédiatement éliminés, il reste le composé a former [30]. "Spray pyrolyse™ est le

nom le plus courant donné a cette technique. Il se compose de : spray et pyrolyse:

- "spray" est le mot anglais qui indique le jet d’un liquide en fines gouttelettes, lancé par un

pulvérisateur.

- "pyrolyse” vient de pyrolytique et indique le chauffage du substrat. On assiste a une
décomposition thermique d’une source pour libérer un métal ou un composé [84]. La
température du substrat fournit I’énergie nécessaire, dite énergie d’activation, pour déclencher
la réaction chimique entre les composés [84]. L’expérience peut étre réalisée a ’air [61], et
peut étre préparée dans une enceinte (ou bien dans une chambre de réaction) sous un vide
d'environ 50 torrs [85].

Le procédé "spray pyrolyse" est une méthode bien adaptée a la préparation de couches
minces, de quelques dizaines de nanometres a plusieurs centaines de nanomeétres d'épaisseur.
Différentes couches minces de NiO et ZnO dopé ou non dopé, ont été préparées avec succes
par la technique de spray pyrolyse [34,54,82,83,86]. On emploie dans ce cas des solvants,
habituellement peu codteux, tels que les nitrates [87,88], les chlorures [31,88] et les acétates,
respectivement, de zinc ou de nickel [35,54,88]. Le dissolvant employé peut étre I'eau distillée
[25,30,35,88], l'alcool (le méthanol [89]), ou un mélange méthanol-eau [30]. La concentration
globale de la solution est variée de 0.01 a quelque moles/litre. Dans la littérature, quelques
techniques incluent le préchauffage de la solution. Ce préchauffage peut, quelquefois, étre
utile et favorise ou accélére la réaction sur le substrat. Ce qui permet d’accroitre la vitesse de

dépbt et d'améliorer la qualité des films résultants [85].
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Figure 1.11 : Schéma d’un équipement de dépot par spray pyrolyse [73].

La décomposition thermique du chlorure de nickel hexahydraté produit NiO selon la

réaction suivante [34] :

(NiCl,, - H,0)—— NiO + 2HCI (g) + 5H,0 (g) (1.1)

La décomposition thermique de I’acétate de zinc dihydraté produit ZnO selon la réaction
suivante [30] :

Zn(C,H;0,), + H,0 —— ZnO+2CH,CO,H (g) (1.2)

D’autres études [90] proposent un autre type de réaction de décomposition selon le schéma

suivant (Figure 1.12) :

Zn(CH,CO,), - 2H,0

Zn(CH,CO, ), +2H,0 (g)
Réaction primaire | Réaction secondaire
v
! Zn,O(CH;CO, ), +(CH,C0),0 (9
Zn(CH,CO,), l
Zn,O(CH,CO,),
v

ZnO+CO,(g)+ CH,COCH; (9)

Figure 1.12 : La réaction de décomposition d’acétate de zinc [90].
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Cette méthode présente de nombreux avantages [29,30,54,61] :

v

v
v
v

AN NI N N RN AN

AN

Me¢éthode simple d’apport du précurseur par la voie d’un spray.

Facilité de realisation des réacteurs de ce type.

Possibilité de déposer un large choix de matériaux.

Environnement de la réaction contrélable simplement, sous gaz neutre ou sous air a
pression atmosphérique.

La composition durant le dépdt peut étre controlée comme il est possible de réaliser
des couches d’épaisseurs et de compositions uniformes.

On peut utiliser plusieurs produits a la fois, en particulier pour faire le dopage.

Les couches minces préparées par cette technique sont de haute et bonne qualité.
Une excellente adhérence.

C'est une technique trés peu codteuse et économique.

Elle est industrialisable.

On peut effectuer des dépbts sur des surfaces importantes dans les cas des cellules
solaires ou d'écrans plats.

Elle ne nécessite pas de groupement de pompage comme la quasi totalité des

méthodes des dépots de couche mince.

Ce sont tous ces avantages qui nous ont motivé a selectionner ce procédé d'élaboration

pour réaliser notre travail. Dans cette technique, plusieurs paramétres entrent en jeu, tel que la

nature de précurseur, la nature de solvant, la concentration de la solution, la nature du

substrat, la température de dépdt, la distance bec-substrat, le débit de pulvérisation,...etc
[1,11,30,33].

Il existe trois principes pour pulvériser la solution :

i) La pulvérisation manuelle [91],

i) Les vibrations hautes fréquences. Cette méthode s’appelle « spray ultrasonique »
[11,92],

iil) La pulvérisation assistée d’un compresseur [12,30,93].

Dans notre cas nous avons utilisé le dernier.

1.4. Domaines d’applications des couches minces

Les applications des couches minces sont innombrables. Certaines sont encore du

domaine de la recherche. On peut, en premiére approche, citer les applications suivantes
[2,30,48] :
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v' Economique : élaboration des composants électroniques avec peu d’étape
technologique.

v Applications optiques : optique pour lasers (réflexion et transmission), couches sur
verre pour constructions d’immeubles, miroirs pour automobiles (rétroviseurs),
couches réfléchissantes et anti-reflets, couches optiques absorbantes, couches
absorbantes sélectives, nickelage des casques de pompiers pour réfléchir la chaleur
(infrarouges), lunetterie, codeurs,...

v Applications électriques : conducteurs électriques, contacts électriques, transistors,
circuits intégrés, électronique, métallisation de la surface, par exemple; pour observer
un échantillon isolant au microscope électronique a balayage (MEB), isolants
électriques, matériaux supraconducteurs a température de transition élevée,...

v Applications mécaniques : couches lubrifiantes antifrictions, couches résistant a
I’érosion ou a ’'usure, couches dures pour outils de coupe,...

v Applications chimiques : capteur de gaz, couches résistant a la corrosion,
catalytiques, dépdt sur pieces de montures et de réacteurs, dépbt sur matériels
marins,...

v Applications décoratives : bijouterie, montures de lunettes, horlogerie, piéces pour
automobile,...

v Applications biomédicales : protection des piéces implantées dans le corps humain

telles que les valves cardiaques, les protheses diverses (hanches, genoux, etc.),...

1.5. Le choix du procédé de dépdt de couches minces

En général, quelles que soient les techniques d’¢élaboration des couches minces d’oxyde,
les propriétés des films élaborés sont influencées par les paramétres suivants [30,94] :

v Le milieu environnant (gaz, liquide,...).

v’ Les réactifs utilisés (nature, concentration,...).

v’ Le substrat (nature, température,...).

v' Les recuits éventuels des couches.

Le choix d'une technique de dépot de couche mince dépend de plusieurs facteurs [2,48] :
v Le matériau a déposer.

v’ La vitesse de dépot désirée.

v’ Les limites imposées par le substrat, telle que la température maximum de dépot.

v’ L'adhérence du dépét sur le substrat.
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v’ Le dépdt sur des substrats de forme complexe ou non.

v' La pureté du matériau envisagé pour la solution idéale, et pour une solution de
remplacement.

v’ Les considérations écologiques.

v’ La facilité d'approvisionnement du matériau a déposer, dans le présent et dans le futur.

Comparé a d'autres méthodes d'élaboration, le procédé spray pyrolyse est une méthode
assez récente permettant de produire des matériaux oxydes. Cette méthode a des capacités de
produire des dépbts de bonne qualité. Elle permet de déposer des couches ayant une bonne
uniformité sur une grande surface avec un aspect rugueux et une vitesse de dép6t considérable
[30,84,95,96], la flexibilité par rapport les autres techniques de dép6t qui utilise le plasma
[54]. Les températures atteintes lors de la déposition restent relativement raisonnables [30].
Enfin, un des aspects intéressants du procédé spray tient au fait qu’il ne nécessite pas
d’équipements lourds. Comparé aux méthodes de dépot sous vide, l'investissement est

négligeable. C’est |a I'une des principales raisons qui ont motivé notre travail de recherche.

I1. Les métaux de transition

Les métaux de transition occupent actuellement une place importante dans le domaine
technologique, en effet ils sont largement utilisés dans la fabrication des supraconducteurs, la
constitution des alliages, ...etc. La haute conductivité de ces matériaux, les destine a des
applications électrochimiques. On les utilise dans la fabrication des piles a combustibles et
des détecteurs [97].

Les métaux de transition se caractérisent par la présence des états "d". Ils se

décomposent en trois séries : la série 3d, 4d et 5d [97].

Quand on examine la configuration électronique des éléments de transition, on remarque
que les états " s " commencent a étre occupes avant que les états " d " ne se saturent, exemple
le titanium, Ti, (3d* 4s%) et le cobalt, Co, (3d" 4s%). Ces états " d " dans les métaux de
transition sont d’une énergie comparable a celles des états " s " de valence, ils se comportent
pratiquement comme des états intermédiaires entre les états " s " de valence et les électrons de
ceeur [97].

Ces metaux de transition sont caractérises par une grande énergie de cohésion avec un
maximum pour les métaux réfractaires comme Cr, Mo et W. Ils peuvent se présenter sous

forme d’oxyde de métaux de transition comme CoO, NiO...etc., qui cristallisent dans une
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structure rocksalt, leurs propriétés de liaison sons liées aux interactions de recouvrement et a

I’énergie électrostatique [97].

11.1. Définition simple d'un métal de transition

Les métaux de transition ont été ainsi appelés parce qu'ils semblaient assumer la
transition entre les éléments a caractéres métalliques tres prononcés et les non-métaux
(anciennement métalloides). Dans le tableau de Mendeleiev, ils constituent un pont entre les

deux classes d'éléments [97].

La caractéristique principale des métaux de transition est de présenter une couche
d'orbitales " d " incompletement saturée en électrons. Les 5 orbitales " d " se remplissent

progressivement par acquisition de 1 a 10 électrons, selon une des regles de Hund [97].

H He
Li | Be BIC| N|O|F|Ne
Na | Mg Al|Si|P|S|CIl Ar

K|Ca|Sc|Ti| V| Cr Mn| Fe Co|Ni|Cu|Zn Ga|Ge|As| Se|Br|Kr
Rb| Sr | Y |Zr Nb  Mo| Tc | Ru|Rh Pd Ag Cd| In|Sn|Sb|Te| I | Xe
Cs|Ba Hf Ta| W | Re| Os| Ir Pt Au Hg Ti|Pb|Bi|Po|At|Rn

FR| Ra Rf Db| Sg | Bh| Hs| Mt| Ds| Rg|Cn
Figure 1.13 : La passerelle des métaux de transition (en violet).

11.2. La regle de HUND

C’est un principe empirique : lorsqu’une couche d’orbitales est occupée par des €lectrons,
la distribution s’effectue de maniére a ce que les électrons occupent un nombre maximal

d’orbitales de cette couche [97].

1s 2s 2p 4s

3s 3p 3d
za[11] [T1] [ [T (LT

1s 25 2p Pakss

N 3s 3p 3
zn [ [CHCT (T (]

Figure 1.14 : Un exemple d'orbitale 3d complétement remplie : le zinc.
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15 25 2n k3 45
Fe III_ILI_IELLLIlLIMITlITITITITI
1z 2s ds
III_ILI_IELLLIlLIMIHITITITITI [ ]
1z 2s ds

3+..|_IM_IEL1LI1LI1UITITITITITI []

Figure 1.15 : Des orbitales 3d incomplétement remplies : le fer

Les orbitales 3d du fer non ionisé sont incomplétement remplies : elles ne contiennent
que 6 électrons (le maximum pour cette couche étant 10, comme le rappelle I'exemple
précédent). Cette particularité explique le caractere paramagnétique intense du fer. Le nombre

d'électrons célibataires atteint un maximum dans les cas de Fe** [97].

Parmi les oxydes de métaux de transition (TMO) étudiés ces dernieres années, I'oxyde de
zinc (ZnO) et I'oxyde de nickel (NiO) ont émergé comme étant les matériaux binaires les plus

intéressants pour améliorer les propriétés optoélectroniques [98-100].

I11. Les oxydes transparents conducteurs

Les oxydes qui sont a la fois transparents et semiconducteurs avec une grande
conductivité électrique (TCO: Transparent Conductive Oxide) sont trés attrayants et d’un
grand intérét a cause de leurs applications diverses en industrie de la micro-électronique et
I’optoélectronique [101]. La découverte des TCO remonte au début du XX*™ siécle, quand
Béadeker [102] a constaté que les couches minces d’oxyde de cadmium (CdO) obtenues par
pulvérisation a partir d’une oxydation thermique des couches de Cadmium ont les propriétés
de transparence et de conduction. Cette observation a donné naissance a un nouveau théme de
recherche qui demeure apres un siecle un sujet d’actualité. De nombreux matériaux TCO sont
ensuite apparus. Citons en particulier: 1n,03, In,03:Sn, In,03:F, SnO,, SnO,:Sh, SnO,:Cd,
SnO;:F, ZnO, ZnO:Al, Cd,SnO4, CdSNO,, CdINOy, ...etc. L’obtention de tels matériaux est
guidée par le choix d’un bon compromis entre transparence dans le visible, une grande
réflexion dans l'infrarouge, une bonne conductivité électrique [102], et de faibles densités de
porteurs intrinseques jusqu'aux hautes températures (1000 °C). Ceci constitue un enjeu

industriel important [102].
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Les TCO sont utilisés dans plusieurs domaines des composants. Ainsi on les trouve dans
les avions sans pilote, les réseaux de satellites, les écrans plats, les fenétres antigel, les
fenétres réfléchissant la chaleur (Batiments, fours, ...), les boucliers electromagnétiques, les
dissipateurs de charges électrostatiques [29,55]. Cette combinaison de la transparence optique
avec la conductivité électrique permet aux TCO d’avoir aussi des applications, et non des
moindres, dans les domaines de l'optoélectronique a la fois en détection et en émission, par
exemple, les cellules solaires [89,103], les afficheurs a cristaux liquides [89], les capteurs a
gaz [48], les capteurs d’ondes acoustiques, les systémes piézoélectriques [56], ...etc. Notons

enfin qui les TCO sont tres appréciés dans le domaine de la photoémission.

Les propriétés physiques d’'un TCO ne dépendent pas uniquement de sa composition
chimique, mais aussi de la méthode utilisée pour sa préparation. On les trouve parmi les
composes I1-VI. Un bon TCO est défini par une forte conductivité électrique combinée avec
un faible taux d’absorption dans le visible et une grande réflexion dans 1’Infrarouge. Les TCO
les plus connus sont les oxydes de zinc, de cadmium, d’étain, d’indium et de gallium [61], et
aussi le NiO comme un matériau de TCO et il a une conductivité électrique maximum pour le

semiconducteur de type p.

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 Q, mais, pour chaque matériau on
utilise dans le domaine correspondant d'autres parametres, tels que la stabilité thermique,
chimique et mécanique, ou encore la toxicité, le faible colt de préparation, les contraintes de
mise en ceuvre, ou ¢galement le travail de sortie (fondamental en ce qui concerne I'injection

des porteurs). Tous ces parameétres jouent un réle clé dans le choix des TCO [102].

Les oxydes ont cependant une limite supérieure, de conductivité ( o ) et de transmission

(T), déterminée par la théorie du transport des électrons dans un métal [61].

% = 47zzgoc3n(m*y)2 Ae? (1.3)

ou go:est la permittivité du vide, c: la vitesse de la lumiére, n: I’indice de réfraction du film,
m": la masse effective des électrons de conduction, x.: leur mobilité de Hall, A: la longueur
d’onde et e: la charge électronique. Puisque les TCO ont des indices proches de 2 dans le
visible, le meilleur TCO présentera le plus grand produit de mobilité et de masse effective.
Par ailleurs dans de nombreuses applications et, en particulier, dans les systemes d’affichage,
il est souhaitable et nécessaire que le film ait une épaisseur minimale afin de conserver une

surface aussi lisse que possible. Le paramétre important devient alors la conductivité, c’est a
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dire le produit de la mobilité par la concentration de porteurs. Cependant en accroissant le
nombre de dopants, ces derniers se comportent alors comme des défauts neutres qui limitent
la mobilité. En comparant les TCO, on constate une concentration d’électrons rangée dans

I’ordre suivant : ZnO:F<SnO,:F<ZnO:Al<In,0,:Sn<TiIN<Ag [61].

Pour comparaison avec d’autres matériaux « non TCO », nous avons adjoint le TiN et

Ag.

Les exigences principales dans la fabrication des dispositifs optoélectroniques sont un bas
colt et un rendement élevé, ce qui a nécessité un développement trés efficace de la

transparence des TCO et de leur conductivité.

Parmi les TMO et les TCO, on s'intéresse a ZnO et NiO car ils ont de nombreuses
applications dans les objets du quotidien. Les figures 1.16 et 1.17, montrent respectivement
I'évolution de nombre de publications comportant les mots-clé « ZnO ou Zinc oxide » et
« NiO ou Nickel oxide » dans leur titre dans les publications scientifiques de« science direct »
(www.sciencedirect.com). Ces matériaux présentent des certains nombres de propriétés qui

seront détaillées dans le chapitre suivant.

00l  ZNO ou Zinc oxide
n
5
‘= 1500 -
(49}
2
o
2
o 1000
©
@
£
= 500 -
Z
0
2000 2005 2010 2015

Années

Figure 1.16 : Nombre de publications comportant le mot-clé « ZnO ou Zinc oxide » dans leur
titre dans la page du site web sciencedirect depuis 2000 a 2015.
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Figure 1.17 : Nombre de publications comportant le mot-clé « NiO ou Nickel oxide » dans
leur titre dans la page du site web sciencedirect depuis 2000 a 2015.
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Chapitre 11 : Etude bibliographique sur les propriétés et les applications de

I’oxyde de zinc et I'oxyde de nickel

Introduction

Les propriétés physico-chimiques de I'oxyde de zinc et I'oxyde de nickel (ZnO et NiO) en
font des matériaux trés intéressants pour des applications en optoélectronique et en
microélectronique. Dans ce chapitre, nous passons en revue les propriétés générales de
I’oxyde de zinc et I’oxyde de nickel. En présentant ses propriétés structurales, optiques, et
électriques, nous montrerons que 1’oxyde de zinc et I’oxyde de nickel, en raison de ses
propriétés remarquables, a une multitude d’applications. Dans le cas ou ils se présentent sous
forme de couches minces, ses propriétés sont fortement dépendantes des conditions

d’élaboration.

I. Les propriétés de ZnO

Les propriétés de ZnO sont multiples : 1l posséde une grande conductivité thermique,
grande capacité calorifique, constante diélectrique moyenne, haute résistivité, faible
absorption d'eau, grande stabilité thermique, mécanique et chimique méme dans une
atmospheére en plasma d’hydrogene, il est beaucoup plus stable que le SnO» et I'ITO, dont la
transmission optique est dégradée par ce plasma [55,69]. Il est important de noter que sous sa
forme pigmentaire, il diffuse et absorbe fortement les rayonnements ultraviolets [69]. Sa
fonction piézoélectrique est meilleure que celle des autres TCO comme In,03, CdSnO4 ou
SbO; [89]. En plus de son abondance et de sa nature non toxique (contrairement, par exemple,
a I’indium dans I’'ITO) [55], il a un module de cisaillement trés grand (45.5GPa, ce qui
indique la stabilité de cristal) par rapport au ZnSe (18.35GPa) et le GaAs ( 32.60GPa ), et sa

conductivité thermique élevée de 0.54 W.cm™.K™ (comparés & 0.5 pour la GaAs) [104].

En optoélectronique, ZnO est vu comme un concurrent direct de GaN, matériau avec
lequel il partage de nombreuses propriétés tant structurales qu’électroniques. Dans ce
domaine, I’atout fondamental de ZnO tient en sa trés grande énergie de liaison excitonique
dans la famille 11-VI (60 meV pour ZnO, 20 meV pour ZnS et 21 meV pour GaN) qui permet
d’envisager des dispositifs aux propriétés d’émission améliorées et/ou exploitant des effets

nouveaux (par exemple, les microcavités optiques opérant dans le mode de couplage fort)
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[30,104,105]. L’ensemble de ces caractéristiques avantage le ZnO sur les autres matériaux tels

que ITO, Cd2SnO4 ou SnO;, [89].

I.1. Propriétés structurales de ZnO

L'oxyde de zinc (ZnO), connu sous le nom zincite & I'état naturel (Figure 11.1), elle est
toujours trouvée sous des formes colorées (de 1’orange au rouge foncé) a cause d’ impuretés et

que les cristaux, pyramidaux, sont trés rares [30,69,106].

Figure 11.1 : Photo d’un cristal de zincite [11].

Industriellement, on peut 1’obtenir sous forme de poudre blanche (Figure 11.2) ou de
cristal massif communément appelée « zinc blanc » ou «blanc de zinc », il est presque

insoluble dans I’cau, mais soluble dans les acides et les alcalis [11,12].

Figure 11.2 : Poudre d’oxyde de zinc.

Selon les conditions d'élaboration, ZnO se présente sous trois formes cristallines
(Figure 11.3) [105] :
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1) la structure de type wirtzite (hexagonale) qui est stable dans les conditions normales,
ii) la structure sphalérite (cfc) qui est instable et qui apparait sous des pressions élevées,

iii) la structure Rock—Salt (NaCl) qui apparait sous des pressions trés élevées.

Wurtzite (B4) Zinc blende (B3) Rock-5alt (B1)
& Oxygeéne
& Zinc

Figure 11.3 : Représentations en baton et en boule des structures du cristal de ZnO [102]:
(a) hexagonal wurtzite (B4), (b) structure sphalerite (B3), et (c) Structure Rock—Salt (B1)

Tableau I1.1 : Quelques différences entre les deux structures possibles de ZnO [107,108].

Parameétres o »
) Coordination | Densité _
de réseau @ (len) Groupe spatial
g/cm
(A)
Structure a=3.249
. 2 5.7 P6smc
wartzite €=5.205
Structure
) a=4.28 4 6.9 Fm3m
cubique

La condition de stabilité de cette structure, wirtzite, est donnée par la relation suivante
[30]:

0.225< 2 <0.414 (11.1)

Ie

ol I, et r représentent, respectivement, le rayon de I'anion (O ™) et celui du cation (Zn*?).

Les principales caractéristiques cristallographiques dans les conditions ordinaires de
pression de ZnO sont représentées sur la figure 11.4 (La fiche ASTM 36-1451) et dans le
tableau I11.2.

29



Chapitre 11 Etude bibliographique sur ZnO et NiO
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Figure 11.4 : La fiche ASTM de I'oxyde de zinc (36-1451).

D'aprés les valeurs des rayons ioniques du cation et de I'anion indiquées dans le tableau,
on peut remarquer que la structure est relativement ouverte. En effet, les atomes de zinc et
d'oxygéne n'‘occupent que 40 % du volume du cristal [30], laissant des espaces vides de rayon
0.95 A. Il est possible que, dans certaines conditions, des atomes de zinc en excés puissent se
loger dans ces espaces c'est-a-dire en position interstitielle. Cette caractéristique permet
d'expliquer certaines propriétés particuliéres de l'oxyde, liées aux phénoménes de semi-
conductivité, de photoconductivité, de luminescence, ainsi qu'aux propriétés catalytiques et

chimiques du solide [108].
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Tableau 11.2 : Caractéristiques cristallographiques principales du ZnO [7,50,56,109,110].

Masse molaire (g.mol™)

81.38+0.02 (O : 19.66 % et Zn : 80.36 %)

Densité moléculaire (molécules/cm?®)

4.21x10%

Température de fusion (°C) 1975
Enthalpie de formation (kJ/mol) -350.9
Module de cisaillement (GPa) 455
Solubilité dans H,O a 29°C (mg/l) 16
Réseau Hexagonal Wirtzite
Paramétres de maille (A) a=3.250
c=5.206

Distance entre O et Zn*?

voisin) (A)

, (le plus proche Suivant I'axe ¢ ; d = 1.96

Pour les trois autres d = 1.98

Zn neutre = 1.31
O neutre = 0.66
Zn**=0.06

02=1.38

.. o Liaison covalente
Rayon ionique pour une coordination

tétraédrique (A)

Liaison ionique

Rayon cristallin pour une coordination

o Zn*?=0.74, 0?=1.24
tétraédrique (A)

Dans le cas wirtzite (le plus stable), les atomes d’oxygeéne occupent la moitié¢ des sites
tétraédriques. Il y a deux unités formulaires ZnO par maille chaque atome de zinc est entouré
de quatre atomes d’oxygéne et le groupe spatial est P6smc [30]. D’autre part le ZnO

appartient a la classe cristalline 6mm [56].

:(0,0,0); (%%%) Zn (ooo)(%%%)
12 - 3\ (127 -2)

+ £ _3 . et

0: (ooy)(s,s,mzj u=3% O'(O’O’sj{s’s’sj

Chaque atome de zinc est entouré de quatre atomes d’oxygene situés aux sommets d’un
tétraedre (Figure 11.5). En fait, I'atome de zinc n'est pas exactement au centre du tétraedre

mais déplacé de 0.11 A dans une direction paralléle a I'axe ¢ [111].
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o=

C Zine ® Oxygen

Figure I11.5 : Schéma de la structure hexagonale compact de ZnO [12].

Les molécules d’oxyde maintiennent donc, dans une certaine mesure, leur individualité,
contrairement a ce que 1’on attendrait d'un cristal purement ionique. Ce phénomene est di a
I’homopolarité des liaisons Zn— O. Cette structure est caractérisée par les parameétres de
maille a et ¢, mais aussi par le paramétre de coordonnée intérieure le long de l'axe ¢ [110]; qui
détermine la position relative des sous réseaux du cation Zn*? et de I'anion O; la coordonnée
"u" est définie par la relation suivante :

u=t,
4 3a’

A partir du tableau 11.2, nous remarquons que u = 0.37 est plus petite, ceci est a ’origine

(11.3)

de la piézoélectricité du ZnO pour les applications dans la micro-électronique et la micro

mécanique (es3 = 1.2 C/m2 parmi le plus haut de tous les semiconducteurs) [104].

1.2. Propriétés optiques de ZnO

L’oxyde de zinc est un matériau transparent dans le visible dont I’indice de réfraction
sous la forme massive est égal a 2 [48]. Par ailleurs sous forme de couche mince, son indice
de réfraction et son coefficient d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration.
L’indice de réfraction a une valeur qui varie entre 1.37 et 2.20 suivant les auteurs. Il présente
un intérét considérable qui réside dans ses propriétés remarquables telles que la largeur de sa
bande interdite, qui permet d’émettre du visible a 1’ultraviolet [4,50]. D’autre part, son gap
direct induit des recombinaisons radiatives tres efficaces [112]. Le coefficient d’absorption
varie en fonction des conditions d’élaboration et diminue avec I’amélioration de la

steechiométrie de ZnO [24,30,113]. On observe une montée abrupte dans le coefficient
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d’absorption aux environs de 4 =385 nm (Eg = 3.3 eV), mais cette valeur peut varier entre
3.17 eV et 3.39 eV, selon le mode de préparation et le taux de dopage [4,6,24,30,50,113]. La
figure 11.6 montre la variation de la transmittance optique en fonction de la longueur d'onde
incidente pour des couches minces de ZnO que nous avons déposé par la technique de spray

pyrolyse a 400°C pour deux concentration de solution différente [30] :

100
— O 0025 M T —_ 400 oC
- —=—01 M S
80 -
~ L
S
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©
=
é 40
& L
c L
© I
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300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 11.6 : Variation de la transmittance optique en fonction de longueur d’onde de
couches minces déposées a 400°C et deux concentrations de la solution différentes [30].

Les caractéristiques optiques principales du ZnO sont reportées dans le tableau 11.3.

Tableau 11.3 :Quelques propriétés optiques de ZnO [7].

Transmittance dans le visible (%) 80-90
Indice de réfraction a 560 nm 1.8-1.9
Indice de réfraction a 590 nm 2.013-2.029
Coefficient d’absorption (cm™) 10*

Largeur de la bande excitonique (meV) 60

Gap optique (eV) 3.3
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1.3. Propriétés electriques de ZnO

ZnO est un semiconducteur du groupe AV'B". Les configurations électroniques des
atomes d’oxygene et de zinc sont les suivantes [12,30,114] :
0 : 1s%2s%2p*,
Zn : 1s%25%2p®3s%3p°3d' %457,

Les états 2p de ’oxygene forment la zone de valence et les états 4s du zinc constituent la
zone de conduction [30,105].

Le tableau 11.4 regroupe quelques propriétés électriques de ZnO.

Tableau 11.4 : Quelques propriétés électriques de ZnO [115-117].

Nature de la bande interdite directe
Largeur de la bande interdite a 4.2 k (eV) 34
Largeur de la bande interdite a 300 k (eV) 3.34+£0.02
Type de conductivité net(p)
Conductivité électrique ( (Q.cm)™) 10°°-102
Densité de porteurs de charges ( cm™) 10™-10%
Densité d’états dans BC ( cm™ ) 3.7110%
Densité d’états dans BV ( cm™) 1.16 10%
Mobilité des électrons (cm? V.s) 0.2-200
Mobilité des trous (cm? V.s) 5-50
Masse effective des électrons : 0.28 mg
Masse effective des trous : 0.60 mg
Vitesse thermique des électrons ( cm.s™) 2.2 10’
Vitesse thermique des trous ( cm.s™) 1.5 10’
Constante diélectrique relative &, = £ {g” =87
& & =18

La grande conductivité des couches d’oxydes pures est due a la forte concentration en
porteurs (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
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attribuée a la déviation par rapport a la steechiométrie (ou a des défauts dans la structure).
Cette déviation peut étre due aux lacunes d’anions ou a un exces de cations en position
interstitielle [30]. La nature exacte des défauts de structure dans la plupart des cas est encore

incertaine. La réaction de formation de ZnO steechiométrique est [30,118] :
Zn*? +2e” + %oz ——>7Zn0 (11.4)

Les couches d'oxyde de zinc déposées par spray pyrolyse ont une conductivité électrique
de I'ordre de 10°-10% (Q.cm)™ et qui augmente lorsque I'épaisseur augmente. Ceci entraine
une augmentation de la concentration des porteurs de charge [8,25]. La diffusion de ces
porteurs est, principalement, due a trois facteurs qui sont la présence d'impuretés ionisées ou
neutres, la présence de joints de grains dans le matériau et la présence de phonons optiques ou
acoustiques [30]. ZnO est un semi conducteur de type n mais, récemment, T. Aoki et al. ont
réussi a obtenir une conductivité de type p [30,119]. Les mécanismes de dopage sont soit
substitutionnels soit interstitiels. Le type de dopant utilisé peut appartenir aux groupes Ill ou
IV du tableau périodique des éléments (Bore "B", Aluminium "Al", Gallium "Ga", Indium
"In", ...). 2 des electrons externes sont utilisés pour la liaison ionique avec les atomes
d’oxygene, et le reste des électrons est cédé a la bande de conduction. Des éléments
appartenant au groupe VII du tableau périodique des éléments, tel que le fluor (F), peuvent
également servir de dopants. Dans ce cas, les atomes dopants remplacent les atomes
d’oxygene du réseau atomique de ZnO [30,120].

Beaucoup d’études ont été menées sur le cristal de ZnO et sur ses méthodes de fabrication
[55,121]. En général, les divers procédés de dép6t de couches minces en phase vapeur
donnent plutdt des couches polycristallines, c’est-a-dire des couches composées de grains
orientés selon diverses directions cristallographiques. Cet aspect est tres important, en
particulier pour la compréhension du comportement de la mobilité des porteurs de charge( ),
qui sont des électrons dans le cas de ZnO. W est un facteur déterminant pour la conduction
électrique des TCO. En effet, plus u est grand, plus la conductivité (c) est élevée [55]. La
mobilité est influencée par le phénomene de diffusion des porteurs de charges libres dans le
matériau. Plus ce phénomeéne est important, plus p est basse. La diffusion des porteurs de

charge est due principalement a trois facteurs [55] :

i) La présence d’impuretés ionisées ou neutres (comme les atomes de bore ou de zinc
interstitiels). L’étude de 'importance de cette diffusion en fonction des différents types

d’impuretés est trés complexe et sujette a beaucoup de discussions et théories.
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i) La présence de joints de grains dans le matériau (cas des matériaux polycristallins).
Les joints de grains représentent des barriéres de potentiel que les électrons doivent
traverser. Plus il y a de joints de grains, plus les électrons sont ralentis, et donc plus leur

mobilité est réduite.

iii) La présence de phonons optiques ou acoustiques: les diverses vibrations du réseau

atomique peuvent provoquer la diffusion des électrons et donc diminuer leur mobilité.

Toutefois, les propriétés de transport des couches minces de ZnO non dopé sont instables,
particulierement, a hautes températures, mais cet inconvénient est éliminé grace au dopage

qui augmente la conductivité électrique [122].

I.4. Propriétés chimiques et catalytiques de ZnO

La capacité d'une substance d'étre un catalyseur dans un systeme spécifique dépend de sa
nature chimique et de ses propriétés de surface. L'efficacité de ZnO dépend de son mode de
préparation. Elle est essentiellement due au degré de perfection du réseau cristallin, et aux
propriétés semi-conductrices (lacunes, atomes en positions interstitiels,...). ZnO est utilisé
comme piége et capteur chimique de gaz (H.S, CO,, Hz, CHy4). En suspension dans l'eau, il
peut jouer le réle de catalyseur photochimique pour un certain nombre de réactions comme
I'oxydation de I'oxygene en ozone, l'oxydation de I'ammoniaque en nitrate, la réduction du
bleu de méthyléne, la synthése du peroxyde d'hydrogéne, ou encore I'oxydation des phénols.
Les couches minces de ZnO ont été aussi utilisées pour catalyser la réaction de dép6t de
cuivre. Des travaux plus récents étudient de nouvelles mises en forme de ZnO pour les
applications comme catalyseurs ou capteurs avec des bonnes propriétés chimiques [69]. Un
nouveau matériau poreux a été obtenu a basse température dans un réacteur a cavitation
acoustique a partir de Zn(OH,). Le processus est basé sur le déclenchement de la réaction

entre NH3 et Zn(OHy) par activation ultrasonique en milieu aqueux [69].

A cause de ces propriétés remarquables, ZnO en couches minces promet d'étre le
matériau du 21°™ siecle.
Il. Les propriétés de NiO

Le terme oxyde de nickel peut renvoyer a [11,12] :
e l’oxyde de nickel (1V), NiOg,

e l’oxyde de nickel (I11), Ni»Og ;

e D’oxyde de nickel (I1), NiO .
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a. L'oxyde de nickel (1V)

Oxyde de nickel (IV) ou dioxyde de nickel est un composé chimique de formule NiO. Il
s'agit d'un solide cristallisé instable, souvent hydraté (NiO,-nH,0), qui se décompose sous
I'effet de la chaleur. Il n'est pas inflammable mais augmente le risque d'incendie lorsqu'il est
en contact avec des matiéres combustibles et est susceptible d'attiser fortement un incendie en
cours [11,12].

b. L'oxyde de nickel (I11)

L'oxyde de nickel (111) ou oxyde de nickel noir, est un composé chimique dont la formule
est généralement écrite Ni,Og3, bien qu'en réalité sa composition ne soit pas caractérisée avec
certitude. 1l s'agit d'un solide cristallisé de couleur verte et pratiguement insoluble dans I'eau.
Largement disponible dans le commerce, I'oxyde de nickel noir est généralement défini par
ses fournisseurs comme ayant une teneur en nickel d'environ 77 %, alors que la teneur
correspondant a la formule Ni,O3 est de 70.98 %; cette teneur se rapproche davantage de celle
de l'oxyde de nickel (II) (78.56 %), notoirement non-steechiométrique, et il pourrait alors

plut6t s'agir d'un oxyde de nickel (1) particulierement non-steechiométrique [11,12].

La littérature mentionne cependant une phase caractérisée comme du Ni,O3 sur des

surfaces de nickel et comme intermédiaire de I'oxydation du nickel.
c. L'oxyde de nickel (1)

L'oxyde de nickel (I1) est un composé chimique de formule NiO, il existe dans la nature
sous forme d’octaedres. Cet oxyde se présente généralement sous la forme d'une poudre grise
verdatre suivant le mode de préparation, plus ou moins dense et plus moins noire (Figure 11.7)
[11,12].

Figure 11.7 : Poudre d’oxyde de nickel [11,12].
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Il cristallise dans la structure de type NaCl (cubique & faces centrées) [13], les ions Ni*? et
O occupant des sites octaédriques. Il est obtenu par la pyrolyse de composés du nickel
divalent comme Ni(OH)2, Ni(NOs)2, NiCO3; ou (NiCl,:6H,0). L'oxyde de nickel est présent
dans la nature sous forme bunsénite (Figure 11.8). Comme c'est le cas pour de nombreux
oxydes de métaux divalents, NiO est tres fréqguemment non-steechiométrique (le rapport Ni/O

est 1égérement différent de 1). Rajoutons que c¢’est un composé vert ou noir [123].

Figure 11.8 : Photo d’un cristal de bunsénite [11].

Le NiO posséde une grande stabilité chimique et thermodynamique, trés résistant a
I’oxydation [124,125]. Il peut étre obtenu par différentes méthodes telles que :

e Par oxydation a 200°C du nickel divisé au moyen d’oxyde nitrique [123].

e Par calcination a I’air vers 1000 °C du nitrate de nickel pur [126].

e Par calcination, a I’air, dans le vide ou en atmospheére inerte du carbonate, du sulfate
simple ou ammoniacal ou d’un oxyde supérieur [127].

e Par réduction ménagée d’un des oxydes supérieurs par I’hydrogéne, ’ammoniac ou
I’oxyde de carbone [128].

e Par la décomposition thermique de Ni(OH) a 400°C pendent 2h [128].

e A partir de la solution de chlorure de nickel (NiCl,-6H,0) Par la technique de spray
pyrolyse [16,129].

Récemment, le dép6t de couches minces de NiO a attiré beaucoup d'attention en raison de
leurs propriétés électriques, magnétiques et optiques intéressantes menant a un grand nombre

d'applications technologiques [130-133].

I1.1. Propriétés structurales de NiO

L’oxyde de nickel cristallise dans une structure cubique a faces centrées (cfc) de type
NaCl (Rock-Salt) [13]. Le paramétre de maille est de 0.417 nm, soit 18% plus grand que celui
du nickel métallique [134].
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Les principales caractéristiques cristallographiques dans les conditions ordinaires de
pression de I’oxyde de nickel (NiO) sont représentées sur la figure 11.10 (La fiche ASTM 47-
1049) et dans le tableau I1.5.

Tableau I1.5 : Caractéristiques cristallographiques principales du NiO [123,135].

Paramétre de maille (A) a=b=c=4.177
Numéro atomique moyen 18
Masse volumique (g/cm®) 6.72
Masse molaire (g/mol) 74.69
Masse atomique moyenne (g) 27.35
Température de fusion ( °C) 1960
Point d’ébullition (°C) > 2000
Enthalpie de formation a 298 K -240
(kJ/mol d’atomes )

Entropie S°(JK™.mol™) 38
Solubilité dans I’eau a 20°C (mg/L) 11

Le sous-réseau de 1’oxygéne et le sous-réseau du nickel sont tous les deux cfc comme on
peut le voir sur la figure 11.9.a. Le plan (100) est un plan mixte, composé de 50 % de Ni et de

50 % d’O et est non-polaire, donc stable (Figure 11.9.a).

a) Structure cfc de NiO b) Distance réticulaire c) Maille de NiO orienté
entre 2 plans (111) de selon (111)
méme nature

Figure 11.9 : Structure cfc de I'oxyde de nickel et surface orientée selon le plan (111)
[134,135].
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Les plans (111) sont alternativement, pur Ni, pur O. La face (111) est une face polaire
donc instable [135]. Le cristal NiO orienté selon (111) correspond a un empilement alterné de
plans constitués uniquement d’anions d’une part et de cations d’autre part. La distance inter
réticulaire est de 0.120 nm entre deux plans de nature différente, et de 0.241 nm, soit le
double, entre deux plans de méme nature (Figure 11.9.b). La cellule correspondant a la face
(111) posséde une symétrie hexagonale avec pour paramétres de maille : a = b =0.29475 nm
et ¢ =0.72119 nm (Figure I1.9.¢). Les sommets sont occupés par des atomes d’oxygéne, deux
autres atomes d’oxygenes étant situés a l’intérieur de la cellule. Les milieux des arrétes
suivant la direction ¢ sont occupés par des atomes de nickel, deux autres atomes de nickel
étant situés a I’intérieur de la cellule. Cette cellule contient trois atomes d’oxygeéne et trois

atomes de nickel [26,134,136].
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Figure 11.10 : La fiche ASTM de I'oxyde de nickel (47-1049).
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11.2. Proprietés optiques de NiO

Le NiO est un matériau transparent dans le visible (40 - 80 % ) dont I’indice de réfraction
est égal a 2.33 avec un grand gap direct (3.5-4¢V) dans la gamme de l'ultraviolet
[13,137,138]. La figure 11.11, montre la variation de la transmittance optique en fonction de la
longueur d’onde incidente pour des couches minces de NiO déposées par la technique de
spray pyrolyse a partir de la solution de nitrate de nickel hexahydraté (Ni(NO3),-6H,0) (avant
et apres différents processus de recuit a 425°C) [139].

100

—— Avant recuit
— — Aprés recuit sous atmosphére ambiante
80 1| _... Aprés le recuit sous vide

T (%)

400 600 800 1000 1200 1400
Longueur d’onde (nm)

Figure 11.11 : Variation de la transmittance optique des couches minces de NiO en fonction
de la longueur d’onde [139].

11.3. Propriétés électriques de NiO

Le NiO est un semiconducteur du groupe AY'B". Les configurations électroniques des
atomes d’oxygene et de nickel sont les suivantes :
0 : 1s%2s%2p*,
Ni : 1s%25?2p®35?3p®3d°4s?

Les états 2p de I’oxygene forment la zone de valence et les états 4s du nickel constituent

la zone de conduction.

Le NiO a éte sous de vastes enquétes depuis des décennies en raison de sa structure
électronique intéressante, fortement affectée par Ni électrons 3d qui sont localisées dans
I'espace, mais étalé sur une large gamme d'énergie en raison de forte répulsion coulombienne
entre eux [13,140,141].

Le tableau 1.6 regroupe quelques propriétés électriques de l'oxyde de nickel (NiO).

L’ordre de la conductivité électrique dans I’obscurité pour les échantillons NiO augmente de
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10 & 10*(Q.cm)™ avec I’augmentation de la température de dépot [34]. La variation de la

conductivité peut étre corresponde avec la taille de grain ou bien avec I’épaisseur [34].

Tableau 11.6 : Quelques propriétés électriques de NiO [52,138,142].

Type de conductivité p
Conductivité électrique ( (Q.cm)™) 10°-10
Coefficient de Hall (cm®/C ) 5-120
Densité de porteurs de charges (cm™) | 10'7-10"
Mobilité (cm?/ V.s) 0.1-7.6

11.4. Propriétés magnétiques de NiO

Dans les semiconducteurs magnétiques, I'électron de conduction est a la fois porteur de
charge et porteur d'un moment magnetique de spin. On congoit donc que I'état magnétique du
systéme peut influencer la conduction électronique. Selon Goodenough, puisque le spin de
I’¢lectron conducteur se conserve au cours d’un transfert et que le principe d’exclusion de
Pauli impose que deux électrons appartenant a la méme orbitale atomique soient anti-
paralléles, le transfert d’un électron de conduction dans l'orbitale d'un cation accepteur ne se
produira facilement que si les spins des électrons 3d des cations donneur et accepteur sont
paralleles [11,12,143].

Dans certains semiconducteurs magnétiques, 1’ordre magnétique peut donc influencer la
localisation des porteurs de charge selon le type de I’interaction d’échange entre les électrons
de conduction et les électrons 3d (interaction d'échange s-d). Pour I'oxyde de nickel, les
interactions s-d négatives, les spins des électrons 3d des deux sites de conduction voisins sont
anti-parall¢les (6=m). C’est le cas des semiconducteurs antiferromagnétiques. Ce genre
d’interaction conduit a une plus forte localisation des porteurs de charge et donc a des

résistivités plus élevées [13,143].

a- Les matériaux antiferromagnétiques

Comme dans le cas du paramagnétisme, la susceptibilité des corps antiferromagnétiques
est faible et positive. Ces corps sont constitués de deux sous-réseaux de moments
magnétiques antiparalléles (Figure 11.12 (a)), en dessous d’une température critique dite de
Néel (Tn). Les aimantations des deux sous-réseaux sont opposées, de sorte que I’aimantation

totale d’un corps antiferromagnétique est toujours nulle [12].
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antiferromagnétige

N

71 paramagnétique

Ly

j i 'r.\- T
(a) (b} ()

Figure 11.12 : (a) Arrangement des moments dans les corps antiferromagnétiques;
(b) évolution de I’aimantation en fonction du champ appliqué a trois températures
différentes; (c) dépendance de la susceptibilité en fonction de la température [144].

L’interaction entre les moments, appelée interaction d’échange négative, empéche
I’alignement des moments dans un seul sens sous l’action d’un champ externe. Le
comportement de la susceptibilité¢ et de I’aimantation des corps antiferromagnétiques est
représenté sur les figures 11.12(b et ¢). A haute température, le comportement est analogue au

paramagnétisme [12,144].

b- Température de Néel

La température de Néel porte le nom de Louis Néel (1904-2000), qui a recu le prix Nobel
de physique en 1970 pour ses travaux dans ce domaine. Ty est la température au-dessus de
laguelle un matériau antiferromagnétiqgue ou ferrimagnétique devient paramagnetique
(Tn=523 K pour le NiO). Au-dessus de cette température, I'énergie thermique est suffisante

pour rompre I'ordre magnétique microscopique de la matiére [12,13,143].

I11. Les applications de ZnO

A cause de ses innombrables propriétés structurales, optiques et électriques particuliéres,
de son faible co(t de production ainsi que la possibilité de son dépét en grandes surfaces, le
ZnO est un matériau tres attractif pour différentes applications dans le domaine de

I’électroniques et de I'optoélectroniques. Nous citerons ci-dessous les plus importantes.

I11.1. Application aux photopiles solaires

Les progrés réalisés durant les derniéres années dans la filiere des photopiles solaires en
couches minces a base de ZnO sont remarquables [104]. Le principe d’une cellule

photovoltaique réside dans la conversion de 1I’énergie solaire en énergie €lectrique. En effet, si
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un photon arrive sur le matériau semiconducteur avec une €nergie inférieure a 1’énergie du
gap optique, celui-ci n’est pas absorbé; donc le milieu est transparent pour ces radiations.
Dans le cas inverse, 1’énergie du photon est transmise a un électron de la bande de valence qui
est transféré vers la bande de conduction laissant un trou dans la bande de valence. Afin de
pouvoir entratner les électrons vers les électrodes collectrices, les électrons et les trous formés
sont séparés par un champ électrique généré par une hétérojonction (barriere de potentiel entre
un metal et un semiconducteur, ou bien interface entre deux semiconducteurs dont les densités
de porteurs de charges sont différentes). Dans le cas d’un oxyde semiconducteur, les
photopiles sont constituées d’une couche transparente conductrice déposée sur du silicium de
type n ou p [145]. Le silicium permet la conversion des photons en électrons, et 1I’oxyde (par
exemple de zinc) joue le role de conducteur d’électrons vers les électrodes, afin de permettre
la collecte et la transmission du signal électrique. Pour pouvoir étre utilisé dans ce type
d’application, le ZnO doit posséder une transmission optique trés élevée et une conductivité

électrique la plus forte possible [29].

La structure de base d'une cellule solaire est donnée par la figure 11.13. Elle est composée

d'un empilement de couches déposées suivant I'ordre suivant [11,12] :

e Une électrode transparente et conductrice d'I.T.O (oxyde d'indium dopé a I'étain) est
déposée sur un substrat de verre (généralement le pyrex [11]) utilisée comme contact
arriere,

e Ensuite une couche d'oxyde de zinc non dopé ou dopé a I'aluminium ou a l'indium est

déposée sur la couche d'l.T.O.

V) ~— CulnSe; (Ry)
+«— CulnSe,(R))

S . CdS (mince)

+— Z/nO

| «— LT.O

Substrat

de verre

Figure 11.13 : Coupe d'une photopile solaire [11,110].
Pour former la jonction, on dépose le CulnSe;, en deux étapes :

- Une premiére couche R; de faible conductivité (o =0.1(Q.cm)’; d=1 a 1.5 pum)

formant I'hétérojonction avec la couche mince de CdS.
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- Une deuxiéme couche R, de grande conductivité (o =10 (Q.cm)®; d=0.8 & 1 pm)
permettant la prise de contact.

Par rapport a la photopile type CdS/CulnSe;, [lintroduction du ZnO permet un
élargissement de la fenétre de capture. Ceci va permettre un accroissement du courant de
court-circuit. L'augmentation du photocourant provient du fait que :

v" Le ZnO transmet des photons dont les longueurs d'ondes sont comprises entre 380 nm

et 520 nm jusqu'au CulnSe; alors que normalement ils sont absorbés dans le CdS plus
épais.

v Il réduit les pertes par réflexion au-dela du spectre visible.

Plusieurs facteurs limitent le photocourant comme :

e lesréflexions optiques,

e |'absorption optique non désirée dans la couche frontale,

e l'absorption optique incompléte dans la couche absorbante,

e la collecte incomplete des porteurs minoritaires.
Pour y remédier, il faudrait [110] :

e améliorer la structure et la conductivité de la couche frontale transparente de ZnO afin
de réduire les pertes par réflexions et par absorption plasma,

e réduire I'épaisseur de la couche absorbante de CulnSe,,

o utiliser un réflecteur arriere qui susciterait I'absorption de photons dans a région
active du composant, améliorer la durée de vie des porteurs minoritaires et/ou utiliser
des miroirs (par exemple: BSF: champ de surface arriere) pour les porteurs

minoritaires, ce qui devrait augmenter la réponse vers les grandes longueurs d'ondes.

De nombreux travaux montrent que 1’oxyde de zinc non dopé [103,110], et dopé a
I’aluminium [146] ou a I’indium [103] pourrait étre utilisé dans une photopile pour les trois
fonctions suivantes :

- Une couche conductrice : forte valeur de conductivité surtout dans le cas de ZnO
dopé ( Al, In,...).

- Une couche barriére de protection chimique : en effet, le silicium déposé sur verre se
heurte aux problémes d’oxydation. Or le ZnO par rapport a la silice présente
I’avantage d’avoir une stabilité plus grande.

- Une couche antireflet pour augmenter I’absorption de la lumiere.
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111.2. Applications optoélectroniques dans les regions Visible et UV

Depuis plusieurs années, un effort important de recherche sur les semiconducteurs a large
bande interdite, tels que le ZnO pour des applications optoélectroniques [1,2], a été accompli.
Les principaux objectifs sont la réalisation de détecteurs ultraviolets et la fabrication de diodes
laser émettant dans le bleu ou I’UV. Les couches de ZnO peuvent aussi trouver des
applications dans les afficheurs couleurs. D’autre part, le développement des lasers bleus et
UV permet de réduire le diamétre de focalisation du faisceau émis, et donc la mise au point de

tétes de lecture capables de lire des données stockées en grande densité [30].

111.3. Détecteurs de gaz

Les détecteurs de gaz, tels que 1I’oxyde de zinc (ZnO), peuvent étre obtenus en controlant

la taille des pores dans la microstructure des films [87].

Le principe de la détection de gaz par des oxydes métalliques repose sur une modulation
de sa conductivité électrique induite par ’adsorption, la physisorption ou la chimisorption a sa
surface, d’espéces gazeuses. En effet, cette adsorption modifie la conductivité par une
modification des états électroniques du semiconducteur en déplagant des électrons de la bande
de valence vers la bande de conduction. Ce processus se fait en trois étapes [94]. Dans un
premier temps, le film est mis en contact avec ’air, et ’adsorption de molécules d’oxygene
engendre leur dissociation et ionisation sous forme de (O°) par arrachement d’un électron de
la bande de conduction. Ensuite, les molécules du gaz réducteur a détecter réagissent en
surface avec les anions, libérant un électron vers la bande de conduction de 1’oxyde, et faisant
varier sa conductivité électrique. Enfin, suite a I’arrét de I’introduction du gaz, I’oxygene
présent dans ’atmosphére s’adsorbe a nouveau en surface avec retour a 1’état d’équilibre.
Cependant, ce retour suppose ’absence de phénoméne d’empoisonnement des sites de

molécules secondaires issues des réactions d’oxydation [30,94].

Le premier dispositif de réaction de gaz fonctionnant sur ce principe a été mis au point en
1962 par Seiyama avec un film d’oxyde de zinc comme ¢lément sensible (Figure 11.14).
Depuis, et afin d’améliorer la sensibilité du matériau, de trés nombreux développement ont été
apportés au dispositif initial [94], surtout en ce qui concerne les procédés de fabrication, la

mise en forme du matériau, I’utilisation de dopants et le traitement physico-chimique [30,94].
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Contacts électriques

Couche mince de ZnO

<«——— Substrat

Figure 11.14 : Structure schématique d'un détecteur a gaz avec un film épais résistif de ZnO.

111.4. Applications piézoélectriques

Des couches minces d’oxyde de zinc sont utilisées comme matériau piézoélectrique dans
divers appareils tels que: la sonde mécanique, le microscope acoustique, les dispositifs

acousto-optique et les dispositifs a ondes acoustiques de surface (SAW " Surface Acoustic
Wave ").

Matérian Force
Voltméire piézoélectiique
V=28 V#§
1. Sans force appliquée= Pas de tension 2. Force appliquée = Apparition d’une tension

Figure 11.15 : Structure schématique de [’effet piézoélectrique [56].

Le choix de I'oxyde de zinc dans ces applications est lié a certaines caracteristiques [30]
telles que :

o ZnO possede une structure cristalline hexagonale et fait partie du groupe symétrique

6 mm. L’orientation de son axe c¢ doit €tre perpendiculaire au substrat pour que I’on

puisse utiliser I’effet piézoélectrique.
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o son coefficient de couplage électromécanique (K?) est élevé.
o ZnO est parmi les matériaux qui possedent la plus grande vitesse de propagation des

ondes acoustiques. C’est I’effet piézoélectrique schématisé sur la figure 11.15.

I11.5. Dispositifs a ondes acoustiques de surface

Les dispositifs SAW, dont le principe est basé sur la propagation des ondes acoustiques
de surface, enregistrent une forte évolution grace a la grande variété de leurs domaines
d’application. On peut les utiliser comme filtres et résonateurs pour les systémes de
télécommunications, capteurs sans fils pour la mesure a distances, etc [30,78]. Les
caractéristiques des SAW dépendent fortement de la géométrie de transducteurs interdigites,
du matériau piézoélectrique et de la nature du substrat utilisé. Des filtres a SAW ont été
développés avec des matériaux conventionnels. Le schéma de principe d’un tel filtre est

présenté sur la figure 11.16.

Figure 11.16 : Filtre a ondes acoustiques de surface utilisant un film piézoélectrique (ZnO,
LiNbO3) sur un film de diamant CVD polycristallin déposé sur un substrat de silicium
[11,12].

Le signal électrique d’entrée génére une déformation qui devient une onde progressive
dans un matériau piézoélectrique recouvert avec des électrodes interdigitées et lithographiées
en surface. Cette onde de déformation se propage a la vitesse du son vers I’extrémité opposée
et engendre, par effet piézoélectrique inverse, une tension qui est la réplique de la tension
d’entrée. L’effet filtre apparait dans le fait que seuls sont propagés les signaux ayant une
fréquence dans une bande de fréquence. Elle est centrée sur une fréquence moyenne " f =v /
A" ou v représente la vitesse du son dans le matériau piézoélectrique et A la distance interdigit
de I’entrée. Avec les matériaux conventionnels tels que le quartz, le niobade de lithium
(LiNbO3) ou le ZnO, la vitesse du son varie de 2500 a 4500 m/s. La fréquence centrale f du

filtre est de ’ordre de 2.5 GHz. Pour aller au-dela, les chercheurs ont imaginé de générer
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I’onde acoustique de déformation dans un matériau piézoélectrique et la faire propager dans le
diamant qui présente une vitesse de propagation du son deux a trois fois plus élevée que dans
les matériaux piézoélectriques conventionnels. En utilisant du ZnO ou du LiNbOs3 sur du
diamant CVD, la vitesse du son équivalente est de I’ordre de 10000 m/s. L énergie transmise
dépend fortement du couplage a I’interface entre les deux couches actives. La dimension d’un
tel filtre est de I’ordre de quelques centaines de microns [12,147]. Le ZnO est adéquat pour ce

type d’applications [78].

I11.6. Autres applications

D’autres travaux indiquent que les couches minces de ZnO présentent des propriétés
électrochromiques utiles pour la fabrication de fenétres intelligentes qui modulent la
transmission de la lumiere en fonction du rayonnement incident [148]. Leur couplage
électromécanique élevé, la stabilité de phase hexagonale et haute constante piézoélectrique
rendent utiles dans les transducteurs [41]. Le ZnO fut le premier matériau piézoélectrique en
couches minces a étre commercialisé. C'était en 1976 et il s'agissait de lignes a retard pour la

téléevision [56].

IV. Les applications de NiO

Les couches minces d’oxydes transparents conducteurs a base des semi-conducteurs de
type p sont relativement rares, NiO est I'un de ces oxydes. Récemment, le dépdt de couches
minces de NiO a attiré beaucoup d'attention (Figure 1.22) en raison de leurs propriétés
électriques, magnétiques et optiques intéressantes menant a un grand nombre d'applications
technologiques tels que : Composants électroniques, anode dans les piles a combustible a
I'oxygeéne, films conducteurs et transparents (électrode transparente), détecteur a gaz, capteurs
chimiques, capteurs a magnétorésistance, l'enregistrement magnétique, les mémoires
magnétiques et des électrodes dans les fenétres intelligentes électrochromiques (Figure 11.17)
[130-133,149-152].
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Figure 11.17 : Exemple d 'une fenétre électrochromique avec les différentes couches la

composant [11,12].
Par les deux matériaux (ZnO et NiO), nous pouvons aussi fabriquer une diode

hétérojonction n-ZnO/p-NiO (Figure 11.18 [65]) ou des diodes électroluminescentes dans
’ultraviolet (Figure 11.19 [66]).

— p-NiO

n-ZnO
ITO

Glass

Figure 11.18 : Diode hétéro-structurée [65].

hy Q)

n-ZnO

Au i-NiO

p-GaN

Sapphire

Figure 11.19 : Schéma de principe des diodes électroluminescentes dans [’ultraviolet
(UV-LED) : n-ZnO/NiO/p-GaN [66].
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V. Les différents types de défauts dans le ZnO et NiO

Pendant la croissance du film, le matériau qui se forme renferme différents types de
défauts entrainant un désordre dans la structure. Dans ce cas, les bords de bande décrits dans
le cas de réseaux cristallins et délimités par Ey et Ec peuvent disparaitre. On observe ce que
I'on appelle des états localisés dans la bande interdite qui apparaissent en queues de bande aux
frontiéres des bandes de valence et de conduction [30]. Pour des énergies supérieures a Ec et
inférieures a Ey, se trouvent les états étendus. Lorsque le désordre devient trop important (par
exemple avec l'apparition de liaisons pendantes ou d'impuretés dans le matériau), les queues

peuvent s'empiéter (Figure 11.20) [153].
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Figure 11.20 : Fonction de distribution des états d’'énergie dans les bandes [30,154].

On définit alors la notion de parametre d’Urbach pour caractériser ce désordre. Srikant et
al. [62] ont l'interprété comme étant d0 a la queue de bande causée par les états localisés a

I’intérieur de la bande interdite.

Les défauts présents dans un matériau dépendent de la méthode de croissance et des
conditions d’élaboration de ce matériau. On pourra énumérer les défauts suivants [116] :
» Défauts ponctuels (interstitiels, lacunes, atomes étrangers).
* Défauts linéaires (dislocations et sous joints de grains).
 Défauts plans (joints de grains).
» Autres types de défauts d’ordre thermique (Phonon) ou électrique (€lectrons, trous,

excitons,....... ).
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Conclusion

Pour diverses applications en industrie de la micro-électronique et 1’optoélectronique,
plusieurs auteurs ont élaboré et caractérisé des couches minces de ZnO:Ni et de NiO:Zn par
différentes techniques et ont étudié la variation de leurs propriétés en fonction des conditions

de dépébt.

Dans cette these, nous présentons la variation, en fonction de la fraction nominale x de
Zn, des propriétés structurales, morphologiques, optiques et électriques de couches minces de

(NiO)1-x(ZnO), déposees par la technique de spray pyrolyse.

Le but de notre étude est d’élaborer des couches minces de (NiO)14(ZNnO)y et d'utiliser les
différences entre les structures de NiO et de ZnO pour faire varier certains paramétres tels
que, par exemple, ’augmentation de la porosité. Ceci pourrait conduire a un matériau
utilisable dans des applications telles que les capteurs de gaz [22,155]. En outre, NiO est un
matériau de type p alors que ZnO est de type n, ce qui implique que le type de conductivité
peut étre commandeé en faisant simplement varier la fraction nominale x de Zn dans le dép6t
des couches minces (NiO);.«(ZnO),. La conductivité évoluerait alors en passant du type p

pour x = 0 vers le type n pour x = 1.
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CHAPITRE I1l : Méthode expérimentale

Introduction

Ce chapitre comprend deux parties (A et B). Dans la premiere partie, nous allons
présenter la technique de spray pyrolyse qui a été utilisée pour déposer des couches minces de
(NiO)1x(ZnO), tandis que dans la seconde partie nous présenterons les méthodes de
caractérisation structurale et morphologique (diffraction de rayon X, microscopie électronique
a balayage, et microscope a force atomique), de caractérisation optique (spectroscopie UV-
Vis-NIR) et électrique (technique des deux pointes, technique de la pointe chaude, et mesures

d'effet Hall) des nos couches.

A : Réalisation des dépots

I. Le montage expérimental
I.1. Description du montage expérimental utilisé

Il s'agit d'un banc expérimental, réalisé au sein de 1’équipe de Technologie des Couches
Minces et Applications du Laboratoire des Matériaux et Structure des Systemes
¢lectromécaniques et leur Fiabilit¢é (LMSSEF) de 1'Université Larbi ben M’hidi d’Oum El
Bouaghi. C'est avec ce systéeme de dépdt par la méthode de pulvérisation pyrolytique ou
« spray pyrolyse » qui utilise des moyens simples que nous nous avons élaboré les couches
minces de (NiO)1x(ZnO)x. La figure lll.1 indique le schéma de principe du montage

expéerimental.

On

off o ~
B0V

YAEN LY,

Figure 111.1 : Montage expérimental du systéme de dép6t par spray pyrolyse
1. Pistolet a peinture, 2. Enceinte en verre, 3. Compresseur a air, 4. Substrats,
5. Porte-substrats sur résistance de chauffage, 6. Thermocouple digital,

7. Alimentation électrique, 8. Supports de la résistance et du pistolet.
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1.2. Eléments du montage
Les principaux éléments du montage sont :

1. Pistolet a peinture (GROWN) : qui permet de pulvériser la solution enfermée dans une
enceinte en verre de forme cylindrique.

2. Enceinte en verre : ayant une capacité de 250 ml, I’emploi d’une enceinte en verre permet
une meilleure utilisation de la solution de précurseurs en évitant sa contamination.

3. Compresseur a air (JUN-AIR) : qui permet d’assurer un jet d’air sous pression réglable
qui assure l’agitation aux solutions liquides utilisées pour la pulvérisation qui remonte
jusqu’au bec, une vanne est reliée au compresseur pour contréler les débits de 1’air (la
pression utilisée).

4. Substrats : nous avons utilisé des substrats en verre.

5. Porte-substrats sur résistance de chauffage : un plateau de diamétre de 25 cm est en
contact avec une résistance électrique alimentée par une source de tension réglable de 0 a
250 V.

6. Thermocouple digital Ni-Cr (BBC-M 4012) : ce thermocouple est constitué d’une
soudure de deux fils de Konstantan (55 % cuivre, 45 % nickel) &= 0.7 mm et Chrom-Nickel
@=0.8 mm. Sa pointe est placée au centre de la plaque chauffante, il permet de relever la
température pour donner la lecture directe de la température du substrat est controlée durant le
dépot a I’aide d’un afficheur numérique.

7. Alimentation électrique.

8. Supports.

1.3. Les paramétres ajustables

Il est important de noter tous les parameétres expérimentaux qui sont modulables peuvent
avoir une influence sur les propriétés des couches déposees. Il sagit de la nature de
précurseur, le taux de dopage, la nature du solvant, la concentration de la solution, la nature
du substrat, la température de dép6t, la distance bec-substrat, le débit de pulvérisation et le
temps de dépdt. Les variations de ces conditions ont une influence sur la cinétique de
croissance, I'homogénéite ainsi que les propriétés structurales, morphologiques, otiques et
électriques des couches. Dans le prochain chapitre, on étudiera avec plus de détails, les effets
de la fraction nominale x de Zn (x =0, 0.25, 0.50, 0.75, et 1) sur les propriétés physiques et

chimiques de couches minces de (NiO)1x(ZnO)x déposées par la technique de spray pyrolyse
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en fixant tous les autres parameétres expérimentaux ( Ts, C, dps, ¢s, €t tp ). Notre étude a été

faite en utilisant les parameétres ajustables résumés dans le tableau I11.1 :

Tableau I11.1 : Les paramétres ajustables de condition de dépot.

Températures de Substrat (°C) 400
Molarités de la solution (mol/l) 0.05
Distances Bec-substrat (cm) 30
Débit de pulvérisation (ml / min) 9
Temps de dép6t (min) 5

Substrats utilisés

- Verre de microscope

Nature de précurseurs

- (Zn(CH3C00),-2H,0)
- (NiCl,-6H,0)

Nature de solvant

Eau bidistillee

Valeurs de x dans ((NiO)1x(ZnQO)y)

0.00, 0.25, 0.50, 0.75, 1.00

Méthode expérimentale

Il. Expérimentation
I1.1. Préparation des substrats

Les différentes caractérisations a effectuer imposent le choix de divers types de substrats.
Nous avons donc choisi d'utiliser, dans le cadre de ce travail, des lames en verre de format
(2.54 x7.62) cm? et d'environ 1 mm d'épaisseur, Le choix du verre est dii & la raison qu'il
permet d’effectuer une bonne caractérisation optique des films, il est adopté en raison de la
bonne dilatation thermique qu'il présente avec le ZnO et le NiO ( aere=8.5 10° K?, az00=7.2
10° K™ et anio= 7.93 10° K™) de maniére & minimiser les contraintes & l'interface couche
substrat, et pour des raisons économiques [7,88]. En découpant des lames de microscope avec

un stylo a pointe de diamant.

La nature et 1’état de la surface du substrat conditionnent la microstructure et la qualité du
dépét [7]. Les substrats doivent subir un nettoyage pour I'élimination des contaminations
organiques (graisse, poussiéres, etc.). Il s’opeére avec des solvants organiques (alcool,
acétone...) et il faut finir par un ringage intensif a 1’eau distillé. Ainsi, un nettoyage doux des
deux surfaces des lames est effectué a 1’aide d’un papier doux non peluchant (papier optique).
Ensuite, la lame nettoyée est immergée dans un bain d’eau distillée, puis un bain d’éthanol.
Le dégraissage dans chaque bain dure cinq minutes et il est suivi par un ringage a 1’eau

distillée. On séche la lame en la remontant trés doucement du bhain et en évitant de toucher la
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surface du substrat, pour prévenir toute contamination. Ces conditions sont indispensables a la
bonne adhérence du dépdt sur le substrat, homogénéité des couches déposées, et a sa

uniformité (épaississeur constant) [7].
11.2. Fixation sur résistance des substrats en position verticale

La géométrie choisie pour envoyer le jet sur les substrats est de disposer le porte-substrat
verticalement, comme le montre la figure I11.1. 1l faut éviter de toucher la surface du substrat,
pour prévenir toute contamination pour assurer une adhésion adéquate au substrat et une

bonne uniformité de la couche déposée [156].

11.3. Préparation des solutions de dép6t

Dans notre travail, I’acétate de zinc dihydraté (AZD) (Zn(CH3COO);-2H,0) dont la
masse moléculaire Mazp=219.49 g/mol et le chlorure de nickel hexahydraté (CNH)
(NiCl,-6H,0) dont la masse moléculaire Mcyy=237.71 g/mol sont utilisés comme matériaux
sources avec de I’eau bidistillée comme dissolvant. Pour préparer une solution de
(NiO)1x(ZnO), de molarité ( C en mol/l ), on mélange une quantité ( x.V.C.Mazp ) de AZD et
((1-x).V.C.McnH ) de CNH dans un volume ( V en litres ) d’eau bidistillée (Figure 111.2), Une
balance de type KERN 442-432N avec une précision de +0.01 g a été employée pour peser les
quantités de AZD et CNH. La fraction nominale x de Zn est définie par x = Zn/ (Ni + Zn). Ce
rapport x est contr6lé par la variation de concentration molaire de la solution de précurseurs

source de zinc et de nickel séparément.

(1-x). V. C.ML xV.CM

\‘\‘H - / AZD

- -

Bécher,

N\

. YV Eau

Figure 111.2 : Exemple de préparation de solution de (NiO)1-x(ZnO)x.

11.4. Procédure de dép6t

La procédure de dépot vient tout de suit apres la fixation des substrats et la préparation de
solution. L’arrangement de 1'équipement de spray pyrolyse est donné dans la figure I11.1. Le

chauffage du substrat se fait graduellement jusqu’a ce que la température désirée soit atteinte
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et on la laisse ensuite se stabiliser. Pour éviter le refroidissement brutal du substrat par le jet
continu de la solution, celle-ci est pulvérisée en impulsions qui durent 1 s avec une pause de
~10 s entre deux impulsions successives (Raison des interruptions attend que la température
retour a la température de dépdt). La concentration molaire de la solution, la distance bec-
substrat, la température du substrat, le débit de pulvérisation, et le temps de dépdt ont été
maintenues constantes durant tout le processus de dép6t a 0.05 M, 30 cm, 400 °C, 9 ml / min,
et 5min, respectivement. A la fin du dépdt, on arréte le chauffage et on attend le
refroidissement du porte substrat avant de récupérer I’échantillon. On évite ainsi la trempe

(refroidissement rapide).

B : Les techniques de caractérisation

Nous avons caracterise les couches minces de (NiO)1.«(ZnO)x par des méthodes variées :
- Le profilometre pour mesurer les épaisseurs de nos échantillons et la rugosité de surface.
- La diffraction des rayons X (DRX) pour étudier les propriétés structurales telles que la
qualité et la nature cristallines des couches, le coefficient de texture, la taille des grains, les
parametres de mailles, et I’évaluation des contraintes,
- La microscopie électronique a balayage (MEB) couplée a la microanalyse X et la
microscopie a force atomique (AFM) pour analyser la morphologie de surface a I'échelle
atomique, I’homogénéité, et la composition chimique.
- La spectroscopie UV-visible pour discuter les caractéristiques optiques, et aussi les
épaisseurs moyennes de dépéts, et enfin,
- La technique des deux pointes, la technique de la pointe chaude, et I’effet Hall pour mesurer

les caractéristiques électriques.

I. Le profilometre

L’épaisseur des dépdts est mesurée a I’aide d’un profilométre (Dektak 3%) a palpeur
mécanique placé sur un marbre anti-vibrations dans une salle climatisée. Un palpeur a pointe
en diamant se déplace a vitesse constante linéairement sur la surface de la couche mince. Ce
palpeur, tout en restant en contact permanent avec 1’échantillon, subit un mouvement vertical
dont I’amplitude est enregistré électroniquement [30,157]. L’épaisseur des couches est
déterminée lorsque le palpeur effectue un saut causée par une marche (Figure 111.3) créée

pendant le dép6t au moyen d'un masque.
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Figure 111.3 : Profil de rugosité de surface et mesure de I’épaisseur au profilomeétre [30].

I1. Mesure des propriétés structurales
I1.1. Diffraction des rayons X

La caracteérisation structurale des solides cristallins peut étre faite par plusieurs moyens et
en particulier par la DRX. En plus de la qualité et la nature cristallines des couches, elle
permet de mesurer le coefficient de texture, la taille des grains, les parametres de mailles, et
I’évaluation des contraintes. La DRX consiste a diriger un faisceau monochromatique de
rayons X sur un matériau polycristallin. Une partie du faisceau est réfléchie par les plans
atomiques de certains cristaux. Pour que la diffraction des photons X soit mesurée, I’incidence
du faisceau par rapport aux plans atomiques doit avoir lieu sous un angle particulier. 1l faut en
effet que les ondes réfléchies soient en phase pour interférer de maniere constructive et étre

ensuite mesurées par le détecteur. Ceci est illustré sur la figure 111.4.

Figure 111.4 : Famille de plans cristallins en condition de Bragg [30].
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Les conditions nécessaires a cette interférence constructive sont données par la loi de
Bragg [46,56,158] :

2d,,8in@=n4 (11.1)

dna est la distance inter-réticulaire séparant les plans définis par les indices de Miller (h, k, et

), 6 : I’angle d’incidence et donc aussi de réflexion par rapport a ces plans, n représente

I’ordre de diffraction, et enfin A est la longueur d’onde du rayonnement X. Le

diffractogramme est un enregistrement de I’intensité¢ diffractée en fonction de 1’angle 26

formé avec le faisceau direct.

%/
8

Figure I111.5 : Vue du diffractogramme « Panalytical X Pert Pro Phillips »
(IJL, Univ. de Lorraine, Nancy-France)

L'étude de I’état cristallin a été faite de maniére systématique sur toutes les couches par
DRX a l’aide d’un diffractométre Philips X'Pert (Figure 111.5) en configuration de Bragg-
Brentano (0-20) (Figure 111.6). Le rayonnement monochromateur utilisé est la raie K, du
cuivre de longueur d’onde de 1=154183 A a température ambiante (V =40kV et
| =40 mA). L'angle de balayage est 2 fallait de 20° & 80°.
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Figure 111.6 : Principe d'une diffraction a deux cercles (6-26) [30,153].

L'exploitation du spectre de DRX donne beaucoup d'informations, en particulier [30,33] :

1.
2.
3.

Le nombre de raies donne des indications sur le caractére mono ou polycristallin,

La finesse de la raie renseigne sur la qualité cristalline,

Les intensités des pics permet de trouver les orientations préférentielles, par
comparaison des coefficients de texture TC(hkl) des différents pics de chaque
diagramme,

Les positions des pics permet d'identifier la phase cristalline, les paramétres de
mailles, et les contraintes internes des couches.

La largeur a mi-hauteur, avec la position, des pics permet de mesurer la taille des

grains, etc.

11.2. Détermination des propriétés structurales

11.2.1. Détermination de I'orientation préférentielle

L’étude de changement de I’orientation préférentielle dans les couches minces de ZnO et

de NiO se fait par I’analyse des intensités en utilisant le coefficient de texture TC(hkl). Selon

les valeurs de TC, nous pouvons déterminer I’orientation préférentielle de la couche [33] :

— Lorsque 0 < TC(hkl) < 1 : absence de I’orientation préférentielle de la couche suivant la
direction (hkl).
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— Lorsque TC=1: la couche est polycristalline avec absence de son orientation

préférentielle.

— Lorsque TC(hkl) > 1 : la couche est polycristalline avec une orientation préférentielle

suivant le plan (hkl).

Les valeurs de TC(hkl) de nos échantillons sont calculées en utilisant la formule I11.2
[33,159] :
L(hkI), / 1,(hkI),

izn:[l(hkl)i 15(nk1) ]

TC(hkl), = (111.2)

ou I(hkl); et lo(hkl)j sont respectivement 1’intensité relative de pic (hkl); et ’intensité
standard du pic (hkl) donnée dans la fiche ASTM " American Society for Testing and
Materials " (Figures 1.4 et 11.11), n est le nombre de pics de diffraction.

11.2.2. Détermination de la taille de grains

Comme indiqué sur la figure 111.7, la taille D des cristallites des différents échantillons est
calculée en utilisant la formule de Debye-Scherrer [57,160,161] :

0941

= 1.3
hkl .C08 Oy, (111.3)

A est la longueur d'onde du faisceau de rayons X incident, £ est la largeur a mi-hauteur de la

raie de diffraction et 6, est la position du pic de diffraction considéré.

6000
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Figure 111.7 : Exemple de déterminer la taille des grains selon la méthode de Debye-
Scherrer.
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11.2.3. Détermination les paramétres de maille

L’enregistrement du spectre de 1’échantillon nous permet de déterminer les paramétres de
maille. En effet, d'aprés la formule de Bragg, a chaque angle @ de diffraction correspond un
plan réticulaire (hkl) et une distance inter réticulaire dnq. Ces grandeurs sont reliées aux

parametres de maille de 1’échantillon.

Les constantes de réseau (a et c) a la fois de ZnO et NiO phases ont été calculées selon
I'équation (111.4) dans le cas de la structure hexagonale [30,162], et I'équation (111.5) pour la
structure cubique [30,69,160,163] :

a

dpg = (111.4)

4 a’
\/?’(h2+k2+hk)+lzc2

a

dth:—
vh? +k? +1°

Les valeurs azno et czno ont été déduites a partir de pics de reflexion (100) et (002) en

(111.5)

utilisant les équations I11.6 et 111.7, respectivement, tandis que la valeur moyenne ayio a été

évaluée a partir de pics (111) et (200) en utilisant I'équation 111.8 [101] :

__ A (111.6)
Azmo 2.5in B¢,
A
S 1.7
€20 = §in Oz (-7)
ayg = ﬁ(\/gsm 611 +2sin 6’200) (111.8)

8+/3sin 6111-SIN O,

11.2.4. Détermination des contraintes

L’effet des contraintes (Y ) se traduit sur les diffractogrammes par un déplacement des
pics de diffraction par rapport aux positions de référence tabulées dans les fiches ASTM.
Dans le cas de ZnO, I’orientation [002] qui est liée au caractere piézoélectrique de ce matériau
permet de déterminer les contraintes par rapport a la position nominale de la raie (002) du
matériau massif ( 26 = 34.451°). La mesure des parametres de maille donnera une indication
sur 1’état des contraintes des couches déposées par comparaison a la valeur théorique du

paramétre de maille de ZnO (co = 5.206 A). Les contraintes internes pour les matériaux dans

62



Chapitre 111 : Méthode expérimentale

le cas de la structure hexagonale compact peuvent étre calculées a partir des expressions
suivantes [31,107,164,165] :

couche
s= 2c13-(cﬂ+clz)c33 e, (11.9)
Cls
Ccouche — 0.99 Cs?:;isml
* (1_ €, )4
avec A (111.10)
_G-C

€
z c

Quand ¥, < 0; Les films déposés sont soumis a une contrainte de compression et lorsque ¥ > 0,
les films on a une contrainte de traction (tension) [56,115,166].

Le module délasticité (B: Bulk modulus) peut étre déterminé si lI'on examine la
relation 111.11, ou la majeure module B (T,P) dépend a la fois de la structure cristalline et les
constantes élastiques [9,29,101,131] :

(C11 + 2(:12) (cfc)
oP 3
B(T,P)E—Vo[—j - (111.11)
EY)A ,
(Cll +Cp, ) Cs3 —Ci3 (hc)

Nous pouvons en déduire les valeurs de B en utilisant les valeurs des constantes
élastiques Cj; pour NiO (Cellule de cfc) [101,167] et ZnO (Cellule de hc) [101,165,168]

donnée dans le tableau 111.2 :

Tableau I11.2 : Constants élastiques de ZnO (hc) et NiO (cfc)
Paramétre | Cq; Ci2 Cis Cs3 Cu B
Valeur | ZnO 209.7 | 1211 |105.1 |2109 |43 143
(Gpa) | NiO 450 | 163 163 | 258

11.3. Microscope électronique a balayage (MEB)

Le microscope électronique a balayage (MEB ou SEM :Scanning Electron Microscopy) a
été inventé en Allemagne en 1930 par Knoll et Von Ardenne, puis développé par Zworykin,
Hillier et Snyder dans les laboratoires RCA aux Etats-Unis (1940) [33].
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Le MEB permet d’obtenir des images de surfaces pour tous les matériaux solides des
observations superficielles avec une résolution allant de quelques micromeétres a quelques
dizaines de nanometres une profondeur de champ trés importante [33]. Il nous fournit une
information sur la morphologie de la surface, la qualité, le mode de croissance du film, et
mesurer par fois la taille et I’évolution des grains [7,75]. Cette méthode non-destructive,

fonctionne sous vide [33].

11.3.1.Principe

Cette méthode utilise un faisceau d’électrons trés fin qui balaye point par point la surface

de 1’échantillon.

Faisceau incident

d'électrons
J
Surface de \ L
I'échantillons - " Electrons Auger
N ~~ 2
y /////// f/\‘*- gec:rons s?.cor;q?;rles.
Sw— Electrons rétrodiffusés
V(7222
Continwum __{A\. et Rayons X caractéristiques
de rayons X e i gl
T R
Fluorescence X WA

Figure 111.8 : Poire de diffusion et distribution spatiale des différents rayonnements
émergeants [33,169].

L’interaction du faisceau avec la matiére provoque a la surface de 1’échantillon
I’émission d’électrons rétrodiffuses, d’électrons secondaires, d’électrons Auger, de rayons X
et de photons. Cette interaction a lieu dans un volume ayant la forme d’une poire
(Figure 111.8) dont la taille est de I’ordre du micron cube ( ~um® ), donc trés grand par rapport

au point d’impact [33,169].

La nature chimique de 1’échantillon et son numéro atomique déterminent le résultat de
I’interaction avec le faisceau incident. Toutefois, les échantillons a analyser doivent respecter
[33]:

- la compatibilité avec le vide : 1’échantillon doit supporter ce vide sans se dégrader ni le
dégrader.

- la conductibilité électrique : elle doit étre suffisante pour assurer 1’écoulement des
charges superficielles. Les métaux ne posent pas de problémes. Les isolants seront recouverts

d’une couche mince conductrice suite a une métallisation.
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- la tenue au faisceau d’électrons : I’essentiel de I’énergie du faisceau d’électrons est
dissipe en chaleur dans I’échantillon. Il y a donc risque de fusion ou de recristallisation locale
selon la tension d’accélération et/ou du courant. Ceci peut modifier, voir détruire
I’échantillon, aussi bien que polluer le microscope par du dégazage. Il s’agit donc de trouver

les conditions limites de tension et de courant pour chaque échantillon.

L’image de base du MEB est formée a partir d’un mélange en proportions variables des
signaux d’électrons secondaires et rétrodiffuses. La détection des électrons secondaires
permet d’obtenir une imagerie topologique de surface et peu sensible a la composition. Dans
le cas d’acquisition d’électrons rétrodiffusés, I’'imagerie dépend du numéro atomique (Z) des
éléments présents dans le matériau [33,169]. Les images morphologiques de la surface de nos
échantillons ont été obtenus en utilisant deux types de microscopes électroniques a balayage a
effet de champ couplés a la microanalyse X :

1. Hitachi FEG S-4800 scanning electron microscope (FigureIll.9) au Service
Commun de Microscopies Electroniques et de Microanalyses X « SCMEM » de I'Université
Henri Poincaré-Nancy.

Figure 111.9 : Vue du MEB « Hitachi S-4800 ».
(1JL, Univ. Henri Poincaré, Nancy-France)
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2. JEOL modéle JSM-6390LV scanning electron microscope (Figure 111.10) a
I'Université Mohamed Khider-Biskra.

Figure 111.10 : Vue du MEB « JEOL modéle JSM-6390LV ».
(LCA. Univ. Mohamed Khider-Biskra)

11.3.2. Préparation des échantillons

La qualité des images obtenues en microscopie électronique a balayage dépend
grandement de la qualit¢ de 1’échantillon analysé. Idéalement, il doit étre plat et doit &tre
conducteur afin de pouvoir évacuer les électrons. Il doit également étre de dimension
relativement petite. Nous travaillons sur des substrats isolants. Plusieurs méthodes peuvent
résoudre ce probléme. Il est possible de métalliser les échantillons, c’est-a-dire de les
recouvrir d’une fine couche de carbone ou d’or ou encore d’utiliser une résine afin d’obtenir
de meilleurs résultats. Pour améliorer 1’étude nous plagons du scotch carboné sur le porte

¢chantillon pour faire un pont afin d’évacuer les électrons restés sur le dessus de 1’échantillon

[7].

11.3.3. Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (EDS)

La spectroscopie des rayons X a dispersion d’énergie (EDS: Energy Dispersive X-ray

Spectroscopy ) a été utilisée pour analyser la composition chimique des couches minces
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déposées. Cette méthode permet de détecter les rayons X produits par suite de l'interaction du
faisceau d'électrons avec l'echantillon. La cartographie de la répartition des différents
éléments chimiques constituant I'échantillon et toutes impuretés ou particules existants peut
étre obtenue comme complément des images MEB [33,169]. Lorsque les particules du
matériau analysé sont bombardées par les électrons du microscope, celles-ci réémettent, entre
autres, des rayons X (de fluorescence) d’énergies spécifiques caractéristiques des éléments
chimiques présents dans le matériau (Figure I11.8) : le spectre ainsi obtenu décrit sa

composition chimique.

11.4. Microscope a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique (AFM : Atomic Force Microscopy ) a été inventée par
Binning, Quate et Gerber en 1986 [33]. Cette methode est devenue une référence pour 1’étude

de la microstructure et de la rugosité de nos échantillons [7,33,170].

11.4.1. Principe

Cette technique a pour élément de base une pointe souple dont I’extrémité a un rayon de
courbure de quelques nanometres. Cette pointe montée sur un levier est en “contact" avec
I’échantillon. Le balayage sur le plan (x,y) ainsi que le changement de la position z sont
réalisés par un dispositif piezo-électrique qui contréle la position de I’échantillon, ce qui lui
permet de se déplacer dans les trois directions de I’espace X, Y, et z, le tout avec une précision

allant jusqu’a I’échelle atomique [33].

Le principe repose sur 'utilisation des différentes forces d’interaction entre les atomes de
la pointe et les atomes de la surface de 1’échantillon. Ces forces sont en fonction des
paramétres physico-chimiques des matériaux, de leur environnement et de la distance pointe-
échantillon. Leur variation engendre un mouvement de la pointe. Ce mouvement est
enregistré en utilisant un faisceau laser focalise a I’extrémité du levier, a la verticale de la

pointe, et refléchi sur un photo-détecteur (Figure 111.11) [33].

67



Chapitre 111 : Méthode expérimentale
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Figure 111.11 : Représentation schématique du microscope « AFM » [170].

Au cours du balayage, la force de contact est maintenue constante en réajustant
continuellement la position en z de la pointe pour tenir compte des rugosités présentes a la
surface du substrat, lorsque la pointe souple rencontre un obstacle, elle peut se plier et le laser
change de position dans la photodiode [33,170]. Au final, le fichier des positions en z permet
de reconstruire la topographie et donner des images de la surface des échantillons. Les images
topologiques de nos échantillons ((NiO);.x<(ZnO),) ont été obtenues par la microscopie a force
atomique de type " AFM-A100" au Laboratoire des Composants Actifs et Matériaux
(LCAM) de I’Université Larbi Ben M’hidi d’Oum El Bouaghi, cet examen a été réalisé sur
des surfaces au plus égales & 1 cm? A laide dun logiciel libre (Gwyddion 2.41), nous
pouvons déterminer plusieurs paramétres morphologiques de ces images, en particulier, la

rugosité de surface.

11.4.2. Détermination des propriétés morphologiques
A partir de I’'image topologique, il est possible d’estimer R, et Ry [33] :
11.4.2.1. Rugosité moyenne R, (Ecart moyen arithmétique)

Il s’agit de I’écart moyen de tous les points du profil de rugosité par rapport a une ligne

moyenne sur la longueur d’évaluation :

R =i (111.12)
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11.4.2.2. Rugosité moyenne quadratiqgue RMS ou Rq

Moyenne quadratique des €carts de hauteur sur la longueur d’évaluation et mesures par

rapport a la ligne moyenne :

R T (111.13)

I11. Détermination des propriétés optiques

Les méthodes optiques permettent de caractériser un grand nombre de paramétres. Elles
présentent I'avantage sur les méthodes électriques d'étre non destructives et de ne pas exiger la

réalisation, toujours délicate, de contacts ohmiques.

On peut distinguer deux types de méthodes optiques :

- Les méthodes qui étudient la réponse optique du matériau a une excitation telle que la
photoluminescence et la cathodoluminescence.

- Les méthodes qui analysent les propriétés optiques du matériau telles que ; les
mesures de transmittance, de réflectance et les mesures ellipsométriques. Ces mesures
spectroscopiques permettent de déterminer l'indice de réfraction, le coefficient

d'extinction, I'épaisseur du materiau, le gap optique, le désordre dans le matériau, etc.

I11.1. La spectrophotométrie UV-Visible

La spectroscopie UV-Visible est une méthode non destructive qui repose sur la transition
d’un état fondamental vers un état excité d’un électron, d’'un atome ou d’une molécule par
excitation par une onde électromagnétique.

Le principe du spectrophotometre consiste en une source constituée de deux lampes qui
permettent d’avoir un continuum d’émission sur toute la gamme de longueur d’onde UV-Vis-
NIR. Un monochromateur permet de sélectionner des longueurs d’ondes (4) en faisant un
balayage de la gamme UV-Vis-NIR. Le faisceau de photons de longueur d’onde sélectionnée
traverse un miroir qui sépare le faisceau pour traverser la référence et 1’échantillon puis les
intensités en sortie sont traitées par un amplificateur. A partir des spectres de transmittance, il
est possible de déterminer : I'épaisseur moyenne du film dépose, le coefficient d'absorption, la
valeur de la largeur de la bande interdite (le gap optique), le paramétre d’Urbach, 1'indice de

réfraction [73]. Le spectrophotométre UV-Vis-NIR utilisé est a double faisceau, modele UV-
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3101 PC SHIMADZU de I’Université Larbi Ben M'hidi d’Oum EI Bouaghi (Figure I11.12),

dont le principe de fonctionnement est représenté par la photo de la figure 111.13.

(Univ. Larbi Ben M'hidi d'Oum EI Bouaghi)
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Figure 111.13 : Représentation schématique du spectrophotomeétre a double faisceau [30].

Detector 1

Piloté par ordinateur, il peut effectuer un balayage entre 300 nm et 1500 nm avec une
résolution de 1 nm. Le traitement des spectres s’effectue a 1’aide du logiciel UVPC. Les
spectres obtenus (Figure 111.14) donnent la variation de la transmittance en pourcentage ( %)

en fonction de la longueur d’onde ( nm).

100

Transmittance (%)
S
I

0 1 1 | 1 1 | 1 1 | 1 1
300 600 900 1200 1500
Longueur d'onde (nm)

Figure 111.14 : Spectre de la transmittance optique (%) en fonction de A d'une couche mince
de ZnO (C=0.05M, Ts =400 °C et dy.s =30cm).
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I11.2. Déetermination des propriétés optiques :

I11.2.1. Mesure de I’épaisseur

L’¢épaisseur d’une couche mince est trés faible, et sa connaissance est nécessaire et il
parait légitime de préciser celle-ci en premier lieu [48]. Pour déterminer 1’épaisseur des
couches minces de (NiO)1x(ZnO)x on peut appliquer un modele d’ajustement. En ajustant une
courbe de transmittance calculée selon un modéle proposé par Swanepoel au spectre de
transmittance mesuré et ceci en variant certains parametres tels que I'épaisseur de la couche,
ses indices de réfraction, son gap optique, sa porosité, etc., on arrive a déduire un certain

nombre de parametres [171,172].

1.0

—=—7n0 Paramétre Valeur

| —a— thikness (User) Fit of Sheetl ZnO )
- (s Epaisseur (nm) | 309

[¢5]

5 | n

g 051 (hv—o0) 1.6
c -

E i Ag(nm) 377

i E, (eV) 3.286

0.0 L L [ L [ | M
300 600 900 1200 1500
Longuer d'onde (hm)

Figure 111.15 : Exemple illustrant la détermination des paramétres d, n., et A grace a un
ajustement utilisant un modele proposé par Swanepoel.

La figure II1.15 est un exemple de la détermination de 1’épaisseur moyenne (d), I'indice
de réfraction (n.), et la longueur d’onde (Aq) correspondant au gap optique( Eq) de la

couche.

111.2.2. Détermination de la largeur de la bande interdite
On suppose que la spectrophotométrie UV-Visible se fait en incidence normale et que la

partie du faisceau non transmise est absorbée par la couche (réflexion négligeable).
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Figure 111.16 : Systeme d'une couche mince absorbante sur le substrat transparent.

li: intensité lumineuse incidente ; I;: intensité lumineuse transmise ; T : transmission ; a et ag :
coefficients d'absorption de la couche et du substrat respectivement ; 1 : longueur d'onde de
la lumiére incidente ; ng, n, et s: indices de réfraction de l'air, du film et du substrat

respectivement et d : épaisseur du film.

Dans le domaine spectral ou la lumicre est absorbée et, connaissant I’épaisseur de la
couche (d), on peut déterminer le coefficient d’absorption de la couche en fonction de la
longueur d’onde selon la loi de Beer—Lambert [81,86,173] :

T —ged (111.14)
d’ou:
1. (100
=ZIn| = 111.15
“=4 [Tj (11.15)

Le coefficient d'absorption a s’exprime aussi en fonction de gap optique (Eg) selon la
formule de Tauc [77,135,174] :
(eho)' = Ahv—E,) (111.16)
hv : énergie des photons incidents (eV).
A : constante dependant de la mobilité électron-trou [40,43,175],
Eg: énergie du gap optique (eV),
n =2 ou 1/2 suivant une transition de gap directe ou indirecte, respectivement.

72



Chapitre 111 : Méthode expérimentale

Pour un gap optique direct (Eg) tel que celui de ZnO et NiO, si I’on trace (ahv)? en
fonction de I’énergie des photons incidents et que I’on extrapole la partie linéaire de la courbe

jusqu’a I’axe des abscisses ( (ak#)*=0 lorsque hv = Eg) (Figure 111.17).
5
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Figure 111.17 : Exemple de la détermination du gap d'énergie a partir de la variation de
(ahv)? en fonction de ho.

Pour les échantillons qui composent deux phases structurales, on trouve deux parties
linéaires dans la courbe (a/v)? en fonction de /v et on obtient deux valeurs de gap d'énergie
( Egnvioy et Egznoy) pour (NiO)1x(ZnO)y, donc on peut mesurer I'énergie effectif de la bande

interdite & partir de deux valeurs de gap optique selon I'équation suivant [176] :

Egerny = (L-x) Ey(nio) + X Egzno) (111.17)

I11.2.3. Détermination du paramétre d’Urbach

Un autre paramétre important qui caractérise le désordre du matériau est I'énergie de la

queue d'Urbach. D’apres la loi d'Urbach, l'expression du coefficient d'absorption est de la
forme [7,30] :

ho
a=og exp[E—J (11.18)

Urb
Ou : ag : Constant,
Eum : Energie d’Urbach ( eV ),

En tracant /na en fonction de o (Figure 111.18), on peut accéder la valeur de Eyp.

Ina:[ ! jhu+|nox0 (1n.19)
Urb
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12} Zn0O P

30 31 32 33 34
ho (eV)

Figure 111.18 : Exemple de la détermination du paramétre d’Urbach a partir de la variation
de Ina en fonction de hv.

IV. Détermination des propriétés électriques

Nous allons étudier les propriétés électriques de nos couches a 1’aide de 3 techniques : la

technique de la pointe chaude, la technique de deux pointes, et les mesures d'effet Hall.

IV.1. Latechnique de la pointe chaude ( Thermopower )

Cette méthode permet de déterminer le type de porteurs majoritaires des couches minces
[5,177], son principe est le suivant. Considérons un échantillon en forme rectangulaire
(Figure 111.19) dont les deux extrémités sont soumises a un gradient de température AT. Dans
le cas ou les porteurs majoritaires sont des électrons (matériau de type n). L’énergie cinétique
des électrons de I’extrémité chaude est plus élevée a celle des électrons de 1’extrémité froide.
Ces derniers tendent de diffuser vers cette extrémité. Si 1’échantillon est électriquement isolé
et il n’est soumis a aucun champ extérieur, les électrons tendent a s’accumuler du c6té froid
laissant les ions du c6té chaud. Il en résulte la création d’un champ électrique interne pour

équilibrer I’effet de diffusion des électrons en régime permanent [177].

Coté chaud
+ a.Typen b.Typep | =
e h*

Voltage ‘ ‘

1 ee h*h +

Coté froid
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Figure 111.19 : Méthode de la pointe chaude dans le cas d 'un semiconducteur de
a. Type n, b. Type p.

Dans le cas ou 1’échantillon est un matériau de type p (les porteurs majoritaires sont les
trous), le méme raisonnement reste encore valable en remplagant les électrons par les trous,

ainsi le champ interne est de sens opposé a celui d’un matériau de type n [5,177].

IV.2. La technique des deux pointes

L'utilisation de la technique de deux pointes pour mesurer les caractéristiques courant-
tension permettant de calculer la conductivité électrique en fonction de la température de
chauffage (de mesure) consiste a mesurer le courant traversant la couche en fonction de la
différence de potentiel appliquée. Ces mesures ont été effectuées au Laboratoire des Couches
Minces et Interfaces (LCMI) de 1’Université Constantine 1.

La caracterisation électrique de la couche intrinseque, nécessite dans le cas le plus simple,
deux électrodes métalliques entre les quelles un champ électrique externe oriente les porteurs
vers une direction bien déterminée. Le résultat est un courant de conduction qui varie en
fonction de la tension de polarisation appliquée entre les électrodes. Ces dernieres, dans un
méme plan, donnent une structure appelée "coplanaire”. Si les électrodes sont intercalées par
une ou plus de couches, la structure résultante est appelée "sandwich". Dans notre
caractérisation, nous avons utilisé la structure coplanaire. Sur un substrat en verre, nous avons
déposé par pulvérisation D.C deux électrodes métalliques en or séparées par une distance

inter-électrodes valant 2 mm (Figure 111.20).

Electrode(Au]

HVF@

Couche de [
MNi0),_(Zn0);
Substrat

Reégulateur de T
T (Ni0) (Za0)
W
l L

Figure 111.20 : Systéme des deux pointes (LCMI-Université Constantine 1).

La différence de potentielle V entre les deux points est [105] :
V=Rl (111.20)

ou : R : résistance de la couche, et | : courant qui passe entre les points.
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Cette relation (I11.20) représente une chute de tension entre deux points.

1VV.2.1. Mesure de la conductivité

Les mesures électriqgues que nous avons effectuées sont principalement des
caractéristiques courant-tension I (V), en configuration coplanaire; avec la technique des deux
pointes. En variant la tension de polarisation entre 0 et 6 V par source de tension (DL
MAA4850) et nous mesurons le courant qui circule dans 1'échantillon a 1’aide d'un multimétre
(KEITHLEY 617) sensible & des courants de 10 A. Des courbes 1 (V), nous déduisons la

résistance électrique de la couche (Figure 111.21).

50
L ZnO: Spray pyrolyse
aoF 400°C, 0.05 M
ol T, =25 °C
< |
=20}
R=8.55 x 10° O
10
0 1 2 3 4 5

V (V)
Figure 111.21 : Exemple d'une caractéristique courant-tension, pour la détermination de la
résistance electrique du film.

La conductivité électrique (o) est donnée par la formule 111.21. Elle dépend de R et des
parameétres géométriques : L : distance inter-électrodes, d: épaisseur de la couche, et

W : largeur de la couche conductrice (Figure 111.20).

(ld

1V.2.2. Mesure de I'énergie d'activation

Lorsqu'on augmente la température du semi-conducteur, les densités de porteurs libres

augmentent progressivement. La conductivité croit suivant la relation suivante [5,30,72] :
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o= O'O.exp(— kEaTj (n.22)
B

Ea: I'énergie d'activation de la conductivité électrique (qui est 1’énergie d’activation des
porteurs [50]), kg : la constante de Boltzmann, oy : une constante, et T : la température de

mesure. La relation précédente (111.22) peut s’écrire encore :

E, 1
Inhe=— < —+|nc70 (111.23)
kg |T

En variant la température de I'échantillon d'un pas de 15°C, dans l'intervalle 30-90°C,
nous avons effectué les mesures permettant de calculer la conductivité pour chaque
température, a partir de la relation 111.23. Le logarithme de la conductivité en fonction de
linverse de la température est une droite dont la pente est proportionnelle a I'énergie

d'activation (Figure 111.22) [1].

5.0
N M = 0.025 mol/]
_ . T = 3{]0 CC
T 5.5 3
. S~ E-0.162eV
G ] .
= 6.0 n
= .
- .
2.75 3.00 3.25 3.50
1000/T (KH)

Figure 111.22 : Tracé du logarithme de la conductivité en fonction de I'inverse de la
température, pour de la détermination de I'énergie d'activation [1]

IV.3. Mesures d’effet Hall

L’effet Hall "classique" a été découvert par Edwin Herbert Hall en 1879 [33]. Les
mesures par cet effet permettent de determiner les propriétés électriques des echantillons
massifs qui ont la forme de barreau. Cependant, il est difficile d’effectuer ces mesures sur les
couches minces [33]. De ce fait, L. J. Van der Pauw a trouvé une méthode qui permet
d’effectuer les mesures d’effet Hall sur les couches minces pour déterminer plusieurs

propriétés électriques et magnétiques telles que le coefficient de Hall Ry, la conductivité
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électrique o, la mobilité de Hall x, la concentration volumique ny ou surfacique ns des
porteurs de charges [6,33].

Figure 111.23 : Appareil de [’effet Hall
(LCAM, Université Larbi Ben M'hidi - Oum EI-Bouaghi).

L’appareil employé de I’effet Hall est le modéle Ecopia ( HMS-3000 Hall Measurement
System) (Figure 111.23) au Laboratoire des Composants Actifs et Matériaux (LCAM) de
1'Université Larbi Ben M'hidi d’Oum El-Bouaghi. Ce dispositif permet d’une part de faire des
mesures électriques comprenant quatre contacts électriques sur 1’échantillon (Figure 111.24).
D’autre part, des mesures similaires sont réalisées sous I’influence d’un champ magnétique.
Un courant est injecté entre deux contacts et une tension est mesurée aux deux autres bornes.
Les mesures sont répétées entre les différentes bornes. La valeur de la conductivité électrique
(o) résulte de ces mesures. Le schéma de la figure I11.24 représente la disposition des
contacts utilisés pour nos mesures sur un échantillon de forme carré. Le dispositif permet
également de faire des mesures courant-tension de maniére a vérifier la qualité des contacts
[6,55].

SPCB-1

Figure 111.24 : Configuration d 'une mesure Van der Pauw et effet Hall.
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Un courant ¢électrique (I) est injecté entre les contacts 1 et 2 de 1’échantillon et une tension
est mesurée entre les contacts 3 et 4, la resistance est Ry = Vs34/I;5. De Pautre coté de
I’échantillon, on injecte un courant entre les contacts 2 et 3 et une tension entre 1 et 4 est
mesurée, la résistance Rp = Vi4/1,3. Van der Pauw a démontré en 1958 la relation suivante

liant Ra et Rg pour un échantillon donné [6,33,55] :

—7dRp0  o—7mdRgo _q (111.24)

e

Pour un échantillon symétrique et isotrope ( Ra =Rg) et en connaissant 1’épaisseur ( d)

de notre dépdt, on en déduit la conductivité électrique de I'échantillon selon la relation 111.25
[33]:

g=N2 (111.25)

w.R,d

Pour mesurer le coefficient de Hall Ry (ou la constante de Hall) par la méthode de Van
der Pauw, on envoie le courant | entre les contacts 1 et 3 et on mesure une premiére fois la
tension entre les contacts 2 et 4. On répete la mesure en appliquant un champ magnétique ( B)

perpendiculaire (positif ou négatif) a la surface de 1’échantillon (Figure 111.25).

I 4 I 4
a w P |
.1 ~. I

S @ | ‘--.\H@ |
BG \ B-) N\
- L, e ..-;__"_:.-
| Z & B Ct
2 3 2 3

Figure 111.25 : Montage de la mesure de [’effet hall par la méthode Van der Pauw [33].

Les deux résistances R = V5, /1,5 (sans champ magnétique) et R' = V,, /1;5 (avec champ

magnétique) sont différentes. Van der Pauw a démontré que :
RHzg(R—R’) (111.26)

A partir de la valeur de Ry, nous pouvons déterminer la densité volumique des porteurs de
charges (ny), la densité surfacique de porteurs de charges (ns), la mobilité (x), et connaitre

aussi le type de porteurs grace au signe de Ry (semiconducteur de type n (Ru<0) ou
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semiconducteur de type p ( Ry>0)). Ces grandeurs sont respectivement données par les

relations suivantes [6,33,142] :

0 1
VR,
ng=d.ny
(oa
u=——-=o.Ry
any ~ 7Rl

ou:

q : la charge électrique de I’électron ( ~ 1.6x10™ C)

(111.27)
(111.28)
(111.29)
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CHAPITRE IV : Résultats et discussions

Dans ce chapitre, nous présentons I'évolution des propriétés structurales, morphologiques,
optiques et electriques des couches minces de (NiO);.x(ZnO), déposées par spray pyrolyse par
la variation de rapport x. Pour cela, nos couches ont été caractérisées par différentes
techniques d'analyses suivantes :

1 La profilométrie pour mesurer les épaisseurs moyennes de dépdbts et la vitesse de
croissance des couches minces.

2 La diffraction des rayons X (DRX) pour mesurer les propriétés structurales telles que la
qualité et la nature cristallines des couches, le coefficient de texture, la taille des grains,
les parametres de maille, ainsi que les contraintes internes.

3 La microscopie électronique a balayage (MEB) pour 1’analyse des surfaces et permet
d’analyser la morphologie de la surface et la composition chimique.

4 Le microscope a force atomique (AFM) qui permet de caractériser I'état de surface d'un
échantillon a I'échelle atomique.

5 La spectrophotométrie UV-Visible pour discuter les caractéristiques optiques telles que :
le spectre de la transmittance, I'énergie du gap optique, I'énergie d'Urbach, les épaisseurs
moyennes des échantillons.

6 La technique de la pointe chaude, la technique des deux pointes et I’effet Hall pour
mesurer les caractéristiques électriques telles que la conductivité électrique, I'énergie
d'activation, le coefficient de Hall, la densité des porteurs de charges (volumique et

surfacique), le type et la mobilité de ces porteurs.

Les différentes méthodes de caractérisation employées ont été décrites dans le chapitre I11.

I. Cinétique de croissance des films

Les couches minces de (NiO)14(ZnO)x ont été deposées avec différentes valeurs de x par
la technique de spray pyrolyse en fixant toutes les conditions de dépét (Ts=400 °C,
C=0.05 M, dp-s=30 cm, ¢s=9 ml / min, et tp=5 min). L’épaisseur moyenne ( d ) de ces couches
a été déterminée de deux manieres différentes. Dans la premiére, nous avons utilisé un modeéle
d'ajustement basé sur la méthode de Swanepoel [171,172] qui a permis de déduire un certain
nombre de parametres optiques (épaisseur, indices optiques, etc.). Dans la seconde méthode,

nous avons utilisé le profilométre Dektak 3*. Nous allons montrer que les résultats obtenus
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par ces deux méthodes sont loin d'étre proches. Le tableau IV.1 représente les valeurs de

I’épaisseur moyenne des films de (NiO);14(ZnO)x déposés avec différentes valeurs de x.

Tableau IV.1 : Valeurs de [’épaisseur moyenne ™ d " des films de (NiO)1.4(ZnO) déposés
avec différentes valeurs de x.

X 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

d |parajustement 307 314 351 336 309

("M) |par profilométrie| 2120 | 1750 | 1560 | 1500 | 1400

Nous constatons que les résultats obtenus par ajustement sont plus réalistes car ils
correspondent bien a nos prévisions selon lesquelles nous avons tenu compte du temps de
dépdt que nous avons fixé de maniere a obtenir la méme épaisseur pour tous nos échantillons
[101,178,179]. La valeur de I'épaisseur est d'environ 300 nm (soit une vitesse de dép6t
Vg = 60 nm/min). La valeur obtenue pour x =0.5 n'est pas tres fiable car nous verrons que,
d'aprés les résultats de I'AFM, I'épaisseur de cette couche n'est pas tres uniforme. En
revanche, les résultats obtenus par profilométrie sont trés loin de ceux obtenus par ajustement.
Cette différence peut étre expliquée en termes de non uniformité de I'épaisseur due a la
méthode de dépdt qui peut provoquer de grandes différences de niveau, en particulier une
accumulation sur les bords, et c'est précisément sur les bords que I'épaisseur est mesurée par
profilométrie en exprimant celle-ci comme une différence de niveaux. Par conséquent, des
précautions sont nécessaires lorsqu’on veut mesurer 1'épaisseur de ce type de couches par
profilométrie, comme par exemple choisir une zone ou I'épaisseur parait uniforme puis créer

une marche nette apres le dépdt par attaque chimique.

Par ailleurs, il a été montré que la variation de I'épaisseur de la couche est une
conséquence de la porosité dans le matériau [30,180]. Il a été aussi noté par quelques auteurs
que I’ajout de dopant durant la croissance des films ZnO augmente 1’épaisseur finale des films
déposés quel que soit la technique de dépot ou la nature du dopant [50]. Il est bien connu que,
dans un processus comme la pulvérisation/pyrolyse, le mécanisme de croissance est déterminé
par la nucléation dont les centres sont créés puis influencés par la présence d'impuretés
adsorbées [181]. Nous pouvons, donc, nous attendre a ce que la croissance simultanée de deux

phases va entrainer l'augmentation de la porosité qui devient maximale lorsque x = 0.5.
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I1. Caractérisations microstructurales

Dans ce paragraphe, nous allons présenter les caractérisations structurales et

morphologiques des couches qui ont été réalisées par DRX, MEB, EDS, et AFM.

11.1. Diffraction de rayons X

A partir des spectres de DRX réalisés (l'intensité détectée en fonction de l'angle de
déviation 26), nous avons déterminé l'orientation cristallographique, la taille moyenne des

grains, les paramétres de maille, et les contraintes internes des couches minces de

(NiO)1«(ZnO)x.

11.1.1. Etude des diagrammes de diffraction de rayons X

L'ensemble du processus de réaction peut étre exprimée comme la décomposition
thermique du chlorure de nickel hexahydraté ou l'acétate de zinc dihydraté a des groupes
d'oxydes de nickel ou d'oxydes de zinc, respectivement, en présence d'eau et d'oxygeéne de
l'air [34,35,54].
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Figure 1V.1 : Evolution des spectres de DRX de NiO et ZnO préparés a différentes
températures de dépot.
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Les diagrammes de DRX des couches minces de NiO pur (x =0) et de ZnO pur (x =1)
préparés par la technique de spray pyrolyse sur des substrats en verre a deux températures
differentes (400 et 450 °C ) ont éeté reportés sur la figure 1V.1.

Comme on peut le voir pour ZnO pur (x=1), dans les deux spectres de diffraction
(400°C et 450°C), on peut identifier 7 pics de ZnO daprés la fiche ASTM 36-1451
(Figure 11.4). 1l sagit des pics ([100], [002], [101], [102], [110], [103], et [112]) qui
correspondent l'oxyde de zinc (ZnO) dans une phase B4 "Wurtzite" avec la structure
hexagonale compact. L'effet de la température (de 400 a 450°C) est négligeable [42]. Le fait
de n'observer aucun des pics correspondant a la phase de I'nydroxyde de zinc (Zn(OH),),
indiqués sur la fiche "ASTM 41-1359" de la figure IV.2, montre que le précurseur a été
completement décomposé au cours de la réaction [7]. Le pic [002] dominant en intensité.
Dans ce cas, la domination du pic [002] indique que la croissance de la couche avec l'axe ¢
perpendiculaire au substrat est favorisée. Cette orientation est caractérisée par un plan de base
constitué soit d’atomes d’oxygene, soit d’atomes de zinc. La croissance dans ce cas nécessite
une faible énergie de formation ce qui explique la facilité de cristallisation suivant cette
direction [30].
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Figure 1V.2 : Fiche ASTM de I'hydroxyde de zinc (Zn(OH),).
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Au contraire pour NiO pur (x=0), on peut identifier les pics observés sur les deux
spectres de DRX (400°C et 450°C) de la figure IV.1 a ceux de NiO d’aprés la fiche
ASTM 47-1049. Les pics presents a la température de 400°C correspondent aux 3 orientations
[111], [200], et [222] de I'oxyde de nickel (NiO) dans la phase cubique a face centrée (cfc).
L'intensité des pics pour les couches minces déposées a 450 °C diminue notablement et il ne
reste que l'orientation [111] dont l'intensite est trés faible comparée a celle des pics de la
couche déposée a 400°C. Cette diminution avec l'augmentation de la température du substrat
pour les films de NiO déposés par la technique de spray pyrolyse a partir de la solution de
chlorure de nickel a été aussi observée par Kamal et al. (Figure 1V.3) qui suggérent que la
disparition des pics de NiO peut étre causée par la formation de I'nydroxyde de nickel

amorphe a température plus élevée que 400°C en présence d’eau selon la réaction [34] :

NiO + H,0 —— Ni(OH), (IV.1)

Cette observation nous a conduits a fixer, dans la suite, la température du substrat a
400 °C.
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Figure 1V.3 : Evolution des spectres de DRX de NiO préparés a différentes températures
de dépot [34].
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La figure 1V.4 représente les diagrammes de DRX des couches minces de (NiO);4(ZnO)x
déposées par la technique de spray pyrolyse a 400 °C et 0.05 M sur des substrats en verre

pour différentes valeurs de Xx.
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Figure 1V.4 : Diagrammes de DRX des couches minces de (NiO);4(ZnO)x déposées sur les

substrats amorphes (en verre) a 400 °C et 0.05 M pour différentes concentrations de x.
(hk1)” pour le NiO et (hkl)"pour le ZnO.

Pour des compositions intermédiaires (x = 0.25, 0.50, et 0.75), la présence de deux pics de
NiO et de ZnO indique la formation des deux phases NiO et de ZnO mélangées dans des
proportions définies, I'intensité relative des pics NiO diminuant quand la concentration de Zn
est augmentée. Cette observation est semblable aux résultats obtenus par d'autres auteurs
[43,182-184].

Les valeurs du coefficient de texture TC (hkl) sont calculées, selon I'équation I11.2, a
partir des intensités des pics présents dans les diagrammes de DRX et présentées dans le
tableau IVV.2, ces valeurs indiquent que tous les dépdts sont polycristallins et n’ont pas
d’orientation préférentielle. Pour la phase de ZnO, la valeur maximale de TC est obtenue pour
le pic [002], lorsque x =0.25, x=0.5 et x =1, et pour le pic [004] lorsque x = 0.75. Pour la
phase de NiO, la valeur maximale de TC est obtenue pour le pic [222], lorsque x =0 et

x = 0.25, et pour le pic [111], lorsque x = 0.5 et x = 0.75.
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Il faut noter que les plans (002) et (004) dans le cas de ZnO et les plans (111) et (222)

dans le cas de NiO correspondent & la méme orientation mais aux ordres de diffraction 1 et 2,

ce qui indique une méme direction de croissance (exemple figure 1V.5).

Tableau IV.2 : Les valeurs de TC(hkl) de nos échantillons

Phase | F1an ‘](';]E[;‘Cta”t 20 |1 |10 lmo |TC 3;';?;"’::32
(111) 37.24 | 3484 | 61 | 5711 | 0.89
x=0 | NiO | (200) 4316 | 1675 | 100 | 16.75 | 026 | [222]
222) 7935|954 |8 | 119.25 | 1.85
(111) 37.20 | 5365 | 61 | 87.95 | 1.12
(200) 4320 | 3170 | 100 | 31.70 | 0.40
NiO | (220) 62.73 | 1773 | 35 | 5065 | 0.64| [222]
o (310) 7523 | 1078 | 13 | 8292 | 1.05
222) 7921|1129 |8 | 14112 | 1.79
(100) 31.77 | 2248 | 57 | 39.44 | 1.10
zno [(002) 3450 | 2114 | 44 | 48.04 | 134| [002]
(101) 36.33 | 1997 | 100 | 19.97 | 0.55
(111) 36.97 | 2108 | 61 | 3455 | 1.22
NiO | (200) 42.97 1761 100 | 1761 | 0.62 | [111]
(220) 62.41 | 1138 | 35 | 3251 | 1.15
X=0.50 (100) 31.75 | 2481 | 57 | 4353 | 1.02
(002) 34.47 | 2949 | 44 | 67.02 | 1.58
Zn0 o) 36.35 | 2020 | 100 202 | 048 002
(103) 62.41 | 1138 | 29 | 39.24 | 0.92
—an) 37.05 | 1771 | 61 | 29.03 | 1.30
NIO =200) 42.95 | 1556 | 100 | 1586 |070| LM
(100) 31.67 | 2874 | 57 | 50.42 | 0.45
(002) 34.44 | 8518 | 44 | 19359 | 1.74
- (101) 36.22 | 3764 | 100 | 37.64 | 0.34
o | (192 4745 1509|238 | 6561 [059| (o
(110) 56.45 | 1170 | 32 | 3656 | 0.33
(103) 62.80 | 1610 | 29 | 5552 | 0.50
(112) 67.85 | 1017 | 23 | 4422 | 0.40
(004) 7260|814 |2 407 | 3.66
(100) 31.69 | 2701 | 57 |47.38 | 1.02
(002) 3436 | 3774 | 44 | 8577 | 1.84
(101) 36.22 | 2547 | 100 | 25.47 | 0.55
x=1 |zno |(102) 4736 | 1262 | 23 | 5487 | 1.18| [002]
(110) 56.50 | 1149 | 32 | 3591 | 0.77
(103) 62.74 | 1046 | 29 | 36.07 | 0.77
(112) 67.82 | 939 | 23 | 40.83 | 0.88
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Figure IVV.5 : Ordres de diffraction et relation de Bragg.

11.1.2. Etude de la variation de la taille des grains

A partir de la position et de la largeur a mi-hauteur ( 8) des pics [111], [200], [100], et
[002] de chaque diagramme de DRX, nous avons mesureé la taille moyenne ( Dy ) des grains
déposés selon la direction [hkI], en utilisant I'équation I11.3 de Debye-Scherrer. Le
tableau 1.3 montre les valeurs de 26, 8, Dn, Dnio, €t Dzho en fonction du rapport x dans les
films (NiO)14(ZnO)x déposés sur des substrats en verre par la technique de spray pyrolyse a
400 °C et 0.05 M. Les tailles moyennes des grains de lI'oxyde de nickel ( Dnio ) et de I'oxyde

de zinc ( Dzno ) Ont été calculées a partir des équations suivantes :

D,..+D

DNiO:—lllz = (IV.2)
D,,+D

DZnO:—1002 = (IV.3)

On trouve que les D, Dnio et Dzno Vvarient inversement a la largeur a mi-hauteur ( f),
cette proportionnalité entre Dnq et B est trouvée aussi avec Park et al. qui ont déposé des
couches minces de NiO [13]. La valeur de Dy varie entre 9 et 33 nm lorsque la fraction

nominale x de Zn varie entre 0.00 et 1.00.
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Tableau 1V.3 : Les valeurs de Dy, Dnio et Dzno de nos échantillons.

Phase | Plan diffractant | 26 (°) | #(°) | Dua (nM) | Doy (NM)
=0 | NiO (111) 375 | 042 | 19.72 2076
- (200) 4328 | 039 | 21.80 '
_ (111) 3720 | 0.34 | 2452
NiO 24.03
= 095 (200) 43.20 | 0.36 | 23.55
o (100) 31.77 | 029 | 2852
ZnoO 30.52
(002) 3450 | 0.26 | 32.53
NiO (111) 37.02 | 0563 | 15.70 16,38
x = 0.50 (200) 43 | 050 | 17.06 '
ZnO (002) 3447 | 031 | 26.96 26.96
NiO (200) 4296 | 097 | 8.77 8.77
x=075] (100) 3169 | 0.38 | 22.01 29 83
(002) 34.44 | 035 | 23.75 '
31.79 | 0. .
v=1 | 70 (100) 0.37 | 2251 2140
(002) 3444 | 041 | 20.28

La figure IV.6, montre I'évolution de la taille moyenne des grains ( Dnio et Dzo ) €en

fonction de x dans les films (NiO);«(ZnO)x. Nous pouvons noter que la taille des grains de

ZnO est plus grande que celle des grains de NiO. Ce comportement peut étre di a la

difference d'énergie de formation entre ZnO et NiO.

= *F(NiO), (Zn0), : 0.05 M, 400 °C Zno

£ 30 " - NiO
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Figure 1V.6 : Evolution de la taille moyenne des grains ( Dnio et Dzno ) en fonction de la
fraction nominale x de Zn de films de (NiO);x(ZnO), déposes a 400 °C et 0.05 M.
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L'enthalpie de formation de ZnO ( AH;=-350.9 kJ/mol ) étant inférieure a celle de NiO
( AHf = -240 kJ/mol ), la formation de NiO est moins favorable que la formation de ZnO
[37,101]. En plus de cela, Dnio et Dzyo dans le composé de mélange diminuent lorsque la
fraction nominale x de Zn augmente dans la solution de précurseur. Ceci suggére que la
croissance des cristallites de ZnO est plus facile dans la matrice de NiO que dans celle de
ZnO. Ce comportement peut étre aussi relié a la valeur plus élevée du module d'élasticité (B)
de NiO par rapport a celle de ZnO ( Bnio =258 GPa > Bzno = 143 GPa), ceci signifie qu'il est
plus difficile de comprimer NiO que ZnO [101]. Cette situation est plus favorable a la
croissance des grains de ZnO au détriment de ceux de NiO qui sont fragmentés et donc leur

taille diminue.

11.1.3. Etude de la variation des parametres de maille

A partir de la position des pics [111], [200], [100], et [002] de chaque diagramme de
DRX et en utilisant les équations 111.6, 111.7 et 111.8, nous avons mesuré les parameétres des
deux mailles, anio pour NIiO (cfc) puis azno et Czno pour ZnO (hc), dans les films
(NiO)1-x(ZnO), déposés sur des substrats en verre par la technique de spray pyrolyse a 400 °C
et 0.05 M.

La figure IV.7 montre I'évolution des constantes de réseau ( anio, @zno, €t Czno) €n

fonction de la fraction nominale x de Zn dans les films (NiO)14(ZnO)x.

422 . 5.22
(NiO), (ZnO) :0.05M, 400 °C -
r 1-x X °<
: ® v =
421 g v 15.21 O%
< ¥ 1520 ¥
94.20- 13.27
CU 7 —~
: <
® : Do ] ~
419 ® 1326 ¢
i 1 ©
4.180@ ‘ ‘ ‘ I35 ©
0 0.25 0.5 0.75 1
Valeur de x

Figure 1V.7 : Evolution de parametres de maille de films de (NiO);.x(ZnO), déposés a 400 °C
et 0.05 M en fonction de la fraction nominale x de Zn.
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Les valeurs trouvées sont en bon accord avec les valeurs de paramétres de maille de NiO
(aonio) = 4.1771 A) et de ZnO (agzno) = 3.2498 A et coiznoy) =5.2066 A) reportées dans les
fiches ASTM 47-1049 et 36-1451, respectivement. La variation de anjo est situee entre 4.18 et
4.22 A (Aanio = 0.04 A) qui est supérieure & la variation de azno et Czno ( Aazmo =~ 0.008 A et
ACzno =~ 0.01 A). Ceci peut étre lié & la différence de rayon ionique de 0.05 A de Ni et Zn

( Ny =0.69 A et I,z =0.74 A). Cette variation plus grande des constantes de réseau

dans NiO et la réduction de la taille des cristallites de NiO par rapport a ceux de ZnO est en
bon accord avec Fiévet et al. qui ont trouvé que la constante de réseau augmente lorsque la
taille des cristallites ( Dnio ) devient petite [185], et aussi avec Park et al. qui ont trouvé que

anio de Ni;-xZnxO augmente linéairement avec l'augmentation de la concentration de Zn [13].

11.1.4. Etude de la variation des contraintes

D’une maniére générale, la présence des impuretés (dopants) est un facteur trés efficace
pour augmenter ou réduire les contraintes internes de matériaux elaborés sous forme de
couches minces [44,186]. La contrainte totale dans le film se compose généralement de deux
composantes : l'une est la contrainte intrinséque introduite par les impuretés, les défauts et les
distorsions du réseau dans le cristal, et l'autre est la contrainte extrinséque introduite par le
désaccord de maille et le coefficient de dilatation thermique entrainant un décalage entre le
film et le substrat. On peut déterminer et étudier la variation des valeurs de contraintes
internes (3.) dans les couches déposées a partir du décalage de la position du pic qui apparait
dans tous les diagrammes de DRX de I'échantillon a étudier (ou bien du pic de l'orientation
préférentielle) par rapport a la position du méme pic obtenu avec une poudre standard du
méme matériau prise comme référence et reporté dans la fiche ASTM. Dans ce travail, on
s'est intéresse au décalage du pic [002] et en utilisant I'équation 111.9. L'angle (26)
correspondant a ce pic est indiqué dans tableau IVV.3. 1l diminue de 34.50° pour x =0.25
jusqu'a 34.44° pour ZnO pur (x=1). L'angle du pic de la poudre standard prise comme
référence étant de 34.45°, le pic pour x = 0.25 se situe a droite (soit Y < 0) et le pic pour x =1

se trouve a gauche (donc ¥, > 0).

La figure IV.8 montre I'évolution des contraintes internes en fonction du rapport x dans
les films (NiO)1x(ZnO)x déposés sur des substrats en verre par la technique de spray pyrolyse
a 400 °C et 0.05 M. Les valeurs négatives de ¥ trouvées pour x =0.25 et x =0.50 sont

justifiables puisque le module d'élasticité de NiO et plus élevé que celui de ZnO.
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2.0
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Figure 1V.8 : Variation des contraintes dans les couches minces de (NiO);1x(ZnO)x en
fonction du rapport x.

Pour cette raison, la compression des grains de ZnO dans (NiO)1.x<(ZnO)x diminue lorsque
x augmente : la diminution de la concentration de NiO entraine la diminution des contraintes

et la compression devient une traction [166].

11.2. Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB) et microanalyse (EDS)

La morphologie de surface, I’homogénéité, et la composition chimique des couches
déposées a été vérifiée a l'aide de la microscopie électronique a balayage couplée a la
microanalyse X.

11.2.1. Analyse des images de MEB

L’observation des surfaces des échantillons élaborés en MEB permet a la fois de vérifier
I’homogénéité des films, la forme des grains et des agrégats ainsi que 1’analyse qualitative des
couches. Les morphologies des films NiO et ZnO sont genéralement influencées par la
concentration du précurseur et dépendent aussi de la technique de dépdt qui influence les
mécanismes de croissance des films [23,32,36,187]. La tension d’accélération a été utilisée

pour obtenir les images MEB de nos échantillons est 15 kV.

Les images MEB des couches minces, déposées sur des substrats en verre par la technique
de spray pyrolyse a 400°C et 0.05M, ont été obtenues pour NiO pur ( x = 0) avec différents

92



Chapitre IV : Résultats et discussions

agrandissements (x 500, x 5k et x 20k) et sont montrées sur la figure 1V.9(a-d) et aussi pour
ZnO pur ( x = 1) avec différents agrandissements (x 500, x 5k et x 100k) et sont montrées sur
la figure 1V.10(a-c).

La surface des échantillons de NiO et de ZnO apparait réguliére (zones grises) avec des
aspérités micrométriques (zones blanches) distribuées de maniere aléatoire. On observe aussi
que les deux échantillons ont une trés bonne adhérence au substrat et présentent surface
rugueuse avec des grains dont les tailles sont distribuées de maniére non uniforme. Cet aspect

morphologique a été aussi observé par d’autres auteurs [7,187].

On peut aussi noter, clairement, sur I'image de la figure 1V.9(d) I'existence de la porosité
dans la couche de NiO représentée par des zones noires. D'autre part, on note aussi la trace de
I’impact des gouttelettes sur les images de la figure 1V.10(a) de ZnO pur sous la forme de
taches grises, ayant une taille qui atteint environ 10 um, distribuées de maniere aléatoire et

d'ou partent des nervures blanches.

8mm x5.00k SE(M)

15.0kV 9.8mm x5.00k SE(M) 10.0um 15.0kV 9.8mm x20.0k SE(M)

Figure 1V.9 : Images MEB d'une couche mince de NiO pur ( x = 0) déposée par la technique
de spray pyrolyse a 400 °C et 0.05 M avec différents agrandissements

{(a) : x 500, (b) : x 5k, (c) :x 5k, et (d) :x 20k}
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Les agrandissements d'une des taches de I'image 1V.10(a: x500) représentés sur les
images 1V.10(b: x 5k et c: x 100k) permettent d'identifier que les nervures sont formées par

des nanofils d'environ 100 nm de diamétre [187].

15.0kV 9.8mm x500 SE(M)

15.0kV 9.8mm x5.00k SE(M) 10.0um 15.0kV 8.8mm x100k SE(M) 500nm

Figure 1V.10 : Images MEB d'une couche mince de ZnO pur (x = 1) déposée par la technique
de spray pyrolyse a 400 °C et 0.05 M avec différents agrandissements
{(a) : x 500, (b) : x5k, et (c) :x 100k}
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La figure IV.11(a-f) montre les images MEB des couches minces (NiO);(ZnO)y, de
compositions intermédiaires (x = 0.25, 0.50, et 0.75), déposées sur des substrats en verre par
la technique de spray pyrolyse a 400°C et 0.05M avec deux agrandissements différents (x 4Kk,
x 10k).

-

15kU  X4,000 © 5um g 0000 Ffé-srnsM 15kV _ X10,000 1um 0000 < PC-SEM
Figure 1V.11 : Images MEB des couches minces de (NiO);4(ZnO), déposées par la technique
de spray pyrolyse a 400 °C et 0.05 M avec différents agrandissements
{(@) :x=0.25(x 4k), (b) : x =0.25 (x 10K), (c) :x =0.50 (x 4k), (d) : x =0.50 (x 10k),
(€) : x=0.75 (x 4Kk), et (f) :x=0.75 (x 10k) }
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On observe la méme chose que pour les images MEB des échantillons de compositions

pures ( x =0 et x = 1) en ce qui concerne les zones grises et blanches et la rugosité de surface.

On observe aussi que la porosité diminue, ce qui fait que la densité augmente lorsque la

fraction nominale x de Zn augmente.

11.2.2. Microanalyse EDS

Des profils de microanalyse X ont été réalisés en complément de I’imagerie MEB afin

d’analyser la composition des couches déposées. Les courbes EDS, obtenues en utilisant un

faisceau d’électrons de 15 keV d’énergie, relatives aux couches minces de NiO pur (x =0) et

de ZnO pur (x = 1) ont été obtenues en choisissant deux zones différentes (A et B) observées

sur les images de MEB.

(a): Zone A (b): Zone B
Elt A% Elt A%
O 51.94 O 41.29
Ni 46.94 Ni 56.97
Cl 1.13 Cl 1.74
N1/O 0.90 Ni/O 1.38
m: ""E l_)

n_ | w"‘"‘i‘ A ev ng L\”MEL" s — v

Figure 1V.12 : Courbes EDS, donnant les pourcentages des composants, d'une couche mince
de NiO pur déposée sur des substrats en verre relatives a deux zones différentes.

Les figures IV.12(a et b) et 1V.13(a et b) montrent les courbes de I’EDS d'une couche

mince déposée a 400 °C et 0.05 M sur un substrat en verre par la technique de spray pyrolyse

avec les tableaux qui présentent les pourcentages atomiques des composants correspondant a
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la zone A et a la zone B de NiO pur (x = 0) et de ZnO pur (x = 1), respectivement. Le premier
pic situé a 0.26 keV dans toutes les courbes de la figure 1V.12(a et b) et la figure 1V.13(a et b)
montre la présence de I'élément de carbone (C) en raie K di a la métallisation de nos

échantillons avant la caractérisation par MEB.

Pour les deux courbes (a et b) de la figure IV.12, on constate la présence de deux
éléments Ni et O entrant dans la composition du film, le pourcentage atomique de Ni par
rapport de I'oxygene dans la zone A est proche de un (Ni/O =0.90) en comparaison avec la
zone B (Ni/O =1.38) et on remarque aussi, la présence d'une faible quantité d'un autre élément
(en plus de C) qui est le chlore (CI) provenant des composants de la solution de précurseur
(NiCl,-6H,0) utilisée dans la solution de dépdt avec un pourcentage atomique plus grand

dans la zone B que dans la zone A [7].

(a): Zone 4 (b): Zone B
Elt A% Elt A%
) 53.88 ) 42.54
Zn 46.12 71 57.46
Zn/0 0.86 = Zn/O 135

15.0kV 9.8mm x100k SE(M)
nimL—.*— T fh Efnm ..:,,LM—-M—-»--A . ﬂ\ Zhlm

Figure 1V.13 : Courbes EDS, donnant les pourcentages des composants, d'une couche mince
de ZnO pur déposeée sur des substrats en verre relatives a deux zones différentes.

Pour la figure 1V.13, on trouve des résultats semblables a ceux de la figure IV.12, c’est a

dire qu’on constate la présence des deux éléments Zn et O constituant le film et que le
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pourcentage atomique de Zn par rapport a O dans la zone A est proche de un (Zn/O =0.86) en

comparaison avec la zone B (Zn/O =1.35).

ciledax32\genesis\genmaps.spc_05-Jun-2011 11:39:15
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Figure 1V.14 : Courbes EDS, donnant les pourcentages des composants, obtenues a partir
d’images MEB, des couches minces de (NiO)1x(ZnO)x avec différentes valeurs de x
{(@):x=0.25, (b) : x=0.50,etx =0.75}

Pour des compositions intermédiaires, la figure V.14 présente les courbe EDS avec les
pourcentages atomiques des composants des couches minces de (NiO);.«(ZnO), déposées a
400 °C et 0.05 M sur des substrats en verre par la technique de spray pyrolyse avec difféerentes
valeursde x { (a) : x=0.25, (b) : x=0.50, etx =0.75 }.
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Les courbes EDS montrent I'existence des éléments Ni, Zn, et O. En utilisant les
pourcentages trouves pour la zone sélectionnée, on obtient des valeurs pour la fraction
nominale de Zn ( Zn/(Zn+Ni) ) qui sont 0.31, 0.19, et 0.24 alors que les couches utilisées
correspondent a x =0.25, 0.50, et 0.75, respectivement. Les différences trouvées entre ces
pourcentages peuvent étre expliquées par I'existence de deux phases différentes (NiO et ZnO)
mélangées dans des proportions définies avec un pourcentage variable selon la zone
sélectionnée. Les autres éléments détectés dans les trois échantillons ont des pourcentages
atomiques relativement faibles par rapport aux éléments principaux (Ni, Zn, et O). Il s'agit du
chlore provenant de la solution de précurseur et le silicium provenant du verre du substrat
[187]. On observe aussi que le pourcentage de Si dans le cas de x = 0.5 est plus grand par
rapport aux autres échantillons puisque I'épaisseur de cette couche n'est pas uniforme et donc
plus rugueuse et le diagramme de DRX de cet échantillon donne des pics a faible intensité
(Figure 1V.4). Dans le cas de l'absence de la métallisation du substrat par une couche de
carbone, on peut noter la présence les raies relatives aux éléments constituant la couche et le
substrat. Ce qui justifie I'absence de I'élément de C dans ces échantillons ( x = 0.25, 0.50, et
0.75) alors qu'il était présent dans les échantillons de NiO pur (x =0) et ZnO pur (x = 1) avec

métallisation.

11.3. Microscope a force atomique (AFM)

11.3.1. Etude les images de AFM

La morphologie de la surface des couches minces de (NiO)1.«(ZnO), avec différentes
valeurs de x déposées sur des substrats en verre a aussi été caractérisée par microscopie a
force atomique (AFM) en deux dimensions (2D) et en trois dimensions (3D) et représentée
sur la figure IV.15 qui montre des images de régions de dimensions (3 um x 3 um). Les
differents échantillons (NiO)1.x(ZnO)x montrent que la profondeur maximale (6Z = 194 nm) et
le minimum est trouvé pour x = 1 en accord avec les images MEB qui indique que la couche

de ZnO est dense avec une surface relativement lisse.
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Figure 1V.15 : Les images 2D et 3D-topographie de AFM des films de (NiO);x(Zn0O)x avec
différentes valeurs de x (a: x=0, b: x=0.25, c: x=0.50, d: x=0.75, et e: x=1).
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Pour x =0 (NiO pur) et x =0.75, les valeurs de Z sont presque les mémes (6Z =280 nm
and 6Z = 303 nm, respectivement). Pour x = 0.5, I'¢chantillon a une épaisseur non uniforme
conduisant a une profondeur maximale (6Z = 602 nm) donnant un diagramme de DRX avec
des pics de faible intensité (Figure IV.4) et aussi on verra au paragraphe "8 11.3.2."" que la
distribution de I'épaisseur de cette couche présente aussi un maximum de la rugosité moyenne
quadratique ( Rq). Les valeurs extrémes de I'épaisseur sont O (substrat) et 0.6 um (bords de la

couche).

11.3.2. Etude de la variation des paramétres morphologiques

A partir des images de la surface de la couche mince de (NiO);.x«(ZnO)x obtenues par
AFM, nous déterminons des parametres caractéristiques de la morphologie de la surface tels
que la rugosité moyenne (R,) et la rugosité moyenne quadratique (Rq). La figure 1V.16 montre
I'évolution de R, et Ry en fonction de la fraction nominale x de Zn de la surface de couches
minces de (NiO);x(ZnO)y obtenus a partir de I'AFM. On observe que le comportement est le

méme pour tous les parametres morphologiques.
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Figure 1V.16 : Variation de R, et Rq dans les couches minces de (NiO)1.x(ZnO)y en fonction
du rapport x.

D'aprés le tableau 1V.4, I'écart entre les valeurs des parametres pour tous les échantillons

(x=0, 0.25, 0.75, et 1) est trés faible ( Ra= 30 nm, Rq= 38 nm), alors que, comme il a déja
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été signalé, I'échantillon ( x = 0.5) est un cas particulier et pour lequel on trouve des valeurs

plus grandes (Ra = 104 nm, Ry = 122 nm).

Tableau V.4 : Les paramétres morphologiques de (NiO)1.x«(ZnO), formés a différentes

valeurs de x
Statistique AFM x=0(NiO) |x=0.25 x=0.50 x=0.75 x=1(Zn0)
Moyenne (nm) 86.20 122.33 288.39 119.92 74.77
Ra (nm) 31.43 29.70 103.89 32.14 25.27
RMS (nm) 37.67 38.37 122.10 44.64 30.71

I11. Caractérisations optiques

Généralement les couches minces de I'oxyde de zinc dopé nickel (Ni:ZnO) et lI'oxyde de
nickel dopé zinc (Zn:NiO) ont des propriétés optiques trés intéressantes en plus des autres
propriétés (morphologiques, électriques, et magnétiques). A cause de cela, elles sont destinées
a étre utilisées comme électrodes transparentes dans les cellules solaires ou des écrans plats,
etc. [9,10,13,14].

Les propriétés optiques de nos échantillons ont été caractérisées par de la technique de

spectrophotométrie UV-Visible.

I11.1. La spectrophotométrie UV-Visible

On a constaté que tous les échantillons de (NiO)1.«(ZnO), déposés par la technique de
spray pyrolyse a 400 °C et 0.05 M avec différentes valeurs de x (x =0, 0.25, 0.5, 0.75, et 1)

sont transparents dans le visible et leur transparence varie selon la valeur de x [14].

111.1.1. Etude de la variation de spectre de la transmittance optique

La transmission optique d'une couche mince est un parameétre important qui permet de
mesurer la qualité de couches déposées, par exemple le degré de leur transparence. Les
spectres de la transmittance optique en fonction de la longueur d’onde du photon incident,
dans I’intervalle UV-Visible-NIR (300-1500 nm), pour les couches minces de (NiO)1x(ZnO)y
déposées a 400 °C et 0.05 M par la technique de spray pyrolyse avec différentes fractions

nominales x de Zn sont représentes sur la figure 1VV.17. On observe que la transmittance de ces
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couches est sensible a la variation de x. Dans cette figure, nous pouvons distinguer clairement

que tous les spectres se composent en deux domaines de longueur d’onde [30] :

v" Une premiére région de forte transmission située entre 400 et 1500 nm (domaine visible et
infrarouge proche "Vis-NIR"). Cette région est exploitée pour la détermination de
I'épaisseur de couches. La valeur trouvée pour le coefficient de transmission, de 1’ordre 60
et 80 %, est rapportée par plusieurs auteurs [35,69,150], ce qui confére aux couches minces
de NiO et ZnO, le caractere de transparence dans le visible. L'épaisseur de nos échantillons
est 0.3 um et on devrait observer dans cette région des franges d’interférence dues aux
réflexions multiples entre les deux interfaces du film, qui seraient d'autant plus serrées que
le film est plus épais. L’absence de ces franges d’interférence dans nos échantillons sont
observés par plusieurs auteurs [9,14,30,188], que indique que leur épaisseur n'est pas
uniforme et que leur surface libre est rugueuse comme on peut le voir sur les images de
I'AFM (Figure IV.15). Cette rugosité cause, d’une part, la diffusion de la lumiére et,
d’autre part, détruit la condition d’interférence des ondes réfléchies [35]. Le facteur de
transmission de ZnO (x = 1) est élevée tandis que le facteur de transmission pour x #1 est
faible entre 400 et 600 nm en raison de la diffusion de la lumiere due a la densité de la
couche que on peut le voir sur les images MEB (Figures 1.9, 1V.10, et 1VV.11), ceci aussi
est cohérent avec les images de I'AFM (Figure 1V.15), qui donne la profondeur maximale
(86Z) est minimum correspondant a un maximum de transmittance. Pour NiO pur ( x = 0) et
x = 0.75, leurs spectres de transmittance sont presque identiques car les valeurs de Z sont
presque les mémes. Le facteur de transmission est plus élevé pour I'échantillon « x =0.5 »
car il a une épaisseur non uniforme et a une profondeur plus grande.

v/ Une seconde région de forte absorption dans le domaine violet et ultra-violet
{A <400 nm}. Cette région correspond a 1’absorption fondamentale dans les films du NiO
et du ZnO due a la transition électronique interbande des films (NiO);x(ZnO),. Cette
région est exploitée pour la détermination de I'énergie du gap optique (Eg), du paramétre
d'Urbach (Eum), et le type de transition (directe ou indirecte) selon la méthode détaillée

dans le chapitre précédent.
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Figure 1V.17 : Variation de la transmittance optique des couches minces de (NiO)1x(ZnO)x
en fonction de la longueur d'onde pour différentes valeurs de x déposées a 400 °C et 0.05 M.

Plusieurs propriétés optiques des matériaux peuvent étre trouvées a partir du spectre de
transmittance optique comme, I'épaisseur (d), l'indice de réfraction (n), le coefficient

d'absorption (o), le gap optique (EQ), I'énergie d’Urbach (Eyn), etc.

111.1.2. Etude de la variation du gap optique

La figure 1V.18 montre la variation de (aAv)? en fonction de I'énergie du photon incident
(ho) pour les couches minces de (NiO)14(ZnO)x déposées sur des substrats en verre a 400 °C
et 0.05 M pour différentes valeurs de la fraction nominale x de Zn (x = 0.00, 0.25, 0.50, 0.75,
et 1). Dans cette figure, On a trouvé une partie que varie linéairement avec I'énergie incident
pour NiO pur (x =0) et ZnO pur (x = 1) et deux parties pour les compositions intermédiaires
(x=0.25, 0.50 et 0.75). On peut déduire les valeurs de la bande interdite (Eg1 et Eg) en

utilisant la méthode indiquée sur les figures 111.17 et I\V.18.
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Figure 1V.18 : La dépendance de (¢hv)? en fonction de I'énergie des photons incidents (ho)
pour les films de (NiO)1x(ZnO)x préparés a 400 °C et 0.05 M.

Les énergies de la bande interdite optique (Eq, Eg, et Eger) des échantillons de

(NiO)1x(ZnO)y formés a différentes valeurs de x sont résumées dans le tableau IV.5. Les

valeurs trouvées sont situées entre 3.3 eV pour ZnO pur (x =1) et 3.65 eV pour NiO pur

(x=0). Pour (0<x<1), on peut deduire deux valeurs de gap optique, Eq et Eg, qui

indiquent la présence de deux phases compatibles avec ZnO et NiO comme suggéré par

l'analyse par DRX. Les valeurs de Eg; se situent entre 3.21 eV et 3.29 eV et sont donc en bon

accord avec les valeurs de I'écart de bande de l'oxyde de zinc déclarées de 3.1-3.5eV

[1,4,189], Les valeurs de Eg se trouvent entre 3.65 eV et 3.74 eV et sont en bon accord avec

les valeurs de I'écart de bande de I'oxyde de nickel déclarées de 3.15-3.80 eV suivant les
conditions d'élaboration [13,190].

Tableau IV.5 : Les valeurs de [’énergie de la bande interdite optique des films de

(NiO)1.x(ZnO), déposes a différentes valeurs de x.

X

0.00

0.25

0.50

0.75

1.00

Egl (eV)

/

3.21

3.21

3.22

3.29

Egz (eV)

3.65

3.74

3.71

3.67

/

Egefn(eV)

3.65

3.61

3.46

3.33

3.29
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On observe que la valeur de I’énergie du "gap effectif" ( Egefr) des couches minces de
(NiO)1x(ZnO), diminue presque linéairement de 3.65 a 3.29 eV lorsque la fraction nominale x
de Zn augmente de 0.00 a 1.00 comme on peut le voir sur la figure 1V.19. Ce qui prouve que

nous sommes en présence de deux phases mélangées dans des proportions définies [176].
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Figure 1V.19 : Variation de [’énergie effectif de la bande interdite des couches minces de
(NiO)1x(Zn0O)y en fonction de la fraction nominale x de Zn.

111.1.3. Etude de la variation de I’énergie d’Urbach

Dans la méthode de dépbt par spray pyrolyse, la croissance du film se fait par
décomposition thermique d’un précipité au niveau du substrat résultant de la vaporisation des
gouttelettes de 1’aérosol. Dans cette situation, le matériau qui se forme renferme différents
types de défauts entrainant un désordre dans la structure.

A partir de I'equation 11.19 et en tragant /na en fonction de 4v, nous avons mesuré le
parametre d'Urbach (Eup) de chaque dép6t. Le tableau IV.6 montre les valeurs de Eyp a
différentes valeurs de x dans les films (NiO)14(ZnO)x déposés sur des substrats en verre par la
technique de spray pyrolyse a 400 °C et 0.05 M. On observe que les valeurs de Eyy, Varient en
fonction de x et atteignent un minimum de 140 meV pour ZnO pur ( x = 1), cette valeur a déja
été trouvée dans un travail précédent dans les méme conditions [30]. Les résultats de MEB,
EDS et AFM obtenus que cet échantillon a moins de défauts puisqu'elle est dense, d'épaisseur

uniforme et presque steechiométrique (Zn/Ox=1). Au contraire pour NiO pur (x=0),
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I'échantillon déposé est poreux, contient Cl, a une surface rugueuse d'ou la grande valeur

trouvée pour Eyr, est 400 meV.

Pour des compositions intermédiaires (x = 0.25, 0.50, et 0.75), on trouve qu'il existe deux

parties linéaires du spectre de /na en fonction de iv (Figure 1V.20), on peut déduire les deux
valeurs de parametre d'Urbach de ZnO (Eumw:i) et de NiO (Eurs).

13

(NiO), (ZnO),

nnnnn

x=0.75

1 1 1

nnnnn

EUM: 239 meV
Eumz: 602 meV

Figure 1V.20 : Exemple de la dépendance de Ina en fonction de hv pour les échantillons qui
compose deux phases.

La valeur de Eyn, de ZnO dans la couche de (NiO)1x(ZnO)x diminue de 847 a 239 meV
lorsque la fraction nominale x de Zn augmente de 0.25 a 0.75, cette diminution de Eyy est

logique car la décroissance de la concentration de NiO dans I'échantillon entraine la réduction

des nombres de défauts dans ZnO et par consequent Eyy, diminue pour ZnO. Pour x = 0.5, les

deux valeurs ( Euma et Eumz) sont faibles car la concentration atomique de ZnO et de NiO

sont plus faibles puisque a partir des courbes de I'EDS (Figure 1V.14.b) le pourcentage

atomique de Si dans ce cas est plus grand par rapport aux autres échantillons.

Tableau IV.6 : Les valeurs de [’énergie d'Urbach des films de (NiO)14(ZnQO)x déposés a

différentes valeurs de x.

X 0.00 ] 0.25 ] 0.50 | 0.75 | 1.00
Eurz (MeV) | |847 | 250 | 239 | 140
Eunz (MeV) 400 | 397 | 361 | 602 |/
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I11.1.4. Etude de la variation de I’indice de réfraction

Nous pouvons déterminer directement l'indice de réfraction (n) en ajustant une courbe
de transmittance calculée, selon un modéle proposé par Swanepoel, au spectre de
transmittance mesuré. Cet ajustement permet de déduire un certain nombre de paramétres
optiques [171,172] tels que I'épaisseur de la couche, les indices optiques, etc. Le tableau V.7
montre les valeurs de n de films de (NiO)1.4(ZnO) déposés avec différentes valeurs de x. On
trouve que l'indice de réfraction varie avec le rapport x et les valeurs trouvées sont plus faibles
que celles des matériaux massifs et ceci peut étre lié a I’existence de la porosité dans les
couches déposées, La valeur plus faible de I'indice pour x=0.5 reflete bien ce qui a été
observé et confirme que cette couche présente une grande non uniformité. La variation de la

porosité avec la fraction nominale de Zn correspond parfaitement a notre objectif.

Tableau 1V.7 : Valeurs de n de films de (NiO)14(ZnO)x déposes avec différentes valeurs de x.

x | 000 | 025 | 050 | 0.75 | 1.00

n 163 | 153 | 140 | 167 | 1.60

IV. Caractérisations électriques

Les propriétés électriques des couches minces d’oxydes métalliques, comme NiO et ZnO,
sont d’un intérét considérable dans plusieurs applications industrielles telles que les cellules

photovoltaiques, et les écrans plats.

IV.1. La technique des deux points

IV.1.1. Etude de la variation de la conductivité électrique

La conductivité électrique dans 1’obscurité des films (NiO);«(ZnO)x a é€té mesurée en
utilisant la sonde conventionnelle des deux points. Les caractéristiques courant-tension ont
montré une relation linaire indiquant un contact ohmique. La figure 1V.21 montre la variation
de la conductivite électrique (o) des couches minces (NiO);-x(ZnO)y déposees sur des substrats

en verre par la technique de spray pyrolyse a 400 °C et 0.05 M avec différentes valeurs de x.

Comme on peut le voir, la conductivité augmente de quatre ordres de grandeur (de 10° &
10° Q™t.cm™) avec la fraction nominale x de Zn. Ce comportement peut étre justifié, d'une
part, en notant que NiO est un matériau semiconducteur de type p et a une faible conductivité

[138,191,192], tandis que ZnO est un semiconducteur de type n et a une forte conductivité
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[35,67] en raison de la différence de mobilité des trous et des électrons. D’autre part, il est
bien connu que la microstructure des couches joue un réle important dans les propriétés
¢lectriques d’un oxyde semiconducteur puisque la hauteur de barriére de potentiel existant
entre les grains dépend essentiellement de la steechiométrique (EDS et Eyp) et de la
morphologie du matériau (MEB et AFM) et des conditions de synthése et, nous avons trouveé
dans les résultats de DRX (8§ 1V.1) la présence de grains de petite taille, ce qui a pour effet
d'augmenter les joints de grains qui réduisent la mobilité des porteurs [193]. La conductivité
étant proportionnelle a ce paramétre, ceci explique les faibles valeurs de la conductivité des
échantillons pour x < 1. En effet, pour ZnO pur (x = 1), nous avons vu que la qualité des films

s’améliore ce qui permet de justifier la valeur maximale de la conductivité.
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Figure 1V.21 : Variation de la conductivité électrique (échelle linéaire et échelle
logarithmique) en fonction du rapport x de films de (NiO);«(ZnO), déposés a 400 °C et
0.05 M.

IV.1.2. Etude de la variation de I'énergie d'activation

Avec l'augmentation de la température de chauffage (de mesure), on observe que le
logarithme de la conductivité électrique (In (¢) ) de I'échantillon augmente linéairement avec
I’inverse de la température (1/T) dans lintervalle 30°C et 90°C. Ce comportement est
caractéristique d’un semi-conducteur [1,49,54]. A partir de cette courbe et en utilisant
I'équation 111.23, nous avons mesuré I'énergie d'activation de la conductivité électrique ( Ea)
pour chaque dépdt. Cette grandeur ( E,) renseigne sur la position du niveau de Fermi par

rapport au bas de la bande de conduction pour le semiconducteur de type n ( Es;=Ec-Ef)
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[25,35,194], et par rapport au haut de la bande de valence pour le semiconducteur de type p
( Ea=Ef-Ev) [105,194]. Pour nos échantillons (NiO)1x(ZnO)y et & partir de la technique de la
pointe chaude "thermopower", nous avons determine le type de conductivité qui est p (Pour
x=0 (NiO pur)) et x=0.25) et de type n (Pour x=0.5, 0.75 et 1 (ZnO pur)). Ce résultat
montre clairement que I'on peut contrdler le type de conductivité en faisant varier le paramétre
X [101]. Le tableau IV.8 montre les valeurs de E, et le type de semiconducteurs de
(NiO)1-x(ZnO), déposés sur des substrats en verre par la technique de spray pyrolyse a 400 °C
et 0.05 M pour différentes valeurs de x, ce qui est précisément notre objectif. On observe que
les valeurs minimales de E, trouvées aux films NiO pur (x=0) et ZnO pur (x=1) qui
indique que les nombres de porteurs de charge p et n respectivement sont grands par rapport
aux compositions intermédiaires des films (NiO)1.«(ZnO)x [39]. Plusieurs auteurs ont déposé
des couches minces de NiO et de ZnO purs ou dopes et ont rapporté des valeurs proches de
nos valeurs (0.36-0.48 eV) mais qui présentent un comportement inverse de celui de la

conductivité, la taille des grains et la mobilité des porteurs des charges [35,101,161].

Tableau 1V.8 : Valeurs de E, et le type de semiconducteurs de (NiO);4(ZnO)x déposés avec
différentes valeurs de x.

X 0.00 |0.25 | 050 |0.75 |1.00
Ea (V) 0.358 | 0.445| 0.430 | 0.478 | 0.387
Type de SC p n

IV.2. Mesures d’effet Hall

L'appareil Van Der Pauw de I'effet Hall a été utilisé pour mesurer plusieurs propriétés
électriques a la température ambiante telles que la conductivité électrique o, le coefficient de
Hall Ry la mobilité 4 et la concentration des porteurs de charge (ny et ns) de nos couches de
(NiO)1x(ZnO), qui ont été déposées sur des substrats en verre par la technique de spray
pyrolyse a 400 °C et 0.05 M. Le tableau 1V.9 montre les valeurs mesurées des parametres
cités ci-dessus pour différentes valeurs de la fraction nominale x de Zn en fixant tous les

autres parameétres de dépot.

Le signe du coefficient de Hall (Ry), mesuré dans un champ magnétique de 1 Tesla, des
couches minces de (NiO)1x(ZnO)x est en accord avec les résultats que nous avons trouvés
précédemment (Tableau 1V.8) ou les porteurs de charge majoritaires des échantillons avec
x =0 (NiO pur) et x = 0.25 sont les trous, ce qui confirme que ces échantillons sont de type p.
Par contre pour les autres échantillons avec x =0.5, 0.75, et 1 (ZnO pur), les porteurs de

charge majoritaires sont les électrons, ce qui confirme que ces échantillons sont de type n. On
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peut donc passer d’une conduction de type p (NiO pur) a une conduction de type n (ZnO pur)

en faisant simplement varier le paramétre x.

Sachant que la mobilité de Hall est principalement influencée par la modification de la
texture et de la structure des films et que la concentration des porteurs de charges est
principalement influencée par des lacunes d'oxygéne [195], nous avons mesuré la mobilité de
Hall et la concentration des porteurs de charge (électrons ou trous) pour analyser le

mécanisme de conduction [8].

Tableau V.9 : Mesures d'effet Hall de propriétés électriques de couches minces
(NiO)1-x(ZnO), déposees avec différentes valeurs de x.

X 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00

Ry (10° cm®/C) | 0.37 1.36 |-058 |-2.66 |0.36

nv (108 cm®) | 1.69 046 |1.07 023 [1.76

ns (10°cm?) |5.18 1.44 | 3.74 079  [6.12

1t (cm?/V.s) 0.00115 | 0.1888 | 0.11468 | 2.01813 [5.02257

La figure 1V.22 montre les variations de la concentration volumique des porteurs de
charge (nyv) et de la mobilite de Hall (x) avec le rapport x de films (NiO)1.x«(ZnO)y, (x =0, 0.25,
0.50, 0.75, et 1), déposés sur des substrats en verre par la technique de spray pyrolyse a
400 °C et 0.05 M.
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Figure 1V.22 : Variation de u et ny en fonction du rapport x.
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Dans le cas des couches de NiO pur ou ZnO pur, les porteurs de charges proviennent des
lacunes d’oxygene et des interstitiels de nickel ou zinc, respectivement [33,52]. On constate
que la densité de charge " ny ™ (ou ng) varie, en fonction de x entre le premier maximum
"1.69x10%cm®" (ns=5.18x10%cm?) pour x=0, et le deuxiéme maximum
"1.76 x 102 cm®" (ng=6.11x 108 cm®) pour x=1. D'autre part, la mobilit¢ de Hall
augmente avec le rapport x et cette augmentation est inversement proportionnelle a la
porosité. Ceci est d au fait que la porosité entraine une augmentation de 1’absorption de
I’oxygene au niveau de la surface de la couche et aussi que la mobilité des électrons est plus

grande que a la mobilité de trous [69,170].
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Conclusion générale

Plusieurs travaux, dans la littérature, ont porté sur 1’élaboration et la caractérisation des
couches minces d’oxydes métalliques de ZnO:Ni et de NiO:Zn par différentes techniques et
leurs propriétés ont été étudiées pour diverses applications en industrie de la micro-
électronique et I’optoélectronique. Dans ce contexte, le but de notre étude est d’¢laborer des
couches minces de (NiO)1x(ZnO) et d'utiliser les différences entre les structures de NiO et de
ZnO pour faire varier certains parametres tels que, par exemple, I’augmentation de la porosité.
Ceci pourrait conduire a un matériau utilisable dans des applications telles que les capteurs de
gaz. En outre, NiO est un matériau de type p alors que ZnO est de type n, ce qui implique que
le type de conductivité peut é&tre commandé en faisant simplement varier la fraction nominale
x de Zn dans le dépdt des couches minces (NiO)14(ZnO)y. La conductivité évoluerait alors en
passant du type p pour x =0 vers le type n pour x = 1. D'autre part, La méthode de spray

pyrolyse a été choisie pour les dépots a cause de sa simplicité et sa facilité de mise en ceuvre.

Dans cette thése, nous avons €laboré par la méthode de spray pyrolyse des couches
minces de (NiO)1«(Zn0)y. La fraction nominale x de Zn définie par : x =Zn/ (Ni + Zn) a été
variée comme suit : x =0, 0.25, 0.50, 0.75, et 1. Des couches minces de (NiO)1(ZnO)y, avec
une épaisseur d'environ 300 nm, bien adhérentes sur les substrats en verre ont été obtenues a
partir de solutions de chlorure de nickel hexahydraté et d'acétate de zinc dihydraté. La
concentration molaire de la solution, la distance bec-substrat, la température du substrat, le
débit de pulvérisation, et le temps de dépdt ont été maintenus constants durant tout le
processus de dép6t a 0.05 M, 30 cm, 400 °C, 9 ml/ min, et 5 min, respectivement. Nous
avons étudié la variation, en fonction de la fraction nominale x de Zn, des propriétés
structurales, morphologiques, optiques et électriques de ces couches en effectuant plusieurs
caractérisations afin de déterminer leur applicabilité dans des dispositifs optoélectroniques.
Les résultats obtenus indiquent que les propriétés de ces films peuvent étre contrélées par le
rapport X.

Les films obtenus sont polycristallins et montrent la présence d'une seule phase de NiO ou
ZnO lorsque x =0 ou 1, respectivement. Pour des compositions intermédiaires ( x = 0.25, 0.50
et 0.75), les films (NiO);4(ZnO)x sont composés de deux phases mélangées dans des
proportions définies. Lorsque x augmente dans (NiO)1x(ZnO)y, la constante de réseau de NiO

augmente et la compression des grains de ZnO diminue.
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La microscopie électronique a balayage (MEB) et la microscopie a force atomique (AFM)
indiquent que les films ont une importante rugosité de surface avec I'existence de la porosite.
Celle-ci diminue avec le rapport x.

La transparence des couches obtenues augmente avec le rapport x et se situe entre 60 et
80 % dans le visible. Les valeurs du gap optique sont situées entre 3.3 eV (pour ZnO pur) et
3.65eV (pour NiO pur). Pour des compositions intermédiaires, nous avons trouvé deux
valeurs de gap optique compatibles avec la présence de deux phases de ZnO et NiO. Le
parametre d’Urbach présente un comportement similaire avec des valeurs situées entre 140 et

847 meV.

La caractérisation é€lectrique des couches minces de (NiO)1x(ZnO)x montre que la
conductivité électrique augmente avec le rapport x, en variant entre 10° et 10° (Q.cm)™* 4 la
température ambiante. L’augmentation de cette conductivité avec la température de chauffage
indique que tous les échantillons déposés sont semiconducteurs. D'autre part, la mobilité de
Hall augmente avec le rapport x et cette augmentation est inversement proportionnelle a la
porosité. La conductivité est de type p pour x =0 (NiO pur) et pour x = 0.25 et devient de type
n pour x=0.5, 0.75 et 1 (ZnO pur). Ce résultat montre clairement que I'on peut contrdler le
type de conductivité en faisant simplement varier le parametre x. ce qui est précisément notre

objectif que nous avons donc atteint.
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Réalisation et étude de couches minces de ZnO transparentes et conductrices
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() LMSSEF, Centre Universitaire Larbi ben M’Hidi, 04000-Oum El Bouaghi, Algérie,

email : hlabidil2@gmail.com

@

LCMLI, Faculté des Sciences, Université Mentouri, 25000-Constantine, Algérie.

Résume : Notre objectif est la réalisation et I’étude de couches minces de ZnO destinées a étre utilisées comme
fenétres conductrices dans les cellules solaires. Pour aboutir a cette fin, des couches minces ont été élaborées par la
technique de spray pyrolyse sur des substrats en verre et en silicium chauffés a des températures situées entre 200
et 500°C. Des solutions d’acétate de zinc avec différentes molarités (0.025M, 0.05M et 0.1M) ont été utilisées
comme précurseurs. Nous avons effectué une étude des propriétés optiques, structurales et électriques de ces
couches. Les résultats obtenus montrent que les échantillons déposés sont polycristallins avec une structure
hexagonale wiirtzite et une orientation préférentielle (002). La transparence des films atteint 85% dans le visible.
L'énergie du gap optique mesurée est d'environ 3.3 eV. Les valeurs de l'indice de réfraction varient peu avec les
conditions de dépdt et restent situées entre 1.8 et 2.0. Les valeurs obtenues pour la conductivité a température
ambiante varient entre 10~ et 107 (Q.cm)™. La nature semiconductrice du matériau a été déterminée par les mesures

de I'énergie d'activation E,,.

Mots-clés : ZnO, Couches minces, Spray pyrolyse, Gap optique, Indice de réfraction, Conductivité électrique.

1. Introduction :

L’oxyde de zinc, est un matériau semi-conducteur
qui a un grand gap direct de 3.37 eV et qui présente
des propriétés physiques trés intéressantes [1]. Sa
transparence et sa conductibilité électrique font de lui
un candidat potentiel dans diverses applications
optoélectroniques commerciales telles que les cellules
solaires, les écrans plats, etc. La stabilité de sa phase
hexagonale et sa grande constante piézoélectrique
permettent de I’'utiliser comme transducteur [2]. La
possibilité de contrdler la taille des pores dans sa
microstructure fait de lui un détecteur de gaz trés
sensible. On peut aussi 1’utiliser comme bouclier
électromagnétique transparent [3], etc. D’autre part, la
technique de spray pyrolyse est une pulvérisation
chimique réactive en phase liquide de précurseurs
dissous dans 1’eau qui tire ses avantages de sa
simplicité et de la facilité de sa mise en ceuvre qui est a
la fois trés peu cotiteuse et flexible [4]. L’ utilisation,
pour le dépdt de couches minces de ZnO, de produits
chimiques a bas prix dans les conditions
atmosphériques est trés attrayante du point de vue
économique. Contrairement aux autres techniques de
dépot, on peut produire, par ce procédé, des couches de
grandes surfaces sans avoir recours au vide et, de plus,
le processus d’élaboration peut étre controlé pas par
pas [5]. Notre objectif dans le présent travail était la
réalisation et 1I’étude de couches minces de ZnO
destinées a étre utilisées comme fenétres conductrices
dans les cellules solaires. Des mesures de transmittance
dans le domaine UV-Vis-NIR, d’ellipsométrie, DRX et
électriques ont ¢été effectuées. Les propriétés
¢électroniques déduites de ces mesures sont présentées
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et leurs corrélations avec les propriétés optiques des
couches minces sont discutées.

2. Méthode expérimentale :

Les films d’oxyde de zinc ont été¢ déposés sur des
substrats en verre et en silicium par la technique de
spray pyrolyse. Le schéma du montage utilisé pour la
réalisation des échantillons est représenté sur la
figure 1. On utilise des solutions d’acétate de zinc
(C4H¢O4Zn, 2H,0) de différentes molarités situées
entre 0.025 et 0.4 M. Les précurseurs de départ ont été
dissous dans de I’eau distillée. La distance entre le bec
et le substrat a été fixée a 25 cm et la température a été
variée entre 200 et 500°C. Les spectres de

(3

Fig. 1 Montage expérimental du systéme de dépot
par spray pyrolyse :
1. Pistolet électrique. 2. Enceinte en verre.

3. Porte-substrats sur résistance de chauffage.

4. Substrats. 5. Supports de la résistance et du
pistolet. 6. Alimentation €lectrique.

7. Interrupteur. 8. Thermocouple digital
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transmittance optique ont ét€ obtenus en utilisant le
spectrophotométre UV-Vis-NIR de Shimadzu. A partir
de ces spectres nous avons déduit la valeur du gap
optique. On a utilisé la formule de Tauc ;

(ahu)2 =A(hu—Eg) (1)

Nous avons tracé (ahv)’ en fonction de hv. La valeur
du gap est trouvée par extrapolation de la partie
linéaire de la courbe sur 1’axe Av.

La diffraction des rayons x a été utilisée pour les
caractérisations structurales. Les mesures ¢électriques
ont été obtenues par la méthode des deux pointes. Elles
ont été effectuées dans l'obscurité en utilisant la
configuration coplanaire avec deux électrodes en or
déposées par pulvérisation D.C.

3. Résultats et discussion

La figure 2 représente la variation de la vitesse de
croissance en fonction de la température du substrat
pour différentes concentrations de la solution. On a
trouvé que la vitesse varie entre 3 et 50 A/S.

50
. —=—01 M
10 ~0--0.05 M
4 0.025M

(98
(=]
1

S}
[}
1

,_.
S
1
O
i
/
/
,
/
/
/

n

Vitesse de croissance (A/s)

A \\"“‘o._,___ \l
___________ oo
A A 0
-7 *"'
200 250 300 350 400 450

Température du substrat (°C)

Fig. 2 Variation de la vitesse de croissance en fonction
de la température du substrat pour différentes
concentrations de la solution.

L'interprétation de la décroissance de la vitesse de
croissance avec la température de dépot est une
conséquence de I’augmentation de la réaction chimique
et I'amélioration de la structure des couches déposées a
température ¢€levée entrainant une réduction de leur
épaisseur. L'augmentation avec la molarité est évidente
puisque avec une concentration plus grande ; il y a plus
de matiére qui se dépose.

La figure 3 représente les variations en fonction de la
longueur d’onde de la transmittance optique de
couches minces de ZnO déposées a partir de solutions
d’acétate de zinc sur des substrats en verre (a) portés a
une molarité de 0.1 M et différentes températures de
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dépot et (b) de température 450°C et différentes
concentration concentrations de la solution.

100

—®—200°C (a) M=0.1Moll
—£—300°C
—#—400 °C
S
S
S 504
£
=
£
=
10+
S
8
g 50
=]
g
=
0

T T T
400 600 800

Longueur d'onde (nm)

Fig. 3 Variations de la transmittance en fonction de la
longueur d’onde pour: différentes températures de
dépot et une molarité 0.1 M (a), et différentes molarités
a450°C (b).

On observe que les propriétés de ces couches varient a
la fois avec la molarité de la solution et la température.
En effet, la transmittance croit avec la température et
varie peu avec la molarit¢é a 450°C. Ceci peut étre
interprété en termes d’amélioration de la structure de la
couche entrainant une réduction de 1’épaisseur de
celle-ci lorsque la température augmente, ce qui lui
donne une transparence plus grande. Ce phénomeéne est
lié au fait qu’a haute température, il y a suffisamment
d’énergie thermique pour former un maximum d’oxyde
de zinc (ZnO).

Les variations de l’énergie du gap optique E, sont
représentées sur la figure 4. E, augmente de 3.26 eV a
3.28 eV lorsque la température du substrat varie de
200°C a 450°C. Ceci peut étre expliqué en termes de
défauts et d’impuretés provenant d’atomes interstitiels
de zinc qui disparaissent lorsque la température
s’éléve. Pour une grande molarité, 0.1 M, le matériau
se dépose rapidement. L’oxyde de zinc n’a pas le
temps pour se former, ce qui explique l’écart par
rapport a la variation normale.

@2008 Algerian Materials Research Society



L. Herissi et al.

3,30

—

@ 3,25

(ol

B e

= ke

T 320+ /

2 ; —=—0.025M

E /." --0--0.05 M

A s —%=-0.1 M
3,15

200 250 300 350 400 450 500
Température du substrat (°C)

Fig. 4: Variation de la vitesse de croissance en
fonction de la température du substrat pour différentes
concentrations de la solution.

L’indice de réfraction a ¢été calculé pour des
échantillons d’oxyde de zinc élaborés avec différentes
conditions de dépot sur les substrats en silicium. La
figure 5 montre les variations de I’indice en fonction
de la température du substrat pour différentes valeurs
de la concentration de la solution.

2,0
A ,—“"‘.D;.\\

1,99 / e s e
a 7’ °8 , . ‘.
2 A R *
T 1,81 .
2 —4—0.025M
51 --0--0.05 M
1] <

1,6

200 250 300 350 400 450
Température du substrat (°C)

Fig. 5 Variations de I’indice de réfraction en fonction
la température du substrat au cours du dépot pour
différentes concentrations de la solution.

On trouve que l'indice de réfraction varie peu avec la
température de dépdt dans le domaine exploré. En
revanche, a 300°C, I’indice de réfraction diminue
lorsque la concentration augmente. Comme nous
I’avons constaté, 1’augmentation de 1’épaisseur de la
couche avec la molarité se fait au détriment de la
densité, par conséquent, la variation observée pour
I’indice est tout a fait logique. A basse température, le
film réalisé avec une molarité de 0.1 M est plus poreux
que les deux autres, ce qui donne des valeurs de
I’indice de réfraction plus faibles.

La figure 5, montre les spectres de diffraction de
rayons X obtenus dans les couches minces de ZnO
déposées a différente température du substrat et 0.05 M
sa concentration. Les pics trouvés indiquent que tous
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les films obtenus sont polycristallins avec une structure
hexagonale Wiirtzite. Les spectres montrent un
maximum d’intensit¢ pour les pics [100], [002] et
[101], par contre le pic [002] plus intense apparait dans
tous les spectres indiquant que la croissance avec 1’axe
¢ perpendiculaire au substrat est favorisée.

20 30 40 50 60 70
20 (deg.)

Fig. 5 Evolution des spectres de diffraction des rayons
x a des différentes températures de dépot pour 0.05M
d’acétate de zinc.

Nous pouvons observer, a partir de la figure 6, que
I’évaluation de la taille des grains varie entre 27 et
78 nm lorsque la température de dépdt varie entre 200
et 450°C.

7 M= 0.05 mol/l /

/

|
50

Taille de grains (nm)

25

T T T
200 300 400

Température du substrat ( °C)

Fig. 6 Variation de la taille de grains avec la variation
de températures du substrat

L’évolution avec la température est due au fait que
I’augmentation de la température de déposition ou de
traitement  est  toujours  accompagnée  d’une
augmentation de la taille des grains quelle que soit la
technique d’élaboration utilisée.

La nature semiconductrice d’un matériau est
déterminée par les mesures de I'énergie d'activation E,
[6]. En effet, dans le cas d’un semiconducteur, on peut
exprimer les variations de la conductivité en fonction
de la température sous la forme :

foliee exp(— i—;j )
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Ce comportement est clairement exprimé dans la
figure 7 (a), représentant les variations du logarithme
de la conductivité électrique des couches minces de
ZnO en fonction de l’inverse de la température de
chauffage, qui montre que la conductivité augmente
avec la température de chauffage du matériau. Sur la
figure 7 (b) on voit que 1’énergie d’activation, mesurée
a température ambiante, diminue lorsque la
conductivité augmente. Ce résultat est en accord avec
la relation précédente. Les échantillons formés a
température élevée contiennent plus de lacunes, ce qui
explique ’augmentation de la conductivité.

5,0

(a) M =0.025 mole/l,

] T, = 300 °C

-5,4
T~ -5,61
g
g -5,8 1 -
£ 60 E =0.162 eV

-6,2 1

-6,4

2:8 2:9 3:0 3:1 3:2 3:3 3:4
1000/T (K™

-1

[\S3
[=3
(=}

(b) A
M=0.025 mol/l |

404
L 150

100
20+

50

(=}

—®— Energie d'activation (eV)

200 300 400

-=-»--- Conductivité électrique (Q.cm)

Température du substrat (°C)

Fig. 7 Variations du logarithme de la conductivité
¢électrique des couches minces de ZnO en fonction de
I’inverse de la température de chauffage (a) et
variations de la conductivité et de 1’énergie
d’activation, mesurée a température ambiante, en
fonction de la température de dépdt (b).

4. CONCLUSION

Les couches minces de ZnO ont été déposées par la
méthode de spray pyrolyse avec différentes conditions
de dépot. Les effets de la température du substrat au
cours du dépot et de la concentration de la solution sur
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les propriétés optiques et électriques des films ont été
étudiés. L’analyse des spectres optiques montre qu’il
est possible d’obtenir des couches minces de ZnO
transparentes dans la région du visible. Les propriétés
optiques des échantillons dépendent des conditions de
dépot. L'énergie du gap optique mesurée est d'environ
33¢eV. Les valeurs de lindice de réfraction,
déterminées par ellipsométrie, varient peu avec la
température, diminuent avec la molarité et restent
situées entre 1.7 et 2.0. Les diagrammes de DRX
indiquent que les films obtenus sont sont
polycristallins avec une structure hexagonale wiirtzite
et une orientation préférentielle (002). La taille estimée
des grains varie entre 27 et 78nm lorsque la
température de dépdt varie entre 200 et 450°C. Les
valeurs obtenues pour la conductivité a température
ambiante varient entre 10 et 10* (Q.cm)’ pour une
molarit¢ de 0.025 M. La nature semiconductrice du
matériau a été déterminée par les mesures de 1'énergie
d'activation E,. La conductivité augmente avec la
température de chauffage du matériau et 1’énergie
d’activation, mesurée a température ambiante, diminue
lorsque la conductivité augmente.
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Abstract: ZnO thin films were prepared using the simple, flexible and cost-effective spray pyrolysis
technique under various experimental conditions. Their structural, optical and electrical properties were
investigated by X-ray diffraction, UV-VIS transmittance spectrophotometry and voltage-current-temperature
measurements. The obtained films are polycrystalline in nature with hexagonal wiirtzite type structure. At
high deposition temperature, the films have a preferential growth in the (002) direction. Transmittance
spectra showed that the ZnO films prepared above 400°C are transparent (65-80%) in the visible region with
a band-gap energy of about 3.3 eV. At room temperature, the electrical conductivity increased up to 107
(Q.cm)™ and the low activation energy (< 0.35 eV) confirmed that ZnO is natively an n-type semiconductor.
At high temperature, smaller Urbach energy (80 meV) indicated that the sprayed ZnO films have much less
impurities, defects and disorder owing to an almost complete chemical decomposition of the solvent droplets
in air. For cheaper opto-electronic and piezoelectric applications the desired optical and electrical film
properties may be obtained by optimizing the principal experimental conditions, such as substrate

temperature and precursor molarity.

1. Introduction

Zinc oxide (ZnO), with its large direct band gap of 3.4
eV, is a potential contender for transparent front face
electrodes on solar cells and flat panel displays owing to
its electrical conductibility along with its high
transparency [1]. Its hexagonal phase stability and high
piezoelectric constant make it a suitable material for
transducers [2]. Spray pyrolysis deposition (SPD), used
here to prepare ZnO films, consists of spraying a Zn-
containing precursor solution onto a heated substrate.
SPD has the advantages of set-up easiness, cost-
effective, and flexibility over the plasma film deposition
methods [3]. Large surface ZnO films can thus be
deposited under atmospheric conditions on substrates
from low-priced chemicals, while monitoring the
preparation process step by step [4]. However, the
physical and chemical properties of the films thus
prepared depend on the process parameters such as the
substrate temperature, the precursor concentration of the
starting solution, the gas pressure, the solution flow rate,
the deposition time and the substrate-nozzle distance [5].

ISSN 1111-625X/06/$18

The aim of this work is to study the structural, optical
and electrical properties of ZnO thin films prepared by
SPD under various experimental conditions in order to
obtain optimum deposition parameters yielding ZnO
films with the desired physical properties for
particular applications. X-ray diffraction (XRD), UV-
Visible

measurements were used to evaluate these properties.

transmittance spectroscopy and electrical

2. Experimental Details

The zinc oxide films were deposited by spraying a
solution of zinc acetate dihydrate (Zn(CH3;COOQ),, 2H,0)
dissolved in doubly distilled water onto silicon and glass
substrates. The varied
between 200 and 500°C and measured via a Chromel—
Alumel thermocouple. Precursor solution concentrations
of 0.025M, 0.05M and 0.1M were used. The distance
between the substrates and the spray gun nozzle was

substrate temperature was

varied between 20 and 30 cm. The structural properties
of the films were studied by X-ray diffraction, using Cu-
K, radiation of wavelength A= 1.5405 A. The size D of
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the crystallites was calculated from the Scherer’s
formula [6]. The thickness and the refractive index were
determined from ellipsometric measurements performed
on ZnO films deposited onto the Si substrates. The
surface roughness was determined by profilometry,
while the transmittance of the layers deposited on glass
was measured in the UV-Visible region using the
Shimadzu 3101PC double beam spectrophotometer. The
gap energy E, of the ZnO films, deposited on glass
substrates, was determined from their transmittance
T (hv) [7]. The absorption coefficient «(4v), in the
spectral region of the light’s absorption, was deduced
from the Beer-Lambert law [8]. The Urbach tail was
determined by the variation of log( ¢ ) with the incidental
energy hv. The electrical properties of the layers were
determined using the /(}') characteristics measured at
different temperatures by the two points technique for a
coplanar structure with two gold electrodes deposited by

pulverization.

3. Results and Discussions

Fig. 1 shows X-ray diffractograms of ZnO thin films
deposited on glass at various substrate temperatures and
a concentration of 0.05M. The films obtained are
polycrystalline, made of only one hexagonal phase of
wurtzite type. They show a maximum intensity for the
peaks (100), (002) and (101). The (002) peak appears in
all the diffractograms and its intensity increases with the
temperature. The domination of this peak, at 450°C,
indicates that the growth with the ¢ axis perpendicular to
the substrate is favored. This type of growth is especially
important for piezoelectric applications. Krunks et al.
have related this preferred orientation in sprayed films to

i 10
2% [dez.)

Fig. 1: XRD patterns of ZnO thin films deposited by
spray pyrolysis with substrate temperature for a
molarity of 0.05M.
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Fig. 2: Variation of the grains size with the substrate
temperature.

the higher chemical purity of the layers grown at high
substrate temperature. It was shown that the chemical
purity of the films is controlled by the level of thermal
decomposition of metalorganic complex compounds
formed in the starting solutions [10-11]. The grains size,
D, was estimated by applying the Scherer’s formula [6]
to the (002) peak. The variations with temperature are
represented in figure 2. The size of the grains increases
from 27 to 85 nm when the temperature of growth varies
from 200 to 450°C. This evolution is normal because the
increase in the temperature of deposition or treatment is
always accompanied by an increase in the size of the
grains whatever the technique of development used [12].
The transmittance spectra 7 (4) of ZnO films deposited
on glass are shown in figure 3. Transmittance depends
strongly on the temperature. As mentioned above, at low
temperature, the reaction of decomposition of the
droplets remains incomplete and the impurities are self

incorporated in the material. Consequently, the mass

100 _
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_ —o—300°C
S —a—400°C ) .
~ —x—45(), B
51
g 5
i
[w=}
S
= 0
300 400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

Fig. 3: Variation of the optical transmittance with
wavelength for different substrate temperatures.
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deposited will be more important and, moreover,
absorption will be stronger, which explains the low
coefficient of transmission and its dependence on the
wavelength in the visible region. On the other hand, at
450°C, the transmittance is raised and depends slightly
on the molarity. This indicates a complete thermal
decomposition of the droplets involving the formation of
a material close to the stoichiometry, which leads to
layers of lower thicknesses. This is in good agreement
with the results of Zaouk et al. who showed that at
higher temperatures, there is enough energy available for
the thermal decomposition. The solvent evaporates
before the droplets can reach the substrate and only the
solid precursor reaches the substrate where thermal
decomposition occurs [11]. Consequently, the grown
material is dense and the obtained films are relatively
thin. Moreover the flat nature of the spectrum in the
visible region indicates that the material does not absorb
in this region, which minimizes the thickness effect and
thus the dependence on the molarity. The values found
for the coefficient of transmission are about 60 to 85%,
which gives the thin ZnO films the character of
transparency in the visible region and makes this
material a potential contender for optoelectronic
applications.

The electrical properties of the ZnO thin layers are of a
considerable interest, in particular in the photovoltaic
applications. Fig. 4 represents the variation of the
electric conductivity o of the ZnO thin films with the
heating temperature. It is expressed as a linear decrease
of log (o) with the reverse of the temperature. This
behaviour is characteristic of a semiconductor. Fig. 5
of o with the

temperature 7, for various concentrations. At low

shows the variations deposition
deposition temperatures the conductivity remains low.
This can be correlated to the structure of the films.
Indeed, the microstructure of the films is very important
to the electric properties of a semiconducting oxide.
XRD results indicate the presence, at low temperature,
of grains of small sizes. As the grain boundaries reduce
the mobility of the carriers and the conductivity is
proportional to this parameter, this explains the low
values of the conductivity of the prepared samples at low
temperature. However, by increasing the temperature of
the substrate beyond 400°C, the quality of the films
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Fig. 4: Variations of the electrical conductivity of the
ZnO thin layers with the measurement temperature.
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Fig. 5 Variations of the electrical conductivity with
the temperature of deposition for various
concentrations.

improves and the grains sizes increase, this justifies the
increase in conductivity. This is confirmed by the
measurements represented in figure 6 which show
indirectly that at high temperature, when the substrate is
far away from the spraying nozzle, the crystallites size
increases.

The activation energy informs about the position
of the Fermi level Ef relatively to the bottom of
the conduction band E.. It is deduced from the
of
temperatures by using equation (1), kg being the

measurement conductivity o at various

Boltzmann constant:

o= ao.exp(ij vE,=Ec-Ep (1)
kgT
The maximum value of the activation energy found with
our samples is about 0.35 eV. This value is lower than
the half of the found energy gap which is about 3.3 eV.
This indicates that the films are n-type semiconductors.

@2008 Algerian Materials Research Society
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Fig. 6: Variations of the electric conductivity with
the nozzle-substrate distance.

This is in agreement with the literature since it is
generally known that the ZnO thin layers are natively n-

type.

4. Conclusion

In this work, ZnO thin films were prepared using the
simple, flexible and cost-effective spray pyrolysis
technique under various experimental conditions. Thus,
a range of substrates (glass and silicon), several
temperatures of deposition (from 200 to 500°C), various
concentrations of a zinc acetate solution (0.025M, 0.05M
and 0.1M) and spraying nozzle-substrate distances
varying from 20 to 30 cm were used. The deposits were
carried out in air. The structural, optical and electrical
properties of the obtained films were investigated by X-
diffraction, UV-VIS
spectrophotometry voltage-current-temperature

ray transmittance
and
measurements. The films are polycrystalline in nature
with hexagonal wiirtzite type structure and, at high
deposition temperature, the preferential direction of
growth is (002). Transmittance spectra showed that the
ZnO films prepared above 400°C are transparent in the
visible region(65-80%) with a band-gap energy of about
3.3 eV. At room temperature, the electrical conductivity
increased up to 10 (Q.cm)' and the low activation
energy (< 0.35 eV) confirmed that ZnO is natively an n-
type semiconductor. At high temperature, smaller
Urbach energy (80 meV) indicated that the sprayed ZnO
films have much less impurities, defects and disorder

owing to an almost complete chemical decomposition of
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the solvent droplets in air. Desired optical and electrical
film properties, for particular applications, may be
obtained by optimizing the principal experimental
conditions, such as substrate temperature and precursor
molarity. This makes ZnO thin films a serious contender
for  cheaper and

opto-electronic piezoelectric

applications.
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Abstract

ZnO films were prepared using the simple, flexible and cost-effective spray pyrolysis
technique at different substrate temperatures and precursor molarity values. The films’
structural, optical and electrical properties were investigated by x-ray diffraction, UV-VIS
transmittance spectroscopy, profilometry and voltage—current—temperature (VIT)
measurements. The films prepared at substrate temperatures above 400 °C appear better
crystallized with (00 2) preferred orientation and exhibit higher visible transmittance
(65-80%), higher electrical n-type semiconductor conductivity (10-50 (2 cm)~!), lower
activation energy (<0.35 eV) and smaller Urbach energy (80 meV). These results indicate that
such sprayed ZnO films are chemically purer and have many fewer defects and less disorder
owing to an almost complete chemical decomposition of the precursor droplets. ZnO films
having desired optical and electrical properties for cheaper large-area solar cells may thus be
tailored through the substrate temperature and the precursor molarity.

1. Introduction

Zinc oxide (ZnO) films have good electro-optical properties
suitable for opto-electronic applications. They are potential
candidates for transparent front face electrodes on solar cells
and on flat panel displays [1]. These films having large
excitonic binding energy can be used in efficient laser devices
for stimulated exciton emission at room temperature [2]. Thin
ZnO films are also widely used for exciting bulk and surface
acoustic waves [3]. Their high electromechanical coupling,
hexagonal phase stability and high piezoelectric constant make
them useful in transducers [4]. Also, very sensitive gas
detectors can be built out of them by controlling the pore
size in their microstructure [5].

The ZnO films studied here were prepared using spray
pyrolysis deposition (SPD), a slow thin film deposition
technique widely used in preparing ZnO films. The SPD has
also other advantages such as case of vacuum-less setup, cost-
effectiveness and flexibility over the conventional plasma film
deposition methods. Large-area ZnO films can be readily

0268-1242/09/035006+06$30.00

sprayed under atmospheric conditions on substrates from
cheaper chemicals. This is of great interest in developing
low-priced, large-area ZnO-based solar cells without a high
vacuum system [6]. However, this targeted application
requires sprayed ZnO films having low resistivity in order to
reduce solar cell series resistance and also high transparency
to the exploitable solar spectrum. Lower resistivity ZnO films
may be prepared by doping them with donor and accepter
elements, thus making the films respectively n- and p-type
materials that constitute the solar cells. Although n-type
ZnO films are readily obtained, their p-type counterparts do
not have sufficient hole concentration and mobility due to
doping element dimension mismatch to the host atoms [7],
and also lack reproducibility [8, 9]. However, somewhat
non-stochiometric undoped ZnO thin films usually show
lower resistivity due to defects such as oxygen vacancy and
excess, and zinc interstitial atoms [10]. In particular, solar
cell applications require low film resistivity and high film
transparency. Low-resistivity ZnO films can be obtained by
controlling these native defects for both types. Also, one can

© 2009 IOP Publishing Ltd  Printed in the UK
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Figure 1. Experimental layout used for SPD of thin ZnO films: 1, Electric gun; 2, glass container; 3, substrate holder mounted on a heater;
4, substrate; 5, supports for the heater and the gun; 6, power supply; 7, switch; 8, digital chromel-alumel thermocouple.

make use of the slowly depositing property of SPD to tailor
film structural, optical, electrical and electronic properties to
those desired through modifying the film microstructure by
varying the process parameters. Several process parameters
can be varied for this purpose: substrate temperature, precursor
concentration, gas pressure, solution flow rate, deposition time
and substrate—nozzle distance [11].

We studied in this work the structural, optical and
electrical properties of the ZnO films sprayed at different
substrate temperatures and precursor molarity values. We
sought optimum deposition conditions yielding ZnO films
with desired physical properties, specifically good crystalline
quality microstructure, low resistivity and high transparency.
These properties were examined using x-ray diffraction
(XRD), UV-VIS transmittance spectroscopy, profilometry
and voltage—current—temperature (VIT) measurement. The
property evolutions with experimental parameters are
presented and discussed in relation to the correlations found.

2. Experimental details

2.1. Sample preparation

Figure 1 shows the SPD experimental setup used here to
deposit ZnO films onto Si and glass substrates by spraying
zinc acetate (ZA) dihydrate (Zn(CH3COOQO),, 2H,0) solution
dissolved in doubly distilled water. The distance between
the substrates and the spray gun nozzle was fixed at 25 cm.
The samples were deposited keeping the substrate temperature
Ts almost constant between 200 and 450 °C, and with
the precursor solution concentrations M of 0.025, 0.05 and
0.1 mol 1=, The substrate cooling was prevented by spraying
a solution jet of 1 s pulses with each new pulse delayed by
10 s from the previous one. The film forms as the solution’s
atomized aerosol droplets vaporize on the heated substrate.
This procedure has led to highly adherent ZnO films [9].

2.2. Sample characterization

The film structural properties were studied by x-ray diffraction
using the Cu K, radiation wavelength of 1.5405 A. The
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<
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Figure 2. Film deposition rate with Ty for different molarities.

crystallite size D was calculated from Scherrer’s formula
[12]. The UV-VIS transmittance 7T(A) of the films
on glass substrates was measured using a double-beam
spectrophotometer (Shimadzu 3101PC). Removal of the
peculiar uncoated-glass substrate absorption from the sample
experimental spectra allowed the film transmittance to be
directly studied. The film electrical properties were measured
from its VIT characteristics obtained using the two-point
probe technique for a coplanar structure. Two gold electrodes
were formed on the ZnO samples by pulverization for this
purpose. The film thicknesses were deduced from the Dektak
3st profilometer stylus displacement.

3. Results and discussion

Figure 2 shows clearly that a lower substrate temperature Ts
(<300 °C) leads to higher film deposition rates. At these
temperatures, the solid-phase precursor, namely the basic
zinc acetate ZnsO(CH3COO)g (BZA), is produced by zinc
acetate sublimation and is precipitated with adsorption on to
the substrate [13, 14]. A film consists of two layers which are
subsequently formed on the substrate: an underneath interface
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Figure 3. Transmittance spectra of the film prepared at a molarity
M=0.1M.

layer of pyrolyzed ZnO due to sufficiently heated substrate and
an upper surface layer of unpyrolized BZA precipitate due to
insufficient thermal energy reaching it. In addition, higher
solution molarities should raise the unpyrolized BZA amount
that further thickens the film. These low-temperature films
should also incur crystallographic defects and disorder induced
by the intermediate involatile carbonate and hydrocarbon
groups created by the incomplete ZA pyrolysis. At higher
Ts, however, a complete basic ZA pyrolysis occurs with a
drastic reduction of residual involatile carbon groups. Thinner
but nearly stoichiometric near crystal-quality ZnO films are
formed with the removal of the secondary volatile products
such as acetic acid and carbon dioxide [15]. However, the
films may still have defects such as oxygen vacancies and zinc
interstitials [10].

The temperature-dependent film growth can also be
understood looking at the temperature-dependent film
transmittance spectra 7(A) in figure 3. The visible wavelength
transmittances of the films grown at low substrate temperatures
are much smaller than that of the film grown at 450 °C.
The low-temperature ZnO films may absorb strongly the
visible light through intermediate gap states created by the
film defects such as oxygen vacancies and interstitial zinc
atoms. These films’ lower transmittances may be further
attributed to the light scattering on some larger particles of
the underneath solid-phase precipitate incompletely pyrolized
as discussed above. The light scattering on the rough interface
between the thin underneath ZnO layer and the upper solid-
phase precipitate and on the possibly rough surface of the
latter cannot be neglected either. The transmittance flatness
of the high-temperature film (75 = 450 °C) ascertains its
lower visible light absorption and its weaker light scattering.
Reduced light scattering in the high-temperature film has also
been attributed to the grain densification subsequent to grain
growth and reduced grain boundaries [16, 17]. Moreover, the
sharp increase in its transmittance between UV and visible
wavelengths supports some fine ZnO material crystallization
at higher 7Ts. These observations led us to conclude that this
film has many fewer defects and intermediate products, and
consequently has better crystal quality. On an application note,
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Figure 4. Transmittance spectra of the film prepared at Ts = 450 °C
with molarity.

the film transmittance value up to 85% (figures 3 and 4) makes
it appropriate for opto-electronic devices, in particular solar
cell applications.

Again, the slight visible transmittance variation with
molarity (figure 4) confirms the complete precursor chemical
decomposition at higher Ts. This film can therefore be
expected to be composed mostly of stoichiometric ZnO.
Ayouchi et al [18] and Zaouk et al [19] also obtained thinner
and denser films at higher Ts and concluded that the chemical
reaction in the precursor droplets occurs before they reach the
substrate, to which only the solid-phase precursors migrate.

The film absorption coefficient «(1) is deduced from 7(1.)
through the Beer—Lambert law [20]:

3y = L[ 100 |
a( )—-d n[ixx)] (D

where d is the film thickness. Tauc’s theory for the direct

allowed transitions such as those occurring in the direct gap of
ZnO approximates «(1) near the band edge to

o -hv=A/hv—E, )

where A is a constant and Av is the incident photon energy.
The film optical energy gap E, can now be estimated by
extrapolating to the hv-axis, the linear part of the (ahv)? curve.
The absorption below E, is described by

h
v > for
E Urb

where the Urbach energy parameter Eyy, is deduced from the
plot of log(er) with Av. The Urbach absorption tail models
the material band gap edge absorption due to states created by
defects and disorder in materials.

Accordingly, the ZnO films here have E, values around
3.26 eV, in agreement with those found by Srikant et al
[21] and Lin et al [22]. However, this value is less
than that of the bulk ZnO films (3.37 eV). The ZnO film
thicknesses here are within 100 nm and the grain size as
discussed below is between 320 nm and 80 nm. However,
the smaller band gap value obtained here than that of bulk
ZnO excludes any nano-size effects by quantum confinement
that can modify the film optical properties because of the

a(hv) = o exp < hy < E, 3)
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Figure 5. Film optical gap with T for different molarities.

decrease of the mean free path of electrons in a nano-structured
film. The quantum confinement of carriers leads to the
increase of the material optical band gap and the consequent
decrease of its optical absorption. The nano-size effects, if
occurring, may have been masked by the effects of film surface
roughness, film thickness non-uniformity and other defect-
related effects. Photoluminescence studies may elucidate the
quantum confinement effects. As mentioned earlier defects in
the sprayed films must have essentially reduced E, by creating
intermediate gap and tail states. In particular, the increasing
trend in E, with Ty (figure 5) indicates the improvement in
the film crystal quality, as also evidenced below from the
film XRD spectra. The film prepared with M = 0.1 mol 17!
at Ts = 200 °C has a much lower E, value also brought
out by an appreciable amount of non-pyrolized solid-phase
precursor and other involatile carbonate and hydrocarbon
groups accumulated in this film under these experimental
conditions.

We see also in figure 3 that the film UV-VIS transmittance
edge shifts toward lower wavelength (higher energy) with the
increase in the film’s substrate temperature. This shift is
also closely related to the slight increase in the film optical
band gap E, with the substrate temperature. As discussed
before, the films formed at higher substrate temperatures are
chemically purer and have better crystal quality accompanied
with fewer surface scattering centers trapping free carriers
[23] from defects. These properties should have enhanced
the carrier mobility and have hence increased the free carrier
concentration. This increase can be further evidenced from
the significant improvement in the conductivity of the films
formed with their substrates kept at higher temperature
(figure 11). The bottom energy levels of the conduction band
may be expected to be filled, hence increasing slightly E,.
Further energy gap broadening of heavily doped ZnO films
(not the case here) occurs owing to this Burstein—Moss [24]
effect, where the Fermi level finds itself inside the conduction
band [10].

The Urbach energy Ey;, decreases from 240 to 80 meV as
Ty is raised from 200 to 450 °C, indicating again the declining
film structural disorder and defects with Ts. This supports the
earlier observations on the film quality improvement at higher
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Figure 6. XRD pattern of the ZnO films prepared at different 7.
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Figure 7. Grain size with T.

Ts. The Eyyy, values here are in the range of the reported values
in [25-27].

The film structural properties inferred above from the
temperature-dependent growth and transmittance can also
be observed from the temperature-dependent XRD spectra.
The film XRD patterns (figure 6) show (100), (002) and
(101) peaks of the ZnO hexagonal wurtzite phase constituted
during pyrolysis. The films are therefore of polycrystalline
nature with no apparent preferred orientation at lower 7.
However, the film prepared at Tg = 450 °C exhibits a strong
(002) peak, pointing thus to a higher degree of preferred
orientation along the c-axis perpendicular to the substrate.
The (002) preferential crystalline orientation along the c-axis
perpendicular to the substrate surface is commonly observed
in ZnO thin films regardless of the film deposition technique.
This particular orientation follows the grain evolutionary
selection model proposed by Van der Drift [28, 29] and usually
correlates with the energies gained by the incident species
on the substrate under appropriate experimental conditions.
Regular alternating layers of zinc and oxygen atoms linked
along the c-axis as pseudodiatomic molecules thus constitute
the ZnO film’s stable hexagonal, closely packed wurtzite
crystal structure [30]. However, non-optimal experimental
conditions, defects and other chemical impurities may hinder
the (0 0 2)-oriented growth as is the case in the low-temperature
films where the incomplete ZA pyrolysis to ZnO may not have
favored this growth.
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Figure 8. XRD patterns of the ZnO films prepared with different
molarities.

The crystallization with increasing temperature enlarges
the grain from 27 to 80 nm (figure 7) as evaluated by
applying Scherrer’s formula to the (002) peak. The grain
size broadening with Ty thus correlates with the increase in
E,, as also reported in [31-33]. Further, the XRD 26 scattering
angle at (0 0 2) peak increases slightly from 34.33° to 34.36° as
the substrate temperature is varied from 200 °C to 450°. These
values are shifted down from the corresponding ZnO bulk 26
value of 32.41° for (0 0 2)-oriented plane reflection. Such shift
suggests that some strain and stress are induced in the film due
to the film—substrate lattice mismatch [34, 35]. It appears that
the stress is relieved as c-axis-oriented crystal-quality films
are produced toward higher temperatures. However, further
studies are required in order to conclude on the stress-related
effects in sprayed ZnO films.

The above observations led us to conclude that the
substrate temperatures around 450 °C are optimal temperatures
where crystal-quality ZnO films can be prepared by SPD. The
ZA pyrolysis to ZnO onto the substrate may be considered
complete at these temperatures that also provide sufficient
diffusion energy to atoms to fill up the internal defects of
deficiencies. Consequently, denser and c-axis-oriented larger
grained films are formed [36]. Far below the optimum
temperatures, the pyrolysis is incomplete and, as discussed
above, the films contain the solid-phase precursor along with
the ZnO material. Beyond the optimum temperature values,
the film (002) peak intensity diminishes as reported by
several authors, possibly due to a rapid re-evaporation process
[36-38]. Also, the precursor probably decomposes before
reaching the substrate [39].

The (002) peak also shows up independently of the
molarity values (figure 8) for films formed at Ts = 450 °C,
suggesting again that at around this high substrate temperature
the precursor complete pyrolysis or the precursor droplet
chemical reactions occur as the solid precursors reach the
substrate.  Krunks et al [40, 41] related this preferred
orientation in sprayed films to chemically purer films grown
at high Ts. These (00 2)-oriented ZnO films are well adapted
to piezoelectric applications.

The ZnO films here show typical semiconductor behavior
according to their electrical conductivity o that increases with
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Figure 9. ZnO film electrical conductivity ¢ with the heating
temperature 7},.
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Figure 10. Activation energy E, with T for different molarities.

the sample heating temperature 7;, with more carriers being
generated as discussed above. For example, the Arrhenius plot
of a representative sample is given in figure 9. The activation
energy E,, defining the Fermi level Er with respect to the
conduction band bottom E, is deduced from this plot:

—E,
o = 0pexp T, )
B

where kg is the Boltzmann constant.

The maximum value found for E, here is around 0.35 eV
(figure 10). This value is nearer to the conduction band
than to the mid-gap. The films here are therefore of n-type
semiconductors, in good agreement with the literature results
[42, 43] on such films. Much lower E, values (figure 10)
are obtained for films prepared at higher 7y somewhat
independent of the molarity values. These larger grain
crystallized films, as observed before from XRD, have better
electrical conductivity (figure 11) due to enhanced carrier
mobility. At lower Ts however, the carrier mobility and
hence the electrical conductivity are largely reduced in
thus-prepared randomly oriented smaller grained ZnO films
with incompletely pyrolized precursor and other by-products.
The carrier mobility herein may be constrained by smaller
grain boundaries and carrier scattering at film defects [30].

E,=Ec—Er 4)
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Conclusively then, suitable electrical properties may therefore
be tailored for photovoltaic applications from sprayed large-
area ZnO films by controlling their microstructure through
experimental conditions such as the temperature and the
molarity.

4. Conclusion

The structural, optical and electrical properties of sprayed
ZnO thin films appreciably change with the film depositing
substrate temperature and the spraying solvent molarity, as
found in this work. In particular, the films prepared at
substrate temperatures above 400 °C appear better crystallized
and exhibit higher visible transmittance, higher electrical
n-type semiconductor conductivity, lower activation energy
and smaller Urbach energy. These results indicate that such
sprayed ZnO films have many fewer defects and less disorder
owing to an almost complete chemical decomposition of the
precursor droplets in air or on the substrate. Desired film
optical and electrical properties may be tailored to a larger
extent through the substrate temperature while some finer
tuning may be carried out using appropriate precursor molarity
values.

This simple spraying deposition technique can thus
yield visible transparent, conducting and oriented ZnO films,
making them a serious candidate for cheaper opto-electronic
devices, in particular for solar cell applications.
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Abstract :

The objective of this study 1s the realization of zinc oxide (ZnQO) thin films mtended for optoelectronic applications. For this
purpose, thin films were prepared by spray pyrolysis technique from zinc acetate solutions of different molarities (0.025 M,
0.05 M and 0.1 M) used as precursors on SI and glass substrates heated between 200 and 500 °C. The nozzle to substrate
distance was varred between 20 and 30 cm. Structural, optical and clectrical properties of the films have been studied. The
results mdicated that the films deposited were transparent i the visible region, well adherent to the substrates and presented
surface roughness. All samples were polycrystalline in nature, having hexagonal wiirtzite type crystal structure. A (002)
prelerred orientation was observed at 450°C and a 0.025M molarity. The optical energy gap measured was about 3.3 eV. The
refractive mdex values presented small variations with the deposition conditions and were located between 1.8 and 2.0. The
electrical properties showed that the samples are natively n-type semiconductor and the electrical conductivity at room

temperature varied between 10" and 10 (Q.cin)’.

Keywords :thin films, semiconductor, band-gap, refractive mdex, electrical conductivity, optoelectronic.

1. Introduction

Zinc oxide (ZnO), a II-VI type semiconductor with a large
direct band gap of 3.4 eV, belongs to the family of
transparent conducting oxides (TCO). It is a potential
candidate for transparent front face electrodes on solar cells
and flat panel displays owing to its electrical conductibility
along with its high transparency [1-4]. Spray pyrolysis
deposition (SPD), used here to prepare ZnO films, consists
of spraying a Zn-containing precursor solution onto a
heated substrate. The film forms as the solution’s atomized
aerosol droplets vaporize on the heated substrate leaving
behind a dry precipitate for thermal decomposition. SPD
has the advantages of set-up easiness vacuum-less, cost-
effective, and flexibility over the plasma film deposition
methods [5]. Large surface ZnO films can thus be deposited
under atmospheric conditions on substrates from low-
priced chemicals, while monitoring the preparation process
step by step [6]. However, the physical and chemical
properties of the films thus prepared depend on the process
parameters such as the substrate temperature, the precursor
concentration of the starting solution, the gas pressure, the
solution flow rate, the deposition time and the nozzle-
substrate distance [7-8]. The aim of this work is to study the
structural, optical and electrical properties of ZnO thin films
prepared by SPD under different substrate temperatures,
precursor molarity values and spraying gun nozzle-substrate
distances i order to optimize the deposition conditions
yielding ZnO films with desired physical properties for
particular  applications.  X-ray  diffraction  (XRD),
transmittance measurements under UV-Visible,
ellipsometry and electrical measurements were used to
evaluate these properties. The evolution of the properties of
the sprayed ZnO films 1s discussed and correlated to the
deposition conditions.

2. Experimental Details

A. Sample preparation

The zinc oxide films were deposited by spraying a solution
of zinc acetate dihydrate (Zn(CH:COO)., 2H.O) dissolved
in doubly distilled water onto silicon and glass substrates.
The substrate temperature was varied between 200 and
500°C and measured via a Chromel-Alumel thermocouple.
Precursor concentrations of 0.025M, 0.05M and 0.1M were
used. The distance between the substrates and the spray gun
nozzle was varied between 20 and 30 cm.

B. Sample Characterization

The structural properties of films were studied by X-ray
diffraction, using Cu-K, radiation of wavelength
A=1.5405 A. The size D of the crystallites was calculated
from the Scherer’s formula [9]. The thickness and the index
of refraction were determined from ellipsometric
measurements performed on ZnO films deposited onto Si
substrates. The transmittance of the layers deposited on
glass was measured in the UV-Visible region using a double
beam spectrophotometer (Shimadzu 3101PC). The gap
energy I, of the ZnO films deposited on glass substrates was
determined from their transmittance 7°(4). The absorption
coefficient a (4 ), in the spectral region of absorption of the
light, was deduced from the Beer-Lambert law [10].
According to the Tauc's theory for the direct allowed
transitions such as those occurring in the direct gap of ZnO,
o (hv) close to the band edge is :

a-hV:A,/hv—Eg

whereA 1s a constant of proportionality and /v is the energy
of the incidental light photons. 7 can be estimated by

2

extrapolating to the /1 v- axis the linear part of the (a0 /1 v)
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curve. The limit of absorption below £ can be described,
empirically, by :

a(hv)=ayexp , I E

Urb
The FEu parameter was determined by the variation of
log(a) with Aiv. The electrical properties of the layers were
determined using the /(1)) characteristics measured by the
two points technique for a coplanar structure with two gold
electrodes deposited by pulverization.
3. Results and Discussion
A. Structural Characterization
X-ray diffractograms of ZnO thin films deposited on glass at
various substrate temperatures and a concentration of
0.00M are represented on figure 1. The films are
polycrystalline, made of only one hexagonal phase of
wiirtzite type. They show a maximum intensity for the peaks
(100), (002) and (101). The (002) peak appears in all the
diffractograms and its intensity increases with the
temperature.

Fig. 1 XRD patterns of ZnO thin films with a molarity of 0.05M
deposited by spray pyrolysis for various substrate temperatures.

The domination of this peak, at 450°C, indicates that the
growth with the ¢ axis perpendicular to the substrate is
favored. This type of growth is especially important for
piezoelectric applications. The orientations (100) and (101),
corresponding to anc axis parallel to the surface, have as a
basic plan formed of a mixture of zinc and oxygen atoms of
equal numbers, which facilitate the arrangements between
these atoms, and consequently requires less energy, and this
explains their appearance at low temperature. The
preferential orientation (002) is observed at 450°C. This
result is critical for piezoelectric applications [11]. Krunks et
al. have related this preferred orientation in sprayed films to
the higher chemical purity of the layers grown at high
substrate temperature. It was shown that the chemical purity
of the films 1s controlled by the level of thermal
decomposition of metalorganic complex compounds
formed in the starting solutions [11-13].The variations of
estimated grains size ) with temperature are represented on
figure 2. The size of the grains increases from 27 to 80 nm
when the temperature of growth varies from 200 to 450°C.
This evolution 1s normal because the increase n the
temperature of deposition or treatment is always
accompanied by an increase i the size of the grains
whatever the technique of development used [14]. The
samples deposited at high temperature grow more slowly,
which 1s equivalent to an annealing of the layer in
formation, mvolving an increase in the size of the grains.

The results obtained here agree well with the works of
Chopra and Roth et al. [15-17] that showed that the grains
size Increase with the films thickness.

2)

754 M= 0.05 mol/l /O
A !
N —
N 50+
£
s
©)

O
25

200 250 300 350 400 450
Substrate temperature ( °C)

Fig. 2 Variation of the estimated grains size with the substrate
temperature.

B. Optical Characterization

The transmittance spectra 7'(4) of ZnO films deposited on
glass are shown on figures 3 and 4. Transmittance strongly
depends on the temperature. As mentioned above, at low
temperature, the reaction of decomposition of the droplets
remains incomplete and the impurities are self incorporated
in the material. Consequently, the mass deposited will be
more important and, moreover, absorption will be stronger,
which explains the low coefficient of transmission and its
dependence on the wavelength in the visible region. On the
other hand, at 450°C,

100

—*k— 450°C
—0—400°C
—&— 300°C

Transmittance ( %)
()]
S

300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Fig. 3 Variation of the optical transmittance with the wavelength
for different temperatures of deposition at 0.1 M.

100

—a— 0.025M
—0—0.05M
—*—0.IM

T =450°C

Transmittance ( %)
W
o

0 T : T T T
300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)

Fig. 4 Variation of the optical transmittance with the wavelength
for different molarities at 450°C.
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The transmittance 1s raised and depends slightly on the
molarity. This indicates a complete thermal decomposition
of the droplets involving the formation of a material close to
the stoichiometry, which leads to layers of lower
thicknesses. This 1s in good agreement with the results of
Zaouk et al. who showed that at higher temperatures, there
1s enough energy available for the thermal decomposition,
solvent evaporates before the droplets reach the substrate
and only the solid precursor reaches the substrate where
thermal decomposition occurs [11]. Consequently, the
grown material is dense and the obtained films are relatively
thin. Moreover the flat nature of the spectrum in the visible
indicates that the material does not absorb i this region,
which minimizes the thickness effect and thus the
dependence on the molarity. That 1s also a consequence of
the disappearance of the impurities following volatilization,
at high temperature, of the secondary reaction products.
The values found for the coefficient of transmission are
about 70 to 85%, which gives the thin ZnO films the
character of transparency in the visible region and makes
this material a potential candidate for optoelectronic
applications.

3,30

i -=-01 M
. e 005 M
¥ — o —0023 M

Optical gap energy [ eV )
L
=]

200 250 300 350 4EIIEI 450 500
Substrate temperature [ 70

Fig. 5 Variation of the optical gap energy with the temperature of
deposition for different molarities .

120
M= 0.1 mole/l, T, = 450 °C
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> *
£ 100-
2 90
§3]
80

70
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Nozzle-substrate distance (cm)

Fig. 6 Variation of the Urbach parameter with the nozzle-substrate
distance.

The fundamental absorption region, due to the electronic
mter-band transitions in ZnO films, is located m UV.
According to (1), the value of the energy of the gap, £, is
estimated by extrapolating to the /1 /-axis the linear part of
the (@ /1 /)*-curve. In figure 5, it can be seen that there is an
mfluence of the conditions of deposition on the gap. In
particular, this latter grows with the temperature. The
energy of the forbidden band of our layers is approximately
3.3 eV which 1s lower than the value 3.37 eV of massive
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7ZnO. Our results are in agreement with the work of
Srikantand Lin et al. [18,19]. The increase in £ can be
correlated to the size of the grains which increases with
temperature [14], this makes the value of £ tend towards
that of the massive ZnQO. This point of view is similar to the
observation of Ayouchi et al. [20], who had, on the
contrary, obtained values of £ higher than those of
stoichiometric massive ZnO and thus observed a decrease
of I, with the temperature. This phenomenon was
attributed to the reduced grains size in the thin layers of
ZnO prepared by this technique and to the oxygen
deficiency confirmed by XPS studies [20]. The low value
obtained for the optical gap, for the film prepared with a
molarity 0.1IM at 200°C, is probably due to the
incorporation of impurities and to structural defects which
can be correlated with measurements of the refractive
index. The low value obtained under these conditions
indicates that the film 1s more porous than the others. From
the variations of the refractive index with the deposition
temperature, for various molarities, values situated between
1.7 and 2.0 are deduced, in agreement with the literature.
The reduction of the refractive index with the raise of the
concentration, observed, 1s compatible with the fact that the
layer thickness increases with the molarity to the detriment
of the density and, consequently, the drop of the index can
be correlated to porosity.

It 1s possible to estimate the disorder existing in the layers
by studying the variations of the absorption coefficient [20].
According to (2), the band tail width, £, 1s determined by
the variations of Jog(a) with Av The values found for the
Urbach energy are comparable with those found by other
authors [21]. The decrease in Fws, by increasing the
deposition temperature or, as can be seen in figure 6, the
nozzle-substrate distance, indicates that, under these
conditions, the structural disorder and the defects decrease.
Indeed, increasing the distance between the substrate and
the spraying nozzle makes the layer to be formed at a longer
time and, when the temperature 1s raised enough, that 1s
equivalent to annealing the layer being formed.

PL Intensity (a w.)

15 20 25 30 35
Energy (W)

Fig.7. Photoluminescence spectra, at room temperature, of ZnO
thin films deposited on Si substrates at different temperatures with
a concentration of 0.025M. The inset is a magnification of low
energy region (1.4-2.9 eV)
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The photoluminescence (PL) was detected in all our ZnO
samples and the shape of the spectra depends on the
conditions of deposition (Fig. 7). In the ZnO film deposited
at 200°C, a green luminescence band appears at about
2.5 eV (clearly seen in the inset of figure 7). It may be
attributed to oxygen vacancies [22,23] due to an incomplete
reaction when the film is deposited at low temperature. The
green-yellow emission bands are usually assigned to one of
the donor and acceptor mid-band-gap defect states such as
oxygen vacancies, zinc interstitials, zinc vacancies, or antisite
defects [24]. In the PL spectra of the samples deposited at
400 and 450°C the green luminescence band quenches and
a red luminescence band appears at about 1.88 eV. The
band is broad with a FWHM of about 0.5 eV. Its shape 1s
Gaussian and the peak intensity increases with temperature.
Even though the origin of red emission bands in ZnO
remains an open question, this may be a result of an
increase in the concentration of defects caused by oxygen
interstitials  [25-27]. Another peak seen for all films is
located at 3.35eV. Its intensity decreases with the
deposition temperature. The bandgap of ZnO at room
temperature found being about 3.3 €V, this suggests that this
emission peak 1s excitonic in nature [28, 29].

-5.0
AM =0.025 mol/
T, =300 °C
T~ 5.5
g E-0162eV
[+
(o]
~ 6.0
b
B
-6.5 r r
2.75 3.00 3.25 3.50

1000/T (K

Fig. 8 Variation of the electrical conductivity of the ZnO thin
layers with the heating temperature.

50
—u— (0.025M
40,*0* 0.05 M
_ —x— 01 M
T 30-
e
S 90l
e}
10+
0l o
200 250 300 350 400 450
Substrate temperature ( °C)
Fig. 9  Varations of the electrical conductivity with the

temperature of deposition for various concentrations.

C. Electrical Characterization

The electrical properties of the ZnO thin layers are of a
considerable interest, in particular in the photovoltaic
applications. Fig. 8 represents the variation of the electric
conductivity o of the ZnO thin films with the heating
temperature. It is expressed as a linear decrease of log (o)
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with the reverse of the temperature. The behaviour is
charactenistic of a semiconductor. Fig. 9 shows the
variations of o with the deposition temperature 75 for
various concentrations. At low deposition temperatures the
conductivity remains low. This can be correlated to the
structure of the films. Indeed, XRD results indicated the
presence, at low temperature, of grains of small size. As the
grain boundaries reduce the mobility of the carriers and
since the conductivity 1s proportional to this parameter, this
explains the low values of the conductivity of the prepared
samples at low temperature. However, by increasing the
temperature of the substrate beyond 400°C, the quality of
films improves and the increase in grains size justifies the
raise of the conductivity.

The activation energy informs about the position of the
Fermi level £ relatively to the bottom of the conduction
band L. It is deduced from the measurement of
conductivity o at various temperatures by using (3), &s being
the Boltzmann constant :

O =0,.eXp L\ E=E-E
B
0.4
—u—(0.025M N

0'3_ --0-- 0.05 M \'\‘\
~ 1-*=-01 M \
> \
o \
~ 029 g—_ . Y

Lﬂq O\\\\ \ ."\
0.1 \\\\‘~\\ "\

\\\\\\\\. “

0.0 T T T T T T
200 250 300 350 400 450
Substrate temperature ( °C)
Fig. 10 Variation of the activation energy with the deposition

temperature for different molarities.
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l 10 150 \D
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Fig. 11 Varnation of the electric conductivity and the activation
energy with the deposition temperature.

Fig. 10 shows variations of E with the deposition
temperature for different concentrations of the starting
solution. The maximum value of the activation energy
found with our samples is about 0.35eV. This value is
lower than the half of the found energy gap which is about
3.3eV. This indicates that the films are n-type
semiconductors. This is in agreement with the literature
since 1t 1s generally known that the ZnO thin layers are
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natively n-type. In Fig. 11, it is shown that at given
measurement temperature the conductivity increases when
the activation energy decreases. This 1s in agreement with
(3) and confirms, again, the semiconducting behavior of the
deposited layers.

4. Conclusion

In this work, ZnO thin films were prepared by the spray
pyrolysis technique under various experimental conditions.
Thus, substrates (glass and silicon), several
temperatures of deposition (from 200 to 500°C), various
concentrations of a zinc acetate solution (0.025M, 0.05M
and 0.1M) and spraying gun nozzle-substrate distances
varying from 20 to 30 cm were used. The deposits were
carried out in air. Several series of samples were prepared
and their structural, optical and electrical properties studied.
The analysis of the results showed that the deposited films
characteristics depend on the experimental conditions. The
correlation with the properties of the layers made it possible
to optimize the parameters of deposition that lead to

various

semiconducting  ZnO  thin layers having a great
transparency. This makes ZnO thin films a serious
candidate in optoelectronic applications. The highly

orientated films obtained at a temperature of 450°C and a
molarity of 0.025M show that this simple technique can be
effective in piezoelectric applications for the manufacture of
cheap ultrasonic oscillators and transducers devices.
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The main goal of the present work is the study of (NiO);_x(ZnO), metal oxide thin films to determine their appli-
cability in optoelectronic devices. For this purpose, well adherent films with x = 0, 0.25, 0.50, 0.75, and 1, were
deposited by spray pyrolysis technique on glass substrates heated at 400 °C. Nickel chloride hexahydrate and
zinc acetate dihydrate were used as precursors. Structural, electrical, optical and morphological properties of

films have been studied. The obtained results indicate the formation of NiO and ZnO phases mixed in defined pro-
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portions for intermediate compositions and the lattice constant of NiO increases with the nominal fraction x of
Zn. The dark electrical conductivity at room temperature varied between 10~% and 10> Q cm™". A transmit-
tance in the visible region situated between 50% and 80% was observed. The band-gap changes of the samples
are situated between 3.21 eV and 3.74 eV.

© 2015 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The deposition of thin films from solutions such as spray pyrolysis
methods, catches the attention of researchers because these methods
have several advantages namely: low-cost setup, ability to deposit
large area layers, vacuum-less equipments, cost effectiveness, and flex-
ibility over the conventional plasma film deposition methods [1]. This
technique is used to deposit several metal oxide films including nickel
oxide (NiO) and zinc oxide (ZnO) [1,2].

NiO has been under extensive investigations for decades due to its
interesting electronic structure, strongly affected by Ni 3d electrons
which are localized in space but spread out over a wide energy range
because of strong Coulomb repulsion between them [3-5]. In spite of
its partially filled 3d orbitals, NiO has a low electrical conductivity of
p-type with a band-gap energy reported to be in the ultraviolet range
(>3.5 eV) and has the NaCl crystal structure [5-7].

Recently, deposition of NiO thin films has attracted much attention
due to their interesting electrical, magnetic and optical properties lead-
ing to a large number of technological applications such as: transparent
conducting films, chemical sensors, magnetoresistance sensors, and
electrodes in electrochromic smart windows [8-11].

ZnO films have good electro-optical properties suitable for optoelec-
tronic applications. They are potential candidates for transparent front
face electrodes and windows on solar cells and on flat panel displays
[12]. Their high electromechanical coupling, hexagonal phase stability,

* Corresponding author.
E-mail address: hlabidi12@gmail.com (L. Herissi).

http://dx.doi.org/10.1016/.tsf.2015.09.034
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and high piezoelectric constant make them useful in transducers [13].
Also, very sensitive ZnO gas detectors can be achieved by controlling
the pore size in films microstructure [14].

Transition metals have many attracting properties and their alloys
lead to new interesting features [15-17] which may improve optoelec-
tronic properties. In this context, several authors [5,18-20] have
prepared Zn:NiO and Ni:ZnO thin films by sol-gel method, pulsed
laser deposition and spray pyrolysis, where their structural, optical,
magnetic and electrical properties were characterized. The purpose of
this study is to use the fact that the difference between NiO and ZnO
structures may increase the porosity making their mixture useful for
several applications such as gas sensor [21,22]. Also, NiO is a p-type
material while ZnO is an n-type, thereafter, the conductivity type can
be controlled by simply varying the nominal fraction x of Zn by deposit-
ing (NiO);_x(ZnO)y films. The conductivity evolves then from p-type
with x = 0 towards n-type for x = 1. The aim of the present work
is the preparation by spray pyrolysis technique of NiO, ZnO, and
(NiO)1.x(Zn0), alloys thin films and the study of the influence of the
x values on their structural, electrical, optical and morphological
properties.

2. Experimental procedure

(NiO);.x(Zn0), thin films were deposited by pneumatic spray pyrol-
ysis technique from nickel chloride hexahydrate and zinc acetate
dihydrate dissolved in doubly distilled water. Different values of the
nominal fraction of Zn defined by x = Zn / (Ni + Zn) were used (with
x =0, 0.25,0.50, 0.75, and 1) and controlled through the variation of

dx.doi.org/10.1016/j.ts£.2015.09.034
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the solution concentration of precursor source of zinc and nickel sepa-
rately. The experimental set up was previously described [23]. The
layers have been deposited onto chemically cleaned microscopy glass
substrates. Solution concentration, nozzle-substrate distance, substrate
temperature, and spraying flow rate were kept constant during the
whole deposition process at 0.05 mol/l, 30 cm, 400 °C and 9 ml/min, re-
spectively. An estimated deposition time leading to a film thickness of
about 0.3 um was retained. The overall reaction process can be
expressed as heat decomposition of nickel chloride hexahydrate or
zinc acetate dihydrate to clusters of NiO or ZnO, respectively, in the
presence of water and air oxygen [1,2,23].

Well adherent and transparent (NiO);_,(ZnO), films were obtained.
The film thickness was measured with a surface profilometer (Dektak
3st). The film structure was investigated by X-ray diffraction (XRD)
using Philips X'Pert system and the Bragg-Bretano configuration (6-260)
operated at 40 kV, 40 mA with a filtered Cu:K,, radiation (\ = 1.5418 A)
at room temperature. The scanning angle 26 is ranged from 20° to 80°.
The electrical conductivity of (NiO);_x(Zn0), thin films was measured
using two-point probe, at room temperature, assuming homogenous
conduction throughout the film depth. For this purpose two gold elec-
trode stripes spaced by a gap of 1 cm were deposited on the film. The
current-voltage characteristics were measured using a Keithley 616
digital electrometer and a stabilized direct current (DC) power supply.
The film optical transmittance was recorded in the wavelength range
from 300 to 1500 nm using an UV-Vis-NIR double beam spectropho-
tometer (SHIMADZU UV 3101 PC). Surface roughness of the films was
observed by profilometry and atomic force microscopy (A100-AFM).

3. Results and discussion
3.1. Structural properties

The recorded XRD patterns of pure NiO (x = 0) and pure ZnO (x = 1)
films, prepared with two substrate temperatures 400 and 450 °C, are
reported in Fig. 1. As can be seen, the structure of ZnO thin film is not
altered by the substrate temperature. On the contrary, the NiO film
structure is degraded with increasing substrate temperature, according
to the noticeable decrease in intensity of the peak located at 37.18°
assigned to (111) plane. This decrease in the peak intensity with
increasing substrate temperature of NiO films was observed by Kamal
et al. It is related to the film thickness reduction caused by the reverse
reaction which leads to the formation of amorphous nickel hydroxide at
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Fig. 1. XRD diffractograms of ZnO and NiO samples prepared at different substrate
temperatures.
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Fig. 2. XRD patterns of (NiO);_4(ZnO), thin films as deposited on the amorphous sub-
strates at 400 °C and 0.05 M for different x values. (hkl)* for NiO and (hkl)* for ZnO.

higher temperature [2]. According to this, we have fixed substrate
temperature equal to 400 °C in the following.

Fig. 2 shows the XRD pattern of (NiO)_4(ZnO), thin films deposited
by spray pyrolysis at 400 °C on glass substrates for different x values. The
diffraction patterns indicate that the deposits are polycrystalline. At
x = 0, only the NiO peaks of cubic phase are observed (ASTM
04-0835) and at x = 1, only the ZnO peaks of hexagonal phase (ASTM
36-1451) are present [24,25]. For intermediate compositions
(x = 0.25,0.50, and 0.75) the presence of both NiO and ZnO peaks indi-
cates the formation of NiO and ZnO phases mixed in defined propor-
tions, the relative intensity of the NiO peaks decreasing when the
nominal fraction of Zn is increased. This observation is similar to the
results obtained by other authors [26-28].

Fig. 3 shows the evolution of average grain size versus the ratio x in
(NiO)1.x(Zn0)y deposited at 400 °C and 0.05 M. We can note that
the ZnO grains are larger than NiO ones. This behavior may be due to
the difference in energy formation of ZnO and NiO. The formation en-
thalpy of ZnO (AH; = —350.9 kJ/mol) being less than that of NiO
(AHf = —239.9 k]/mol), the NiO formation is less favorable than the
ZnO formation [29]. In addition to that, the ZnO and NiO crystallites
size in mixture compound decreases when the nominal fraction of Zn
increases in the precursor solution. This suggests that the growth of
ZnO crystallites is easier in NiO matrix than in ZnO one. This is more
consistent with the higher value of bulk modulus of NiO than that of
ZnO. This parameter can be determined if we examine the relation

/n0
NiO

(NiO), (Zn0O) :0.05 M, 400 °C "

JOF-"""T 7o -

Average grain size (nm)

IARREREEFERRREE

X ratio

Fig. 3. Evolution of average grain size versus the ratio x in (NiO),_,(ZnO), films deposited
at 400 °C and 0.05 M.

dx.doi.org/10.1016/j.ts£.2015.09.034

Please cite this article as: L. Herissi, et al., Properties of (NiO)_4(Zn0O), thin films deposited by spray pyrolysis, Thin Solid Films (2015), http://




L. Herissi et al. / Thin Solid Films xxx (2015) xXx-XxX 3

(1), where the bulk modulus B(T, P) depends both on the crystal
structure and the elastic constants [9,12,19]:

(€11 + C12)C33—C%3

h
B(TJJ)E_VO(a_P) _ ) €11+ C12 + 2c33—4cq3 (hep) (1)
oV T (C11 +2C12) (fCC)
3

We can deduce the following bulk modulus values by using the elas-
tic constants values (cy; = 209.7, ¢c1, = 121.1, ¢;3 = 105.1, c33 = 210.9,
C44 = 43 GPa for ZnO [30], and ¢;; = 450, ¢c;, = 163, and c44 = 163 GPa
for NiO [31]):

Byo — 143 GPa o
Byio = 258 GPa )

One can see from Fig. 3 that the NiO grain size decreases when the
nominal fraction of Zn increases. The effect of the compression being
the volume reduction and because Byjp is greater than Bg,o, this
means that it is more difficult to compress NiO than ZnO. This situation
is more favorable to the growth of ZnO grains at the expense of NiO
grains which are fragmented and have small-size.

The lattice constants (a and c) for both ZnO and NiO phases were
calculated using Eq. (3) in the case of the hexagonal structure [32],
and Eq. (4) for the cubic structure [33]:

a
dp = 3)

472 2 2 a°
\/§(h +k +hk)+lc—2

a

Ay = ————
VR kP

The interplanar spacing “dp” was determined by the Bragg's law (5)
[34,35]:

(4)

Zdhkl sin thl =nA (5)

Azn0 and ¢z, values were deduced from (100) and (002) reflection
peaks, respectively, while average ayio value was evaluated from
(111) and (200) peaks using Eq. (6).

oA
no = 2.sin 0100
oo = N
Zn0 sin 0002 (6)
)\(\/jsil'l 0111 + 2sin 0200)
anio = :

8\/§Sin 9]]] .sin 0200

Fig. 4 shows the evolution of the lattice constants in (NiO);_4(ZnO)y
films deposited at 400 °C and 0.05M for diffgrentx values. The variation
in ayjo is situated between 4.18 A and 4.22 A (Aapio =~ 0.04 A) which is
greater than the variation in azno and czso. This can be related to the
difference of 0.05 A in ionic radius of Ni and Zn (r3;* = 0.69 A and
7.+ = 0.74 A). The larger variation of the lattice constants in NiO and
the reduction of NiO crystallite size by comparison with ZnO is in
good agreement with Fiévet et al. [36] who found that the lattice
constant increased when the crystallites became small and also with
Park et al. who found that the lattice constant anio in Ni;_Zn,0
increased linearly with the nominal fraction of Zn [5].

3.2. Electrical conductivity

The dark electrical conductivity of the (NiO);_,(ZnO), films was mea-
sured using the conventional two-point probe. The current-voltage char-
acteristics revealed a linear relation indicating an ohmicity of the electrical
contacts. Fig. 5 shows the variation of the electrical conductivity (o) of

422, — 1522
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Fig. 4. Evolution of lattice constants versus the ratio x in (NiO)_,(Zn0), films deposited at
400 °C and 0.05 M.

(NiO)1.(Zn0), samples formed at different x values. As can be seen, the
conductivity increases noticeably by three orders of decades (10~°-
107> Q! cm™!) with increasing the nominal fraction of Zn. On the
one hand, we note that NiO is a p-type material and has a low conductiv-
ity [5-7,18,37], while ZnO is a n-type and has a high conductivity [23,38]
due to the difference in hole and electron mobilities. Thereafter, the con-
ductivity type of the deposited (NiO);.(ZnO), films can be controlled by
simply varying the nominal fraction x. The conductivity evolves then from
p-type with x = 0 towards n-type for x = 1.

On the other hand, as mentioned in §3.1, the presence of small
crystallites, when x # 1, increases the grain boundaries which leads to
a decrease in mobility and the degradation of the conductivity [39].

3.3. Optical and morphological properties

Spectral transmittance of (NiO);_x(Zn0), films deposited by spray
pyrolysis technique onto glass substrates at 400 °C and 0.05 M are
shown in Fig. 6. The front edges of the curves represent the intrinsic ab-
sorption. The obtained films exhibit high transparency in the visible-NIR
spectral region. The transmittance of ZnO (x = 1) is high while the
transmittance for x # 1 is low between 400 and 600 nm due to the
light scattering caused by the surface roughness [40]. This is consistent
with AFM images, presented in Fig. 7, of the different samples of
(NiO)1.x(Zn0), which show that the maximum depth (6Z = 194 nm)
is minimum for x = 1 (Zn0) corresponding to the maximum of trans-
mittance. For x = 0 (NiO) and x = 0.75, the values of Z are almost
the same (6Z = 280 nm and 6Z = 303 nm, respectively) so the

{(NiO), (Zn0)_ : 0.05M, 400°C 15 10%

N [
107 -
e 010" B
5 10° . g
< c
© : : | ©
: (510"
10"
3
0 0.25 0.5 0.75 I
x ratio

Fig. 5. Variation of electrical conductivity (linear and logarithmic scales) versus the ratio x
in (NiO);.(Zn0), films deposited at 400 °C and 0.05 M.
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Fig. 6. Spectral variation of transmittance for (NiO);_,(ZnO), films prepared at 400 °C and
0.05 M for different x values.

transmittance spectra are almost identical. For x = 0.5, the sample has a
non-uniform thickness leading to a maximum depth (6Z = 602 nm)
giving a higher transmittance and an XRD pattern with low intensity
peaks (Fig. 2).

From these spectra we deduced the values of the optical energy gaps
using Tauc's formula for direct band semiconductors [41]:

(ahv)® = A(hv—Ey) (7)

where A is a constant depending on the electron-hole mobility [28,42,
43]. From (athv)? vs. hv plot (Fig. 8.), E, is obtained when ahv=0. a is
the absorption coefficient deduced from the measured transmittance
T(N) using Beer-Lambert law [23]:

1
T ®)

where d is the film thickness.
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Fig. 8. The dependence of (cthv)? on the incident photon energy (hv) for (Ni0);.,(Zn0O)x
films prepared at 400 °C and 0.05 M.

The optical band gap energies of (NiO);_x(Zn0), samples formed at
different x values are summarized in Table 1. The values found are locat-
ed between 3.3 eV for ZnO (x = 1) and 3.7 eV for NiO (x = 0). For
(0 <x < 1), there are two gap values, indicating the presence of two
phases of ZnO and NiO as suggested by XRD analysis.

4. Conclusions

Well adherent (NiO);_x(Zn0O), films have been prepared by pneu-
matic spray pyrolysis technique on glass substrates from zinc acetate
and nickel chloride solutions at 0.05 mol/l and 400 °C. The obtained re-
sults indicate that the films have surface roughness and their properties
can be controlled through the nominal fraction of Zn. The XRD patterns
indicate that the films are polycrystalline and show the presence of only
one phase of NiO or ZnO when x = 0 or 1, respectively. For intermediate
compositions (x = 0.25, 0.50 and 0.75), the (NiO);_,(Zn0), films are
composed of two phases mixed in defined proportions. The optical

231 nm
200

602 nm
500
400
300
200
100

0

194 nm

100

Fig. 7. AFM 2D images of (NiO);«(ZnO)j films with different x values (a: x = 0, b: x = 0.25, c: x = 0.50,d: x = 0.75,and e: x = 1).
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Table 1

Optical band gap energies of (NiO); _(Zn0), samples formed at different x values.
X 0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
Eg, (eV) / 3.21 3.21 3.22 3.29
Eg, (eV) 3.65 3.74 3.71 3.67 /

transmittance and electrical conductivity increase with the nominal
fraction of Zn.
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Elaboration and characterization of metal oxide thin films intended for

optoelectronic applications

Abstract :

The aim of the present work is the preparation by spray pyrolysis technique of metal
oxides (NiO)1-x(ZnO)x thin films and then the study of the influence of x values on their
structural, morphological, optical and electrical properties to determine their applicability in
optoelectronic devices. For this purpose, The films were deposited on glass and silicon
substrates with x =0, 0.25, 0.50, 0.75 and 1. Nickel chloride hexahydrate and zinc acetate
dihydrate were used as precursors dissolved in doubly distilled water. Molar solution
concentration, nozzle-substrate distance, substrate temperature, spraying flow rate, and
deposition time were kept constant during the whole deposition process at 0.05 mol/l, 30 cm,
400°C, 9 ml/min, and 5 min, respectively. The results obtained show that these films are well

adherent, their surface roughness and their properties can be controlled by x ratio.

(NiO)1+(ZnO); films are composed of two phases of NiO and ZnO mixed in defined
proportions and the lattice constant of NiO increases with the nominal fraction x of Zn. The
difference between NiO and ZnO structures enhances the porosity in the film which can be

useful in applications such as gas sensor.

The obtained films transparency increases with the x ratio and is situated between 60 and
80% in the visible region. The optical gap values are located between 3.3 eV (for pure ZnO)
and 3.65 eV (for pure NiO). For intermediate compositions, we found two optical gap values

consistent with the existence of both ZnO and NiO phases.

The electrical conductivity increases with the x ratio and varies between 10 and
107 (Q.cm)™! at the ambient temperature. Its increase with measurement temperature indicates
that all samples deposited samples are semiconductors. The results show also that we can
control the conductivity type (p or n) by simply varying the parameter x. which is precisely

our objective.

Keywords : Metal oxide thin films; Spray Pyrolysis; Lattice constants; Porosity; Optical

properties; Electrical conductivity.



Elaboration et caractérisations de couches minces d’oxydes métalliques

destinées a des applications optoélectroniques

Résumé :

Le but de ce travail est la préparation par la technique de spray pyrolyse de couches
minces d'oxydes métalliques de (NiO)ix(ZnO)x puis I'étude de l'influence des valeurs de x sur
leurs propriétés structurales, morphologiques, optiques, et électriques afin de déterminer leur
applicabilité dans des dispositifs optoélectroniques. A cet effet, les films ont été¢ déposés sur
des substrats en verre et en silicium avec x =0, 0.25, 0.50, 0.75 et 1. Le chlorure de nickel
hexahydraté et l'acétate de zinc dihydraté ont été utilisés comme précurseurs dissouts dans
I'eau bidistillée. La concentration molaire de la solution, la distance bec-substrat, la
température du substrat, le débit de pulvérisation et le temps de dépdt ont ét€é maintenus
constants durant tout le processus de dépot a 0.05 M, 30 cm, 400 °C, 9 ml / min, et 5 min,
respectivement. Les résultats obtenus montrent que ces films sont bien adhérents, leur

rugosité de surface et leurs propriétés peuvent étre contrdlées par le rapport x.

Les films (NiO)1-+(ZnO)x sont composés de deux phases NiO et ZnO mélangées dans des
proportions définies et la constante de réseau de NiO augmente avec fraction nominale x de
Zn. La différence entre les structures de NiO et de ZnO augmente la porosité dans le film et

peut étre utile dans des applications telles que les capteurs de gaz.

La transparence des couches obtenues augmente avec le rapport x et se situe entre 60 et
80 % dans le visible. Les valeurs du gap optique sont situées entre 3.3 eV (pour ZnO pur) et
3.65eV (pour NiO pur). Pour des compositions intermédiaires, nous avons trouvé deux

valeurs de gap optique compatibles avec I’existence des deux phases ZnO et NiO.

La conductivité électrique augmente avec le rapport x et varie entre 10 et 10 (Q.cm)! a
la température ambiante. Son augmentation avec la température de chauffage indique que tous
les échantillons déposés sont semiconducteurs. Les résultats montrent aussi qu’on peut
contrdler le type de conductivité (p ou n) en faisant simplement varier le paramétre x. ce qui

est précisément notre objectif.

Mots-clés : Couches minces d'oxydes métalliques; Spray pyrolyse; Constante de réseau;

Porosité; Propriétés optiques; Conductivité électrique.
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