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INTRODUCTION GENERALE

L'élaboration de matériaux sous forme de couches minces présente un intérét majeur
dans des domaines d’applications trés variés [1]. Les oxydes sont une classe importante de
matériaux pour diverses applications [2], puisque ils ont de nombreux avantages. En effet, ils
permettent la formation de films denses, résistant a 1’abrasion et présentant une trés faible
absorption résiduelle. Ces matériaux s’avérent également chimiquement stables tout en étant
peu sensibles a I’environnement. En outre, ceux-Ci permettent d’accéder a une grande variété
d’indice de réfraction.

A l'avant garde de ces matériaux, I’oxyde de zinc (ZnO) est un oxyde semi-conducteur
transparent qui présente des propriétés trés intéressantes. Parmi ces propriétés, I’importance
de I’énergie de liaison de son exciton (60 meV), et de la largeur de sa bande interdite (3,37

eV), fait de lui un bon candidat pour des applications dans différents secteurs technologiques.

Dans ce contexte, nous avons choisi ’oxyde de zinc comme matériau de base. En
effet, c’est un matériau relativement facile a déposer et surtout il se situe parmi les matériaux

les plus intéressants du point de vue propriétés comparés aux autres matériaux [3,4].

De nombreuses techniques peuvent étre utilisées pour le dép6t des couches minces du
ZnO sur des substrats en verre tels que les procédés sol-gel [5,6], le procédé d'évaporation
thermique [7], le dép6t par laser pulsé [8,9], le dépdt chimique en phase vapeur et le spray
pyrolyse....etc. Comparée aux autres techniques de dépodt, le procédé sol-gel a plusieurs
avantages : co(t réduit et la capacité de préparer des films minces de grande qualité de surface
a grande échelle, simple et économique. Les couches minces du ZnO produites avec cette

technique peuvent étre dopées avec une grande variété d'éléments.

L’objectif de ce travail de thése est 1’étude des différentes propriétés physiques des
couches minces de ZnO pures et dopées par I'indium et Cobalt avec différentes
concentrations.

Cette thése, composée de quatre chapitres, est organisée de la fagon suivante :
Le premier chapitre comprend un apercu général sur les propriétés de ZnO en couche

mince ainsi que ses principales applications dans les domaines technologiques.



Le deuxiéme chapitre concerne la présentation des méthodes d’élaboration et de dépot
ainsi que les techniques de caractérisation utilisées dans ce travail. L’élaboration des couches
minces de ZnO avec et sans dopage a été réalisée par la méthode Sol-Gel par immersion (dip-
coating). Plusieurs techniques de caracterisation ont été utilisées : la diffraction des rayons X
DRX, la spectrophotométrie UV-Visible, la microscopie électronique a balayage MEB et la

microscopie a force atomique AFM.

Le troisieme chapitre est consacré a 1’étude du phénoméne d’endommagement laser
avec une bréve description des différents types de laser de puissance et les méthodes
métrologiques pour mesurer le seuil d’endommagement des couches minces élaborées
(LIDT=Laser-Induced Damage Threshold).

Le quatrieme chapitre est compose de la partie expérimentale qui consiste a élaborer
en premier lieu, des différentes couches minces de ZnO pures et dopées avec I’indium et le
cobalt (In et Co), puis les soumettre a diverses méthodes de caractérisation.

Les résultats obtenus concernant les propriétés structurales, morphologiques et optiques
(indice de réfraction, coefficient d’absorption, coefficient d’extinction, les constantes
diélectriques et le gap optique) sont présentés et discutés.

La deuxieme partie de ce chapitre est consacré a I’endommagement laser des couches
minces réalisées en déterminant I’effet de dopage sur I’initiation et la propagation de
dommage causé par le flux laser. Le seuil d’endommagement (LIDT) des couches d’oxyde de
zinc est déterminé par 1’observation microscopique des sites irradieés pour calculer le nombre
des sites endommagés afin de pouvoir tracer la courbe de probabilité en fonction de la

fluence laser.
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CHAPITRE I :

OXYDE SEMI-CONDUCTEUR TRANSPARENT : L’OXYDE DE ZINC
I.1.Introduction

Un oxyde métallique, en générale, est un corps constitué d’atomes métalliques et

d’atomes d’oxygene (M1,M2,0;), ou M est le symbole chimique de I’atome de Métal

(114 ({9 (Y13

considéré, O le symbole de 1’atome d’oxygene, et “y“ et “z

exemples Al,O3, ZnO, MgO ,TiO,, HfO,, ZrO,, SnO;... etc.

des entiers naturelles par

Plusieurs oxydes métalliques sont transparents dans le domaine visible du spectre
solaire (TL = 85 % voire 90 %). Déposés en couches minces de quelques centaines de
nanometres d'épaisseur, ils sont connus et utilisés depuis plus de cinquante ans. lls ont la
propriété d'étre particulierement stables, durs et adhérents a de nombreux substrats. La largeur
de la bande interdite des oxydes transparents est I'énergie minimale qui doit étre
communiquée a un électron pour que celui-ci passe d'un état situé dans la bande de valence a
un état situé dans la bande de conduction de I'oxyde. Pour les oxydes transparents, cette
largeur de bande interdite est située dans le proche ultraviolet. C'est le cas de I'oxyde d'étain
SnO; (Eg = 3,5 eV), de I'oxyde d'indium In,O3 (Eg = 3,75 eV) ou encore de l'oxyde de zinc
ZnO (Eg = 3,3 eV). L'énergie necessaire a la transition électronique entre la bande de valence
et la bande de conduction peut étre apportée entre autre par des photons. Pour toutes les
longueurs d'onde supérieures a celle correspondant a la bande interdite, le matériau est
transparent; le gap des oxydes cité précédemment étant situé dans l'ultraviolet, ils sont donc
transparents dans le domaine visible du spectre solaire [10].

Dans ce premier chapitre, on présente une étude bibliographique sur les propriétés et

I’application de 1’oxyde de zinc.

1.2.0xyde de zinc (ZnO)

L'oxyde de zinc est un vieux semiconducteur de type n qui a été largement étudié pour
ses nombreuses applications dans les domaines industriels et scientifiques tels que les

revétements antireflet, les cellules solaires, les guides d'ondes optiques, les transducteurs

3



_ voeE e

piézoélectriques, les diodes électroluminescentes, les supports acousto-optiques et ainsi de
suite [11,12]. L’oxyde de zinc a d’abord été étudié dans les années 70 [4]. Il est a nouveau

étudié depuis quelques années en raison de ses propriétés fondamentales attractives [1].
1.3. Propriétés des couches minces de ZnO
1.3.1.Propriétes structurales

L’oxyde de zinc (ZnO) appartient a la famille des semi-conducteurs binaires du groupe
[1-V1, connu sous le nom de ‘zincite’ qui se présente naturellement dans un état cristallin
ayant plusieurs phases cristallographiques: la phase Rocksalt, la phase Blende et la phase
Wurtzite (Figure 1.1). Les sphéres gris et noir ombrées désignent les atomes Zn et O

respectivement.

°la phase Rocksalt b la phase Blende ¢ la phase Wurtzite

Figure 1.1 : Les différentes phases cristallographiques de 1’oxyde de zinc

Le ZnO en couches minces cristallise généralement dans la structure wurtzite
(hexagonale) qui est définie comme étant la structure la plus stable thermodynamiquement a
la température ambiante [13]. Le ZnO est fortement ionique, chaque atome de zinc est entouré
de quatre atomes d'oxygéne situés aux sommets d'un tétraedre. Les atomes de zinc et
d’oxygéne n’occupent que 40% du volume du cristal [14], laissant des espaces vides de
rayons 0.95 A. Il est possible que dans certaines conditions, des atomes de zinc en exces
puissent occuper ces espaces vides, c’est-a-dire en position interstitielle. En fait, I'atome de
zinc n'est pas exactement au centre du tétraédre mais déplacé de 0,11 A dans une direction
parallele a I'axe c. La (Figure 1.2) montre la répartition des atomes de Zn et de O pour former
la structure cristallographique wurtzite de ZnO.

4



L’OXYDE DE ZINC

¢C 0

Figure 1.2: Structure cristalline de ZnO (Wurtzite).

L’orientation des cristallites joue un grand rdle dans des éventuelles applications des
couches minces. En effet, les films de ZnO avec une orientation (002) perpendiculaire a la
surface du substrat et la plus favorable dans la structure de wurtzite et elle est particulierement
importante pour les applications piézoélectriques, alors que l'orientation (100) est préférée
pour les applications optoélectroniques des oxydes conducteurs transparents (TCO) [15].

Les principales caractéristiques cristallographiques de ZnO sont représentées dans le (Tableau
1.1):

Réseau Hexagonal wurtzite
a=3,2499 (A) ,

Paramétres de maille ¢=5.2060(A)
c/a= 1.6019

Suivant Paxe ¢ d=1.96 (A)
Distance entre O” et Zn**
Pour les autres d=1.98 (A)

Voisins
Rayon ionique Zn?*%0,74 (A)
0%=1.38(A)
Rayon atomique Zn=1.31 (A)
0=0.66(A)

Tableau 1.1: Caractéristiques cristallographiques du ZnO [14]
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1.3.2.Propriéteés électriques

Les propriétés électriques des couches minces du ZnO telles que la résistivité
électrique, la concentration de porteurs de charges et la mobilité sont déterminées
généralement par des mesures d’effet Hall [16]. La résistivité p est une grandeur physique
d'intérét selon les domaines d'applications visés. Pour des dispositifs optoélectroniques
comme les cellules photovoltaiques, une faible résistivité est préférable afin de faciliter le
transport du courant. Pour des applications de transduction électromécanique, une plus grande
valeur de p est privilégiée pour éviter que les électrons libres masquent le champ électrique
créé par effet piézoélectrique. Les propriétés électriques du ZnO dépendent de la méthode du
dépot et des conditions de préparations. La résistivité du ZnO s'étend sur plusieurs ordres de
grandeurs, avec des valeurs s'étendant de 10* Q.cm a 10" Q.cm [17, 18]. Par ailleurs, pour
améliorer la conductivité du semi-conducteur de ZnO et donc diminuer sa résistivite, le

dopage suivant est effectué:

- soit en modifiant la stoechiométriec de ZnO, par introduction d’atome de zinc en exces en
position interstitielle, ou par création de lacunes d’oxygene (les centres créés se comportent

alors comme des donneurs d’électrons) [19].

- soit en substituant des atomes de zinc ou d’oxygéne du réseau par des atomes étrangers de
valence différente. Cette opération, selon le type de dopant, permet d’augmenter le nombre de
porteurs de charges libres. Selon I’état de valence du dopant et le dopage des sites
substitutionnels ou interstitiels au sein de la matrice de ZnO, la conductivité de ce matériau

peut étre de type N ou P.

Pour le dopage de type N, lintroduction d'atomes donneur d'électrons entraine
I'apparition d'un niveau d'énergie situé juste sous la bande de conduction ou I'énergie
nécessaire pour que les électrons passent dans la bande de conduction est bien plus facilement
atteinte que dans un semi-conducteur intrinséque. Il est a noter que les éléments du groupe 11l
du tableau périodique tel que (Al et Ga) peuvent étre utilises comme éléments de substitution
de Zn. Lors du dopage de type P, l'introduction d'atomes accepteur d'électrons entraine, de
maniere analogue, I'apparition d'un niveau situé au-dessus de la bande de valence ou I'énergie

a fournir aux électrons de valence pour passer sur ce niveau accepteur est faible, et le départ
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des électrons entraine l'apparition de trous dans la bande de valence. Par conséquent, il est
difficile d’aboutir a un dopage de type P pour les semi-conducteurs a large gap [20].

1.3.3.Structure électronique de bande

Il est a rappeler que les structures électroniques de bande de I'oxygéne et du zinc sont :
0 : 1s°2s%2p*

Zn : 15225°2p®3s23p°3d'%4s?

Les états 2p de I'oxygene forment la bande de valence et les états 4s du zinc constituent la
zone de conduction du semi-conducteur du ZnO.

La (Figure 1.3) illustre I'allure de la structure de bande du ZnO. La structure électronique de
bandes montre que le ZnO est un semi-conducteur a gap direct [21], le minimum de la bande
de conduction et le maximum de la bande de valence sont situés au point I'. La largeur de la
bande interdite est de I'ordre de 3,3 eV.

A r M

Figure 1.3: Structure de bande du ZnO [22].
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1.3.4. Propriétés optiques

L’oxyde de zinc fait partie de la famille des oxydes semi-conducteurs transparents
ayant un indice de réfraction sous la forme massive égal a 2 [23]. Sous forme de couche
mince, ’indice de réfraction varie entre 1,6 et 2,2 selon les conditions de préparation [24,25].
La forte transparence optique de ZnO dans le visible et proche-infrarouge du spectre de
transmission est due a son large gap. Le seuil d’absorption de ZnO se situe dans le proche-
ultraviolet aux environs de 380 nm (Eg=3.37 eV) [26]. Selon les études théoriques et
expérimentales, ZnO posséde des propriétés de photoluminescence (PL) dans les régions UV-
visible. L’émission UV ou 1’émission excitonique a 380 nm due a la recombinaison de paire
électron trou, tandis que les émissions dans la partie du visible sont dues aux défauts de ZnO
[27] .Les propriétés optiques des couches minces dépendent fortement des conditions
d’élaborations telles que la technique de dép6t, le traitement thermique appliqué, la qualité de
surface des films, le type et la concentration de dopant.

Le Tableau 1.2 présente les propriétés optiques des couches minces de ZnO pur obtenues par

différentes techniques de dépét.

Méthode D (nm) (n) (k) T(%) Eg (eV) Ref
Solgel  129.3 2.27 _ 90 _ [28]
RFS 494 1.85 _ 85 3.29 [29]
DCS 94-181  2.026-2.148 _ 70-80 3.29-3.32 [30]
RFS 70 2.06 1.00x107® B 3.36 [21]
SP 100-300  1.6-2.2 0.04-0.011  90-98 3.21-331 [32]
FCVAD 100-363 1.981-2.02  0.01-0.04 80 3.25-3.30 [33]
PLD 420-650  2.045 _ B B [34]
RFS 350 2.00 _ 90 3.27 [35]

Tableau 1.2 : Propriétés optiques des couches minces de ZnO pur obtenues par différentes
techniques de dép6t, RFS : Reactive radio frequency sputtering (PVD), DC: direct current
magnetron sputtering, SP : Spray Pyrolysis, PLD : Pulsed laser deposition, FCVAD : vacuum
arc deposited

8
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Les valeurs indiquées dans le Tableau 1.2 ne représentent qu'une petite partie de la

vaste littérature sur les propriétés optiques des couches minces de ZnO.

Le dopage par d’autres éléments a été largement appliqué pour modifier les propriétés
optiques des couches minces de ZnO vers des applications spécifiques. Certains de ces
dopants ont été étudiés pour améliorer I'indice de réfraction des films minces de ZnO comme

le montre le Tableau 1.3.

Dopant Méthode % Dopant d (nm) Eg(eV) AMnm) (n) Ref
As PLD 1-3 at% 162-240 _ 620 1.87-2.02 [36]
AL PLD 2at% 525 3.32 500 2.03 [37]
Ti RFS 19-63at% 129-141 3.65-3.59 550 1.8-2.5 [38]
K CBD 0- 1at% 1880- 4180  3.8-3.94 500 2-3 [39]
Co PVD 0-0.1at% _ 3.28-3.03 600 2.2-2.8 [40]
Cr R-e-beam  0- 7.7at% 62-125 3.32-3.19 400 2.2-2.65 [41]
TiO2 Sol gel 44.5-69% 62-147 _ 500 1.78-2.1 [42]
PbS Sol gel 0-33 mol% 50 _ 530 1.86-2.85 [43]

Tableau 1.3 : Influence de quelques dopants sur l'indice de réfraction des couches minces de

ZnO ,(cBD ;chemical bath deposition, R-e-beam : reactive electron beam evaporation)

La Figure 1.4 montre un exemple de variation de I’indice de réfraction en fonction de la

longueur d’onde pour des couches minces du ZnO dopé K [39] et ZnO dopé Na [44].
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Figure 1.4: Variation de I’indice de réfraction en fonction de la longueur d’onde des couches:
(@)- ZnO:K et (b)- ZnO:Na.

1.3.5. Propriétés électromécaniques du ZnO

L’oxyde de zinc appartient a la classe des matériaux piézoélectriques. La
piézoélectricité du ZnO tire son origine de sa structure cristalline. Cette derniére appartient au
groupe des matériaux qui ne présente pas de centre de symétrie. Dans ce cas, les barycentres
des charges positives et négatives de sa maille élémentaire ne se superposent pas. Un dipdle
électrique apparait ainsi a I’intérieur du cristal et il est modulable par I’application d’une
contrainte mécanique (effet piézoélectrique direct). L’interaction de ce dipble électrique avec
un champ électrique extérieur peut aussi déformer le cristal (effet piézoélectrique inverse)
[45].

1.4. Les couches minces de ZnO et ZnO dopées

Une couche mince est une fine pellicule d'un matériau déposée sur un autre matériau. Les
propriétés physiques de couches minces sont différentes de celles des monocristaux. Les
propriétés physiques comprennent les propriétés structurales, les propriétés électriques, les
propriétés optiques, les propriétés mécaniques, etc. Le changement des propriétés structurales
comprend le changement des parametres du réseau, la taille des particules ou la
granulométrie, les contraintes, la déformation... Le changement des propriétés optiques se
produit en termes de changement de gap optique, de transmittance et des constantes optiques.

De méme, la fagon dont le film est préparé affecte sa microstructure et ses propriétés [46].

Les couches minces d'oxyde de zinc pur ont certaines limitations dans leur

application : par exemple, ils ne sont pas stables contre les environnements corrosifs et dans
10
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I'environnement humide [46,47]. L'adsorption de l'oxygéne dans les films modifie sa
conductivité électrique et modifie également la morphologie de la surface. Pour stabiliser le
systeme ZnO contre de tels changements et également pour élargir les zones potentielles ou
des films minces de ZnO peuvent étre appliqués, des ions dopants doivent étre incorporés
pour obtenir certaines propriétés souhaitées telles qu'un intervalle de bande plus large ou plus
étroite, une plus grande transmittance optique, une variation du point de fusion....etc. Par
conséquent, les films de ZnO ont été dopés avec des métaux du groupe |, du groupe II, du
groupe Il et du groupe V du tableau périodique (voir Figure 1.5). En effet, les films de ZnO
dopés présentent des propriétés structurales, électriques et optiques appropriées suivant leur
perspective d'application potentielle. Les films de ZnO ont été dopés pour améliorer leurs
propriétés avec le lithium (Li) [48], I'étain (Sn) [49], le cadmium (Cd) [50], le manganéese
(Mn) [51], l'argent (Ag) [52], Le cuivre (Cu), le fer (Fe) [53], le gallium (Ga) [54], I'indium
(In) [55], I'aluminium (Al) [56], le nickel (Ni) [57], etc.

Le dopage avec (Cu, Ag, Au) réduit I'émission dans la région UV et s'intensifie dans la région
visible [58]. Le dopage avec de I'argent, phosphore et I'azote a été principalement réalisé dans
le but d'obtenir une conductivité plus stable. Le dopage avec (Al, In) est particulierement
effectué pour obtenir une transparence élevée, une meilleure stabilité et une conductivité
importante. D'autre part, le dopage de ZnO avec (Fe, Cu, Co) est réalisé pour étudier leurs
propriétés magnétiques [59]. L'oxyde de cadmium possede une structure cubique et un gap de
bande étroite directe de 2,3 eV, tandis que ZnO posséde un gap de large bande de 3,3 eV. Par
conséquent, il est possible de modifier les propriétés physiques de ZnO lors du mélange avec
CdO ou avec le dopage par Cd. Bien que le ZnO dopé au cadmium soit I'un des candidats
prometteurs dans le domaine de I'optoélectronique et aussi pour la fabrication de dispositifs a
base de ZnO. Le dopage avec Aluminium (AZO) est principalement réalisé pour obtenir une
transparence, une stabilité, une conductivité elevees et aussi parce qu'il améliore les propriétés
de détection des gaz des films minces de ZnO, qui ont d'importantes applications industrielles
pour la détection de gaz dangereux. Les films AZO ont des applications potentielles dans les
cellules solaires, les dispositifs d'affichage, des revétements optiques, des capteurs chimiques,
etc. En consequence, la synthese de films minces AZO polycristallins a été largement réalisée
utilisant différentes techniques. Les propriétés microstructurales et optiques de ZnO sont trés

sensibles a la méthode de préparation des couches, au type et a la quantité de dopants. Ainsi,

11
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la synthése et la caractérisation de films minces de ZnO dopés par différentes techniques ont

attiré une attention considérable.

1.4.1.Dopage de ZnO par le Cobalt (Co)

Le cobalt (Co) est un élément chimique de poids atomique 58,9. Il est insoluble dans
I'eau, mais soluble dans les acides. L'oxyde du cobalt est un semi-conducteur du p-type avec
un gap optique direct de 1.48 a 2.19 eV [60]. Le cobalt a deux oxydes courants : CoO et
Co030;. Le monoxyde de cobalt (CoO) a deux structures : le rocksalt et 1’hexagonal wurtzite
[61]. Le CoO se présente sous forme de cristaux rouge a vert-olive ou de poudre grise a noire
avec une température de fusion de 1935 °C. L’oxyde de zinc favorise le développement de la
coloration du cobalt [62]. Le Co304 c’est la forme le plus favorable thermodynamiquement
du cobalt, il a une structure de spinell normal [61]. En solution aqueuse, la forme stable du
cobalt est I'ion Co*". Le dopage de ZnO avec des ions de métaux de transition tel que Co
(substitution des ions Zn*? par des ions Co*?) induit des propriétés magnétiques en raison de

ses applications possibles dans le domaine de la spintronique.
1.4.2.Dopage de ZnO par I’Indium (In)

L'indium (In) est un élément chimique de numéro atomique 49. Le rayon atomique de
I'indium avoisine 1,50 A. L'oxyde d’indium In,Os est un semi-conducteur du n-type avec un
gap optique direct entre 3,55 eV et 3,75 eV. L’oxyde d’indium est caractérisé par sa structure
cubique, une transparence et conductivité élevée, avec une température de fusion de 1910°C
[63]. Le besoin de dispositifs optoélectroniques a bas codt et a haute performance a poussé au
développement des couches minces d’oxydes conducteurs transparents avec des propriétés
optiques et électriques améliorées. Récemment, 1’oxyde de zinc dopé indium a été activement

etudie.

12
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Figure 1.5: Tableau périodique des éléments

1.5. Les applications du ZnO

Les propriétés structurales, optiques et électriques des couches minces de ZnO, citées
précédemment, permettent d’envisager son emploi dans de nombreux domaines. Le ZnO en

couches minces a de multiples applications :

1.5.1.Couches de revétement anti UV - Vitrages intelligents

ZnO posseéde la particularité d’absorber le rayonnement ultra-violet tout en étant
transparent a la lumiére visible, d’ou son application comme couche de protection anti UV.
De plus, il a été trouvé que les couches minces de ZnO présentent des propriétés électro-
chromes: elles ont la faculté de changer de couleur de maniere réversible sous 1’application
d’une tension électrique. Ce changement de couleur a pour effet de modifier les propriétés de
transmission de la lumiére du ZnO. Ceci permet d’envisager son utilisation dans |’élaboration
de vitrages intelligents qui moduleraient la lumiere transmise en fonction de son intensité.
Ainsi, I’éclairement a I’intérieur d’une pi¢ce équipée avec ce type de fenétres pourrait étre
controlé [64].
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1.5.2.Diodes électroluminescentes LED

Dans le domaine des diodes électroluminescentes (LED), ’oxyde de zinc est un
prétendant intéressant grace a sa valeur de gap qui se situe dans 1’UV et permettrait
I’obtention de diodes émettant dans le domaine UV. Grace a 1’énergie de son premier exciton
de 60 meV, valeur bien supéricure a 1’agitation thermique a 25°C qui est voisine de 25 meV,
il est possible d’envisager la fabrication d’un laser solide émettant dans ’UV et fonctionnant
a température ambiante. La possibilité de générer de la lumiere laser a partir de nanofils de
ZnO permet également d’envisager la réalisation de nanolaser. La possibilité de doper le ZnO
par d’autres éléments tel que Mg permet de moduler la valeur du gap et ainsi obtenir des

lasers ou des diodes avec des valeurs de gap prédéfinies [27].

1.5.3.Capteurs de gaz

Les oxydes métalliques tels que SnO;, In;O3 ou ZnO sont des semi-conducteurs a
grand gap dont la conductivité dépend fortement de la nature du gaz environnant. En présence
de certains gaz, les propriétés électriques des TCO peuvent changer. En effet, le gaz considéré
s’adsorbe a la surface de la couche mince et la molécule adsorbée peut capturer un électron
libre ce qui conduit a une réduction de la conductivité électrique. Le rapport entre les
résistivités avant et aprés le contact avec le gaz est appelé sensibilité du capteur. Le gaz a
détecter n’est pas nécessairement adsorbé a la surface du capteur, il peut venir perturber les
especes oxygénées déja existantes a la surface de la couche et perturber ainsi indirectement la
résistivité électrique. L’oxyde de zinc (ZnO) permet aussi de réagir avec d’autre gaz. Ainsi la
présence d’un gaz réducteur (CO, Hy...) va engendrer une augmentation de la conductivité de
la couche de ZnO alors que la présence d’un gaz oxydant se traduira par un comportement
inverse. Le seuil de détection, la reproductibilité, la stabilité dans le temps sont étroitement
liés aux matériaux employés, qu’il s’agisse de leur composition, de leur morphologie ou de
leur état de surface. Des capteurs de gaz a base de ’oxyde de zinc (ZnO) ont été utilisés pour

la détection du dioxyde d’azote (NO,) ou du monoxyde de carbone (CO) [27].
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Figure 1.7 : Schéma de capteur de gaz a base de ZnO [65].
1.5.4. Oxyde transparent conducteur

L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau qui fait partie de la famille des oxydes
transparents conducteurs (TCO) [66]. La non-toxicité et 1’abondance sur terre font de Iui un
candidat idéal comme contact électrique transparent pour les cellules solaires en couches
minces. Un TCO est un oxyde a la fois transparent et conducteur. De nombreux matériaux
sont actuellement utilises comme TCO, nous citons : In,03, SnO,, ZnO, Cd,Sn0O,4, CdSNO,,
In,O3:Sn (ITO), ZnO:Al, SnO,:Sh, Sn0,:Cd, SnO,:F, ZnO:Al, CdInOx, In,O3:F...etc [67].
L’obtention de tels matériaux présentant un bon compromis entre transparence a la lumicre
visible et une bonne conductivité électrique constitue un enjeu industriel important.

Le facteur de qualité Q d'un film mince TCO peut étre défini comme le rapport entre la
conductivité électrique et 1’absorbance optique dans le visible. Roy G. Gordon [68], a calculé
les facteurs de qualité des TCO les plus utilisés. Les résultats montrent que le ZnO dopé fluor
(ZnO : F) et le Cd,SnO, présentent la plus grande valeur de 7 Q*, suivi du ZnO dopé
aluminium (ZnO : Al) avec un facteur de 5 Q™ puis vient I’indium dopé étain ITO (In,O3:Sn)
avec un facteur de 4 Q. La majorité des dispositifs utilisent 'ITO comme TCO, mais Sa
toxicite a poussé les scientifiques a rechercher d’autres matériaux susceptibles de le
remplacer. Des travaux récents [69], ont établie une étude comparative entre les propriétés de
I’ITO et du ZnO. Avec un dopage appropri€¢ et des conditions expérimentales optimales, le
ZnO est arrivé a rivaliser avec I’'ITO, Il se peut méme qu’il le remplace completement a

I’avenir d’autant plus qu’il est non toxique et présente des propriétés de transparence et de
15
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conduction similaire. Tadatsugu Minami [70], a également traité la possibilité de remplacer
I’ITO par d’autres TCO pour I’application dans les dispositifs a cristaux liquides LCDs
(liquide cristal displays). A la fin de son étude détaillée introduisant plusieurs candidats, il a
trouvé que le meilleur matériau susceptible de remplacer I’ITO est le ZnO dopé Al (AZO). De
ce fait, le ZnO est devenue un concurrent redoutable pour I’'ITO, il est désormais utilisé
comme substrat dans beaucoup de dispositif comme les OLEDs (organic light emitting

diodes), les cellules solaires,...etc.

1.5.5.Applications en spintronique

La spintronigue est un domaine relativement récent qui exploite I’influence du spin sur
la conduction électrique. Son origine est issue de recherches fondamentales sur les propriétés
de transport des métaux ferromagnétiques. Elle s’est développée en 1988 aprés la découverte
de la magnétorésistance géante (GMR) qui est aujourd’hui en pleine expansion. La
spintronique est un effet quantique observé dans les structures de films minces composées
d'une alternance de couches ferromagnétiques et de couches non magnétiques. Elle se
manifeste sous forme d'une baisse significative de la résistance électrique observée sous
I'application d'un champ magnétique externe. La spintronique débouche sur des applications
importantes, la plus connue étant 1’utilisation dans la lecture des disques durs. Pour obtenir
des matériaux fortement polarisés en spin a température ambiante, une approche consiste a
synthétiser de nouveaux oxydes ferromagnétiques a haute température en dopant des oxydes
semi-conducteurs non magnétiques avec des ions magnétiques. On obtient ainsi des oxydes
magnétiques dilués ("Diluted Magnetic Semi-conductor” DMS), il a noté que TiO2 ou ZnO
dopés Co sont parmi les utilisés. Un dispositif emblématique du développement récent de la
spintronique, basé sur les propriétés ferromagnétiques de matériaux DMS, est le Transistor de
Spin & Effet de Champ (SFET). La Figure 1.8 montre un exemple de transistor SFET réalisé a
partir d’oxyde de zinc dopé [71].
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Figure 1.8 : Représentation schématique d’un transistor de spin a effet de champ réalisé a

partir d’oxyde de zinc dopé [71].

1.5.6. Applications optiques

L'oxyde de zinc (ZnO) est un semi-conducteur multifonctionnel caractérisé par une
grande stabilité chimique, thermique et mécanique avec une dureté et photo-stabilité élevées
[72]. Optiquement, le ZnO est un semi-conducteur transparent d’environ 90% avec une large
bande interdite de 3,2 eV semblable a celle du TiO; [73] et un indice de réfraction élevé
variant de 1.7 a 2.2. De nombreuses technologies en photonique utilisent des matériaux en
couche mince a indice de réfraction élevé (typiquement supérieur a 1,65) pour améliorer la
performance des dispositifs optiques et les circuits optiques a guide d'ondes [74,75]. Dans les
applications photovoltaiques, des revétements anti-réflexion comprenant des films minces a
indice de réfraction élevé sont utilisés dans les cellules solaires pour piéger la lumiere
incidente et augmenter la quantité de lumiére couplée dans la cellule solaire [76,77]. Les
couches minces antireflets (ARC) de ZnO se trouvent parmi les meilleurs revétements qui

améliorent les propriétés optiques des cellules solaires [73].

Dans les capteurs optiques a base de guides d'onde, une couche mince a haut indice de
réfraction déposée sur la surface du guide augmente les limites des détections [78,79].

L. Znaidi et al [80] ont appliqué les films de ZnO déposés par sol-gel dip-coating pour réaliser
des guides d’ondes plans. Dans les composants optiques, les revétements optiques
multicouches a contraste d'indice de réfraction (faible-élevé) sont largement utilisées pour la
fabrication des filtres optiques, des miroirs et des revétements antireflets [81,82].
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Le dopage extrinséque a été largement appliqué pour modifier les propriétés optiques des
films minces de ZnO vers des applications spécifiques puisque ZnO constitue un matériau de
premier choix a cause de ses propriétés optiques exceptionnelles. Certains de ces dopants ont
réussi a augmenter 1’indice de réfraction des films ZnO comme le montre le Tableau 1.3
présenté précédemment. En plus de I’¢lévation de I’indice de réfraction, les exigences
importantes pour ces matériaux comprennent aussi la bonne qualité de la surface optique et la

transparence élevée [83].

@ - (b)

Indice de réfraction éleve [ 4/4

Indice de réfraction faible

Indice de réfraction élevé o - i
Indice de réfraction faible

Indice de réfraction élevé

Substrat

Lowbry

Figure 1.9 : les revétements optiques a différents indices:
(@) Guide d'onde planaire optique, (b) Revétement optique multicouche
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CHAPITRE Il :
TECHNIQUES DU DEPOT ET METHODES DE CARACTERISATION
I1.1.Introduction

Les couches minces de ZnO peuvent étre préparées par différentes techniques de depot
physiques ou chimiques, telles que le dépbt chimique en phase vapeur [84,85], par ablation
laser [86,87], par pyrolyse ou pulvérisation d’un aérosol [88,89], par le procédé sol-gel [5,90],
par la technique de pulvérisation cathodique [91,92], etc, comme le montre la Figure I1.1.
Dans ce chapitre, nous allons présenter quelques techniques de fabrication des couches
minces. Nous décrirons ensuite en détail la méthode sol-gel comme technique de synthése
chimique des couches minces d’oxydes métalliques et plus particulierement les couches
minces de ZnO. Ensuite, nous présentons le principe et l'intérét des différentes techniques
utiliser pour caractériser les couches minces déposées de point de vue structural et
morphologique telles que la Diffraction de Rayons X (DRX), la spectrophotométrie UV-VIS-

PIR, la Microscopie Electronique a Balayage (MEB), la microscopie a force atomique (AFM).

Méthodes générales pour déposer une couche mince ‘

/\.

Procédé physique (PVD) Procédé chimique(CVD)

o T

En milieu vide poussé En milieu plasma En milieu de gaz En milieu liquide

-Evaporation sous -Pulvérisation -CVD '201 gel
vide cathodique -Laser CVD Eﬁmti oot
-Ablation laser -Plasma CVD -blectrodeposition

Figure 1.1 : Techniques de dépdt des couches minces.
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11.2.Procédés de dépot des couches minces :

11.2.1.Dépbts physiques en phase vapeur (PVD) :

Les procédés par PVD (Physical Vapor Deposition) regroupent principalement
I’évaporation sous vide, 1’ablation laser et la pulvérisation sous toutes ses formes. Dans la
réalisation d’une couche, les trois étapes suivantes sont distinguées:

1. Ila création des especes a déposer, sous forme d’atomes, de molécules ou de clusters

(groupes d’atomes et de molécules)

2. le transport de groupes d’atomes et de molécules en phase vapeur de la source vers le

substrat

3. le dépdt sur le substrat et la croissance de la couche.

e L’évaporation sous vide

Les vapeurs du matériau a déposer sont obtenues en chauffant celui-ci par différents
moyens: effet Joule, induction (couplage d’une génératrice haute fréquence), canon a
électrons, faisceau laser ou arc électrique. L’évaporation thermique est effectuée sous un vide
poussé (pression de I'ordre de 10 & 10 Torr) dans le but d’augmenter sa vitesse d’injection
des espéces a déposer (Figure 11.2). Différentes couches minces de ZnO dopé ou non, ont été

préparées avec succes par évaporation thermique sous vide [93,94].

/’—‘___L\\ Substrat

Depot de Film mince

* Materiau vaporise
= Cible
H 4 Evaporateur
it o

1 |— Filament chauffant

Pompage

Figure 11.2: Principe d’évaporation thermique sous vide
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e La pulvérisation cathodique :

Dans cette méthode, le substrat est mis dans une enceinte contenant un gaz (en général
de I'Argon) a basse pression, dans lequel une décharge électrique est provoquée. Cette
décharge a pour but d'ioniser les atomes de gaz. Les ions ainsi obtenus sont accélérés par une
différence de potentiel et viennent bombarder une cathode constituée du matériau a déposer
(cible). Sous I'impact des ions accélérés, des atomes sont arrachés a la cathode et sont déposés
sur le substrat (Figure 11.3). Dans certains cas, on introduit dans I'enceinte, en plus de I'argon,
un gaz qui va réagir chimiquement avec les atomes pulvérisés pour former et obtenir le
matériau désiré. L'avantage de la méthode de pulvérisation cathodique est de pouvoir réaliser
des dépots sous atmospheéres contrdlées. Cependant, le colt élevé de l'installation, associé a
un faible taux de production fait de la pulvérisation cathodique une technique réservée a des

applications spécifiques réduites.

Argon

Figure 11.3: Schéma de principe d'un pulvérisateur cathodique (sputtering).

e Ablation laser :

L’ablation laser (Pulsed Laser Deposition, PLD) est une technique de dépot qui utilise
un faisceau laser impulsionnel (Figure 11.4). Le faisceau est focalisé sur une cible placée dans
une enceinte sous ultra-vide .Les impulsions laser permettent la vaporisation de matériaux
sous forme de plasma. Le panaché de matiere ainsi éjectée perpendiculairement a la cible

vient se condenser sur un substrat placé en vis-a-vis pour former un revétement [95]. Cette
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technique, connue depuis plus de 20 ans, a prouvé toute son efficacité concernant le dépot
d’une large variété de matériaux [96].

Faisceau laser

Figure 11.4: Schéma de principe d’un systéme d'ablation laser.

11.2.2.D¢ep6t chimique en phase vapeur (CVD) :

La méthode CVD (Chemical Vapor Deposition) permet généralement d’effectuer des
dépbts de matériaux sur un substrat suite a une réaction chimique en phase vapeur. Le dép6t
est réalisé a partir d’une phase gazeuse du matériau qui réagit sur le substrat. Le substrat est
lui-méme généralement chauffé afin de fournir une énergie d'activation qui est importante au
déclenchement de la réaction chimique (de décomposition ou de combinaison), permettant
ainsi une mobilité suffisante des atomes pour former la structure désirée. Il existe plusieurs

procédés d’utilisation de cette technique :

e CVD statique ou dynamique

e CVD a pression atmosphérique

e CVD basse pression (LPCVD) ‘Low-Pressure Chemical Vapor Deposition’

e CVD assistée par plasma (PECVD) ‘ plasma Enhanced Chemical Vapor Desposition
‘ou laser (LECVD).
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L’un des inconvénients majeurs de la CVD est la température nécessaire a I’activation de
la réaction en surface, qui peut dépasser 1000°C et entrainer des modifications des propriétés
du substrat. Afin de diminuer la température du substrat, les expérimentateurs ont développé
LPCVD et PACVD avec un chauffage tres localisé [97].

11.2.3. Procédé sol-gel :

Le procédé sol-gel, correspondant a 1’abréviation ‘‘solution-gélification’’, s’apparente
a celui qu’utilisent les chimistes pour fabriquer un matériau polymeére. Plus précisément, un
réseau macromoléculaire d’oxyde sera créé lors de 1’hydrolyse et de la condensation de
précurseurs moléculaires.
Le processus sol-gel est connu depuis plus de 150 ans grace aux travaux d’Ebelmen [98] qui a
été le premier a décrire la synthese de la silice a partir d’un alkoxyde de silicium.
La méthode de dép6t sol-gel se rapporte a un procédé simple en utilisant des précurseurs
chimiques qui peuvent produire des couches minces avec une grande pureté et une bonne
homogénéité a une température ambiante et a une pression atmosphérique. Le procédé a été
largement utilisé pour la fabrication d'oxydes métalliques tels que ZnO [99], SnO, [100],
TiO2 [101], ZrO, [102] ainsi que d’autres oxydes. L'avantage de cette méthode est qu'elle
répond a la demande d'un faible codt, en plus d’étre une des techniques les plus souples pour

la préparation de films minces.

La réaction Sol-Gel se fait en deux étapes essentielles: la synthése du « sol » puis la
formation du « gel ». Un sol est défini comme étant une dispersion stable dans un liquide de
particules colloidales. La syntheése d’un « sol » se fait a température ambiante par ajout d’eau
ou d’alcool dans une solution organique acidulée ou basique contenant des précurseurs, C’est
la réaction d’hydrolyse. Par la suite, 1’évolution du « sol » en un « gel » est effectuée par le

biais de réactions de condensation en un réseau tridimensionnel & viscosité infinie.

Afin de préparer les solutions de départ, plusieurs éléments chimiques sont utilisés.
Chacun de ces éléments est capitale pour la préparation de la solution précurseur, une
modification de la composition ou un dosage inadéquat peut conduire a une solution
inutilisable, cette derniére peut se précipiter, recristalliser ou encore s’évaporer rapidement.
De ce fait, plusieurs essais doivent étre entrepris afin d’ajuster au mieux la composition de la

solution ainsi que la quantité de produits ajoutés [66].
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La solution est constituée d’un soluté (précurseur), d’un solvant et d’un catalyseur. Les
précurseurs les plus utilisés dans la fabrication du ZnO sont le nitrate [103] et ’acétate de zinc
[104,105]. L’acétate de zinc déshydraté a pour avantage de donner une cristallisation plus
homogéne et moins aléatoire que le nitrate [106]. L’acétate de zinc déshydraté est un sel
métallique de formule génerale M(OR), 2H,0 ou M représente le zinc de valence n=2 et R

une chaine alkyle de type (CnHzn+1).

Beaucoup de solvants ont été utilisés dans la fabrication du ZnO, notons 1’éthanol
[107], le méthanol [108], I’isopropanol [109] et le deux 2-methoxyethanol [110]. Les
catalyseurs peuvent étre des amines comme le monoethanolamine (MEA) [111] et le
diethanolamine (DEA) [112] ou des acides comme 1’acide acétique ou I’acide chlorhydrique
[113].

11.2.3.1.Processus réactionnels intervenant dans la formation du ZnO :

Par definition, I'état colloidal est un état de la matiere demi-liquide. Une solution
colloidale est une dispersion de la matiere dans un liquide (solvant). L’obtention d’une telle
solution est régie par un phénoméne de solvatation. La solvatation est une proche association
entre les molécules du solvant et les molécules ou les ions du soluté. La stabilité d'une
solution colloidale résulte de I'équilibre entre les interactions attractives et répulsives qui
s'exercent entre les particules. Le principe de la méthode sol-gel est tout autre. En effet, ce
procédé fait appel a des précurseurs moléculaires en solution qui se transforment
progressivement en un réseau d’oxydes par des réactions de polymérisation.

La solution de départ est constituée d’un précurseur généralement un alcoxyde métallique, par
exemple le Zn-(OC3Hs),. Les réactions intervenant dans la formation de I’oxyde de zinc sont
I’hydrolyse et la condensation.

- L’hydrolyse d’une substance est sa décomposition par 1’eau grace aux ions H* et OH
provenant de la dissolution de I’eau. L’hydrolyse de I’alcoxyde Zn-(OC,Hs), va
s’accompagner d’une consommation d’eau, d’une libération d’alcool et de la formation des

groupements hydroxyles (HO- Zn-(OC,Hs)) comme le montre la réaction chimique suivante :

Zn-(OCyHs)2 + H O ---m-mmmmme- » HO-Zn-(OCyHs) + CoHs-OH..........c.ceeeel 1)
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- Durant la condensation, certains groupements hydroxyles (HO-Zn (-OC;,Hs)) générés
au cours de I’hydrolyse réagissent entre eux en donnant une molécule d’eau (réaction 3 dite
réaction d’oxolation), alors que d’autres réagissent avec des molécules d’alcoxyde Zn (-
OC;Hs) qui n’ont pas encore réagit en donnant une molécule d’alcool (réaction 2 dite réaction
d’alcoxolation). Les deux réactions d’oxolation et d’alcoxolation entrainent la création des
ponts (OC,Hs) -Zn-0O-Zn-(OC2HS5) ou chaque atome d’oxygene devient un pont reliant deux
atomes de Zinc.

A température ambiante, les deux réactions s’écrivent de la maniére suivante:

(OC;Hs) -Zn-OH+ C,Hs-Zn-(OC,Hs) » (OC;Hs) Zn-0-Zn-(OC,Hs) + C,Hs-OH...... ... )

(OC2H5) -Zn-OH+HO-Zn-(OC2H5) » (OC2H5)'Zn'O'Zn'(OC2H5) +H,0. . (3)

Au cours de I’avancement des réactions d’hydrolyse et de condensation, il y a création
d’amas polymériques dont la taille croit avec le temps, lorsque I’'un de ces amas atteint une
dimension infinie (taille critique), la viscosité devient également infinie ce qui entraine le
point de transition sol-gel. A partir de ce point, ’amas continue a évoluer en incorporant les
groupements polymériques plus petits. Une fois que toutes les liaisons ont été utilisées, les

réactions d’hydrolyse et de condensation s’achévent et le gel est formé [66].
11.2.3.2. Systémes multi composants par voie sol-gel :

Il existe de nombreux exemples de synthése par voie sol-gel faisant appel a plusieurs

éléments chimiques distincts.

e Casdudopage:

Les propriétés de certains matériaux oxydes peuvent étre modifiees de facon
importante en fonction de la présence d’une quantité d’éléments dopants. Le dopage d’un
élément de base dans un systeme sol-gel est une situation extrémement classique qui est
facilement réalisable en pratique. Le dopant pouvant étre apporté soit via un précurseur

alcoxyde soit par un sel métallique (un chlorure ou un nitrate) [114].
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e Cas des oxydes mixtes ou des systemes multi-phases :

La formation des composés tels que les oxydes mixtes ou les systemes multi-phases
implique genéralement 1’apport d’une quantité importante d’au moins un deuxieme élément

chimique (contrairement au cas du dopage) [114].
11.2.3.3. Le processus de dépot :

L’utilisation de solutions aptes a subir une transition sol-gel décrites précédemment
permet I’¢élaboration de couches minces d’épaisseurs de quelques nanomeétres a plusieurs
centaines de nanometres. Cette variation d’épaisseur est possible grace a la souplesse du
procédé. L’élaboration de couches minces par la voie sol-gel permet la fabrication de :

e films protecteurs,
e films conducteurs (Oxydes Transparents Conducteurs),

e films anti-reflets.

Plusieurs méthodes ont été développées pour le dépdt des couches minces par voie sol-gel
sur un substrat donné. Le choix de la méthode de dépdt dépend des caractéristiques du
substrat telles que sa géométrie ou sa taille. Les méthodes présentées dans cette section sont

les plus utilisées pratiquement.
11.2.3.3.1. Centrifugation ou spin-coating :
La méthode de spin-coating consiste a verser le sol sur un substrat mis en rotation par

une tournette, lorsque la vitesse de rotation devient constante 1’exces de liquide est éjecté et la

couche déposée devient homogéne (Figure I1.5).

a)
'/ Sal Film nﬁ:e '
\ ] L

Substrat

Figure 11.5: Dépdt de couches minces par centrifugation
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11.2.3.3.2. Le dip-coating ou trempage-tirage :

Cette méthode consiste simplement a immerger le substrat dans la solution contenant
le « sol » et a le retirer avec des conditions trés contrblées et stables pour obtenir un film
d’épaisseur désiré. Lors de la remontée, le liquide va s’écouler sur le substrat. A la fin de

I’écoulement, le substrat est recouvert d’un film uniforme (Figure 11.6).

Film mince '

b)

Sol Substrat

Figure 11.6: Dépbt de couches minces par dip-coating: le substrat est immergé dans la

solution et remonté a vitesse constante.

11.2.3.4. Traitement thermique des films :

L’étape du dép6t et de la formation des gels est suivie par deux autres opérations : le
séchage et le recuit. Ces deux opérations, nécessaires a 1’obtention de couches minces de
bonne qualité, changent les propriétés structurales des matériaux utilisés.

Le séchage de la couche déposée est une étape tres importante dans 1’élaboration de matériaux
de qualité, il correspond a 1’évaporation des solvants par diffusion & travers les pores et par
conséquent, le séchage s’effectue a basse température.

Le recuit ou le traitement thermique est séparé de la phase de séchage qui est primordiale dans
la formation du matériau. Le recuit a deux fonctions principales :

- le premier consiste a I’élimination des espéces organiques présentes dans la solution
de départ.

- la seconde fonction du recuit est la cristallisation et la densification du matériau.
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C’est uniquement aprés ce traitement thermique que 1’on peut obtenir le matériau désiré. Les

recuits sont généralement réalisés a des températures comprises entre 350 °C et 700 °C.

11.2.3.5. Les avantages et les inconvénients du procedé sol-gel

Les principaux avantages sont :

Possibilité de réaliser des couches minces d’oxydes minéraux a basse température sur
des supports sensibles a la chaleur.

Dépbt de couches minces sur les deux faces du support en une seule opération.
Réalisation de dépdts multi-composants en une seule opération.

facilité de dopage en grande quantité.

La méthode Sol-Gel présente I’avantage d’étre assez simple a mettre en ceuvre,
permet d’élaborer directement les matériaux sous des formes variées: couches minces,
fibres, poudres fines et matériaux massifs, avec une grande pureté et une meilleure

homogeénéité.

Les principaux inconvénients sont :

co(t des précurseurs élevés.

Maitrise délicate du procéde.

Temps du processus de dépot long.

Faible épaisseur des couches, c’est pourquoi plusieurs étapes de dépdt et de séchage
doivent étre effectué afin d’obtenir une épaisseur de plusieurs centaines de

nanometres, ce qui multiplie les risques de craquelures.

11.2.3.5. Influence de différents Parameétres sur la croissance et les propriétés des

couches minces de ZnO :

Ce paragraphe résume quelques travaux de recherche concernant I'effet des différents

paramétres affectant les propriétés des couches minces de ZnO élaborées par sol-gel.

B.W. Shivaraj et al [115] ont synthétisé des films de ZnO en utilisant deux techniques

de dépdts par la méthode sol-gel : la technique dip-coating et spin-coating, Les résultats de la

microscopie a force atomique (AFM) ont montré un bon état de surface et une faible rugosité

pour les films ZnO préparés par dip-coating comparée a celle de la technique spin-coating.
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Habibi et Sardashti [15] ont signalé que I'orientation cristallographique des films de
ZnO dépend également de la méthode de préparation (dip-coating et spin-coating). Ils ont
observé une orientation préférentielle des films suivant ’axe ¢ préparés par la méthode de
dip-coating (vitesse de retrait de 1cm/min), tandis que les spectres de diffraction (XRD) de

films déposeés par spin-coating (3000 tr/min) ont montré trois pics de haute intensité.

Ohyama et al. [116] ont synthétisé des films de ZnO en utilisant la méthode sol-gel
par la technique dip-coating avec trois vitesses de retrait différentes (1.2, 3.5 et 7 cm/min). Ils
ont observé qu'une faible vitesse de retrait a donné lieu a des films plus denses. Lorsque la
vitesse est élevée, I'épaisseur du film est réduite parce que le solvant peut plus facilement
s’évaporer du film. L'orientation préférentielle (002) a été trouvée pour les films préparés

avec une vitesse faible.

En résumé des travaux des auteurs [90] sur I’influence de la vitesse de retrait sur les
propriétés des couches minces de ZnO préparé par dip-coating montrent que l'augmentation
de la vitesse de retrait entraine une diminution de la taille des particules et de la cristallinité,

ceux-ci conduit a une augmentation de la largeur de bande interdite.

En résumé des travaux [117,118] sur I’influence de la température de recuit de 400 °C
a 800 °C sur les propriétés des couches minces de ZnO préparé par sol-gel suivant la
technique spin-coating montrent que la qualité de cristallinité et la taille de grains augmentent

et les contraintes diminuent avec la température de recuit.

N.B. Ibrahim et al [119] ont rapporté que si le temps de vieillissement de la solution
du sol augmente de quelques jours (0, 1, 7 et 11 jours) dans 1’élaboration des films minces

ZnO synthétisé par spin-coating, les caractéristiques des couches varient comme suit:

augmentation de la taille des grains et de 1’épaisseur des couches

augmentation de la rugosité de surface des couches puis diminution avec le temps de

vieillissement

diminution du gap

Amelioration de la transmittance et de I’intensité de photoluminescence
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11.3. Techniques de caractérisation utilisées :

Cette section traite des différentes techniques expérimentales utilisées pour
caractériser les couches minces de ZnO dopées et non dopées. Une bréve discussion sur la
diffraction des rayons X (XRD), le spectrophotometre UV-visible-PIR, le microscope
électronique a balayage (SEM), Le microscope a force atomique (AFM).

11.3.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode d'analyse physico-chimique non
destructive qui permet d’identifier la composition du matériau analysé en comparaison a des
matériaux connus. Cette méthode permet également de distinguer les différentes formes de
cristallisation d'un méme composé comme la silice. Par contre, elle ne peut généralement pas
permettre d'identifier des composés amorphes [1]. Le principe de la méthode repose sur la loi
de Bragg qui interpréete le processus de la diffraction des ondes électromagnétiques sur un

cristal, comme le montre la (Figure 11-7).

Un rayonnement électromagnétique de longueur d’onde A est envoyé sur un cristal
constitué de plans atomiques séparés d’une distance d. Si la longueur d’onde est du méme
ordre de grandeur que la distance inter-atomique, il se produit le phénoméne de diffraction.
Les conditions de diffraction donnent les directions dans lesquelles on observe de l'intensité
diffractée par le cristal. A cause de la différence de chemin optique parcouru, les ondes
diffractées n’arrivent pas toutes en méme temps et ne présentent donc pas toutes la méme
phase. Dans certains endroits de 1'espace, ces ondes peuvent s'annuler ou s’additionner. Le
chemin supplémentaire parcouru dans le plan inférieur est 2dsin(©) [1]. Le signal obtenu par
le faisceau diffracté est de ce fait détectable si la différence de chemin entre les 2 plans
atomiques introduit un déphasage multiple de 2x, c'est-a-dire si le chemin supplémentaire est

un multiple de A (loi de Bragg) :
2dsin® = mAi (1.2)
Ou m est I’ordre de diffraction (nombre entier).

Le spectre de diffraction s’appuie sur cette condition de diffraction de Bragg (Figure
[1-7 (b)). L’échantillon est irradi¢ par un rayonnement ¢lectromagnétique issu d’un tube a

rayons X. Les ondes sont diffractées par les cristaux de I’échantillon et détectées a I’aide d’un
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capteur sensible a la longueur d’onde émise. Le capteur est monté sur un bras tournant qui
enregistre 1’angle pour lequel un rayonnement a été détecté. Le diffractogramme consiste

alors a relever I’intensité du rayonnement diffracté en fonction de I’angle du détecteur.

La diffraction des rayons X permet également de déterminer la taille des gains des
différents échantillons a partir des spectres des diffractions. Afin de déterminer la taille des
grains des films minces, la relation de Scherrer est utilisée [120]:

09 A
= — 1.2
B cos 6 ( )

Ou : D est la taille des grains (nm), A est la longueur d'onde du faisceau de rayon X (A =

0.15406 nm). O est l'angle de diffraction et B est la largeur a mi-hauteur exprimée en radian.

Fascean
incident

laiscean
diffracté

.

distance entre deux I
. -
plans atomaques o v . - 28

= o

by Représentation du diffractogramme basé sur la loi de Hragg

Figure 11.7 : Principe de la caractérisation par diffraction des rayons X .
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11.3.2.Spectrophotomeétre UV-visible-PIR

La spectrophotométrie UV-VIS-PIR est une technique de caractérisation optique non
destructive. Elle renseigne sur les propriétés optiques de 1’échantillon a analyser comme la
transmission et ’absorption de la lumiére, elle peut aussi renseigner sur I’épaisseur de
I’échantillon et méme de remonter a ses constantes optiques.

Il existe sur le marché des spectromeétres UV-visible-PIR simple faisceau ou double faisceau.
Ils comportent : une source qui est composé par de 2 lampes, une au tungsténe pour le
domaine visible-PIR, I’autre au deutérium pour le domaine UV, un monochromateur, le
compartiment a échantillon et un détecteur a photodiode ou photomultiplicateur. Dans un
instrument a double faisceau Figure 11.8, la lumiere est séparée en deux faisceaux avant
d'atteindre I'échantillon. L'un des faisceaux est utilisé comme référence, l'autre passe par

I'échantillon & mesurer.

Source de lumiére .— |
UY ou visible T |Fente d'entrée b\

| nees ,{..zt‘.}.‘.. Fente de 91@%2::5/

|
| = Monochromateur
LY
| I 7\
| | Diviseur
L Echantillon | de faisceau

Figure 11.8: Schéma de principe d’un spectrophotométre
11.3.2.1.Mesure de I’épaisseur et les constantes optiques :

La spectroscopie d’absorption optique dans la gamme UV-Visible-NIR est 1'une des

techniques les plus utilisées pour I’analyse des proprietés optiques des couches minces [29].

La mesure spectroscopique de la transmittance permet de déterminer I'épaisseur, la
dispersion des indices optiques ainsi que le gap optique du film déposé [121].
Des modeéles théoriques ont été proposés pour calculer les parametres optiques. Le modéle le
plus connu est sans doute celui de Swanepoel [122]. Dans le cas ou la couche est épaisse

d’une part et lisse d’autre part, des réflexions multiples de la lumiére (franges d’interférences)
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se font entre la surface inférieure en contact avec le substrat et la surface libre de la couche,
c’est la méthode d’enveloppe qui est fondée sur la création d’une enveloppe supérieure et
inférieure du spectre de la transmission au-dela de la limite d’absorption. La Figure 11.9

illustre un spectre de transmission représentant les enveloppes maximales et minimales d’une

couche mince du ZnO.
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Figure 11.9 : Le spectre de transmission d’une couche mince du ZnO [29]
L’épaisseur « t » d’une couche mince est donnée par 1’équation suivante [123] :

el (11.3)
2[n(r)rz—n(A2)M]

Avec n(A;) et n(\;) sont les indices de réfractions de la couche pour deux maximums
adjacents correspondant aux longueurs d’onde A; et A, . L’indice n(X) est déterminé par la

relation suivante [124] :
(1.4)

n =[N+ (N? —ny?)”]"/?
Ou;

2 T .
N = (n52+1) + 2n, (7;?1ax 7Tmm) (11.5)
max-/ min

Avec ng est I’indice de la réfraction du substrat en verre. L’indice de réfraction complexe est
défini par I’expression suivante [125]:
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A =n() + ik(d) (11.6)

Ou n(}X) et k() sont respectivement la partie réelle et la partic imaginaire de I'indice complexe
de réfraction. Le coefficient d’extinction peut étre exprimé en fonction de coefficient

d’absorption a par la relation: [126] :

al
= E (1.7)
Avec
@ = A/ 19)

Les propriétés optiques d'un isolant ou d'un semi-conducteur sont toujours décrites en termes
de fonction diélectrique complexe ¢(w), cette derniere est une propriété intrinseque

fondamentale du matériau considéré. Elle est donnée par la relation [127]:
e(w) =g (w) + g (w) (11.9)

Avec g (o) et & (w) sont respectivement la partie réelle et la partie imaginaire de la fonction
diélectrique € (w), ces fonctions sont liées a l'indice de réfraction n (A) et le coefficient

d'extinction k (L) par les équations [128]:

g, =n? —k? (11.10)
g = 2nk (1.11)

11.3.3. Microscopie a force atomique

La Microscopie a Force Atomique (Atomic Force Microscopy, AFM) est une
technique permettant de visualiser avec une résolution nanométrique la morphologie

tridimensionnelle de la surface d’un matériau.

Le principe de I’AFM comme le montre la Figure 11.10, est basé sur I’interaction entre
la surface de I’échantillon a analyser et une sonde nanométrique. La pointe de la sonde est
fixée sous un microlevier flexible ou cantilever de raideur donnée. La pointe balaye la surface
et suit la topographie de I’échantillon, donnant une image tridimensionnelle du matériau

analyse. L’échantillon est posé sur la céramique piezo-électrique contrélant les déplacements
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dans les 3 directions X, Y et Z. Lorsque I’échantillon est approché de la pointe, les forces
d’interaction pointe/échantillon provoquent une déflexion du micro-levier proportionnelle a
I’intensité de la force. Un faisceau laser, réfléchi sur la face arriére du microlevier est dirigé
sur une photodiode a 4 quadrants qui permettent de mesurer cette déflexion. Historiqguement,
le premier mode de fonctionnement développé pour la microscopie a force atomique est le
mode contact. La pointe fixée au bout du bras de levier balaye la surface, tout en restant en
contact permanent avec celle-ci. Dans ce mode de fonctionnement, le principal inconvénient
réside dans les importantes forces de friction. Ces forces peuvent conduire a

I’endommagement de la pointe ou de 1’échantillon observé.

Photodiode
quatre quadrants

Laser

Microlevier

Surface
Pointe

Rq .,

Ugne mayenne

Tube piézo-électrique

Figure 11.10 : principe de fonctionnement du microscope AFM

Si la pointe génere uniquement une force attractive avec 1’échantillon sans qu’elle le touche,
on parle alors de mode non-contact. A partir de I’image topologique, il est possible d’évaluer

la rugosité de I’échantillon :

e Rugosité moyenne Ra (Ecart moyen arithmetique) : 1l 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 [129] :
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o (Zi-2)

Ra =
N

(11.12)

e Rugosité moyenne quadratique Rms ou Rq: Moyenne quadratique des écarts de

hauteur sur la longueur d’évaluation et mesurés par rapport a la ligne moyenne :

2
Zil(zi—f)
N

Rq(RMS) = (11.13)

Zi : est la valeur de la hauteur pour un point donné i de la surface de balayage.

Z?;l(zi)

7 est la hauteur arithmétique moyenne dans la surface balayée 7= N

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

11.3.4. Microscope électronique a balayage (MEB)

Le Microscope Electronique a Balayage (MEB) produit des images tridimensionnelles
de la surface des échantillons avec une résolution pouvant atteindre quelques nm et une tres
grande profondeur de champ. Il permet également une micro-analyse chimique élémentaire de

la surface de I'objet par la méthode EDX (Energy Dispersive X-ray)

e Principe :

Le fonctionnement du MEB est basé sur I'émission d'électrons produits par une
cathode chauffée qui est un filament de tungsténe. Ces électrons sont accélérés par une
différence de potentiel et arrive sur I'échantillon. Ils effectuent alors, un balayage de la surface
de I’échantillon. L'interaction produit alors, des électrons secondaires, des eélectrons
rétrodiffuses et des RX. Des détecteurs spécifiques a chaque rayonnement sont disposés a
I’intérieur de MEB. Ces électrons qui irradient la surface de I'échantillon pénétrent assez
profondément dans le matériau et affectent un volume appelé "poire d'interaction”. Le volume
de cette poire dépend du numéro atomique moyen de I'échantillon et de I'énergie des electrons
incidents. Dans ce volume d'interaction, les électrons du faisceau vont perdre leur energie par
collisions multiples avec les atomes du matériau générant ainsi de nombreux phénomenes
secondaires: réémission d'électrons et de photons, absorption d'électrons, élévation de

température locale, vibration du réseau (voir Figure 11.11).
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e Les électrons secondaires :

Les électrons secondaires sont créés par le passage d'un électron incident prées d'un atome.
L'électron incident peut transmettre une partie de son énergie a un électron peu lié de la bande
de conduction provoquant ainsi une ionisation par éjection de ce dernier électron. L'énergie
cinétique de ce dernier ne peut excéder 50 eV. Chaque électron incident peut créer plusieurs
électrons secondaires. A cause de leurs faibles énergies, seuls les électrons secondaires emis
proches de la surface (<10 nm) peuvent s'échapper de I'échantillon et étre recueillis par le
détecteur.

e Les électrons rétrodiffuses :

Les électrons rétrodiffusés sont émis lors de la collision entre un électron incident et un
atome de I'échantillon. Ce sont des électrons primaires qui ont réagi de facon élastique avec
des noyaux d'atomes de I'échantillon. lls sont dispersés dans toutes les directions avec une
faible perte d'énergie. Du fait de leur forte énergie, les électrons rétrodiffusés récupérés
peuvent provenir d'une plus grande profondeur que celle des électrons secondaires. Du fait de
leur origine, la quantité d'électrons rétrodiffusés croit avec le numéro atomique des atomes
constitutifs de la cible.

e Les Rayons X (ou photons X) :

L'émission d'un photon X permet a un atome ionisé sous l'impact du faisceau d'électrons,
de revenir a I'état fondamental. Quand un électron d'une couche interne d'un atome a été
éjecté, un électron d'une couche plus externe va combler la lacune, la différence d'énergie
entre ces deux couches va provoquer I'émission d'un photon X. Les photons X possédent une
énergie caractéristique propre a chaque élément qui les a provoqués. Ces photons sont
recueillis et classés suivant leur énergie ou leur longueur d'onde pour donner des informations
sur la composition de I'échantillon

e Microanalyse EDX :

La rencontre entre le faisceau électronique incident et les atomes de la surface de I'objet
génere des photons X, captés par un détecteur. Un elément donné émet des photons X
caractérisés par leur énergie car chaque émission correspond a une transition électronique
entre niveaux de I'atome. Le traitement des signaux X permet de trier les photons par énergie,
d'attribuer chaque photon détecté a un élément chimique (analyse qualitative) mais aussi de
compter les photons en fonction de leur énergie (en eV). Il est donc possible de procéder a

une analyse chimique quantitative localisée de la surface d'un échantillon.
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Figure 11.11 : Schéma de principe du microscope électronique a balayage (MEB).
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CHAPITRE 111 :

LE PHENOMENE DE L’ENDOMMAGEMENT LASER

I11.1.Introduction

Depuis le développement de premier rayonnement LASER en 1960 (Light
Amplification by Stimulated Emission of Radiation) les puissances lumineuses émises par les
lasers n'ont pas cessé d’augmenter. Les lasers de puissance occupent aujourd’hui une place
privilégiée dans de nombreux secteurs industriels et de recherche, c’est le cas en particulier de
la médecine (chirurgie, dermatologie, ophtalmologie..), de I’industrie (marquage, découpe,
soudure,..), des télecommunications, de 1’astronomie, etc. Les optiques qui acheminent et
mettent en forme ces faisceaux laser sont constituées d'un matériau massif - le substrat - sur
lequel est déposé un revétement mince permettant d'obtenir la fonction optique souhaitée
(anti-reflet, miroir...), ou de fournir une protection thermique et améliorer ses performances,
électriques, chimiques ou mécaniques. Un des freins major contre le développement des
systemes lasers et de leurs applications est notamment I’endommagement des composants
optiques soumis a de forts flux laser. Depuis les années 60, de nombreux travaux ont eu lieu
dans la communauté scientifique pour I’étude et comprendre les phénomeénes et les
mécanismes d’endommagement afin d’améliorer la tenue au flux laser et développer de

nouvelles applications.
I11.2. Les lasers de puissance
111.2.1. Génération de la lumiere laser

Il existe de nombreux types de laser avec des spécificités diverses, que ces derniers
soient gazeux (ex. Laser CO,, Laser Excimere), liquides (Colorants/Dye) ou solides (ex. Laser
YAG).

Deux types de fonctionnement des lasers peuvent étre distingués, comme le montre la Figure
I1.1:
e |e régime continu (cw : continous wave)

e le régime pulsé
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111.2.1.1. Les lasers continus
La puissance d’un laser est définie par la quantité d’énergie qu’il peut fournir par unité
de temps. Dans le cas d’un régime continu, la puissance est limitée et ne dépasse que trés

rarement quelque dizaine de kilowatts.

Xell I
KrF / — Longueur d’onde
0238 puym 0308 pm 08092 pum  1.06 pm 10.6 pm A (pm)
| | ! &
1 1 i 1
Lasers Diodes lasers Lasers OO0,
exciméres +
Lasers Nd: YAG
i
e
Iranspartabies par fibres opiigues
S Emission continue Emission pulsée
=
o
w
'5 Pumsance crele
o
™ Puissance moyenne
RUmsance
L anergie
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\ _r,-"
T 1* E
I IRENEREER
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Temps

Figure I11.1. La puissance laser en mode continu et en mode pulsé
111.2.2.2. Les lasers impulsionnels

Dans le cas d’un régime puls€, 1’énergie est concentrée dans une impulsion d’une
durée plus ou moins courte selon les lasers (allant de la microseconde a la femtoseconde). La
puissance créte atteinte peut alors étre extrémement élevée. Il existe deux méthodes
permettant de créer des impulsions laser courtes et intenses: le déclenchement (Q-switch) et le

blocage de modes (mode-locking) [130].
a. Déclenchement (Q-switch)

Le déclenchement consiste a inhiber I’oscillation laser pendant toute la durée du
pompage (quelques microsecondes). Il est possible de créer une inversion de population
importante au sein du matériau amplificateur. Lorsque cette inversion atteint sa valeur
maximale, la cavité est rétablit rapidement dans son état normal. Le gain est alors

considérable et la lumiere dans la cavité va étre amplifiee tres rapidement. En quelques aller-

40



_ LE PHENOMENE DE L’ENDOMMAGEMENT LASER

retour, la lumiére va ratisser toute 1’énergie disponible, et 1’émission laser se présente alors

sous la forme d’une impulsion courte (quelques nanosecondes) et intense.
b. Blocage de modes (mode-locking)

Le spectre naturel d’un faisceau laser est constitu¢é de fréquences équidistantes
constituant un peigne de modes longitudinaux. Chacune de ces fréquences oscille
indépendamment des autres. Il est cependant possible de coupler les modes longitudinaux de

facon a les faire osciller en phase.
111.2.2.Quelques types de lasers puissants
111.2.2.1. Laser a CO;

Les lasers CO, sont des lasers a gaz basés sur un mélange gazeux de dioxyde de
carbone excité electriquement. Avec une longueur d'onde de 10,6 micrometres, ils
conviennent principalement pour travailler des matériaux non-métalliques et la plupart sont
des plastiques. Les lasers au CO;, ont un rendement relativement élevé et une trés bonne

qualité de faisceau. Ils sont par conséquent un des types de lasers les plus répandus.
111.2.2.2. Laser Nd:YAG

Le laser Nd:YAG constitue un des types les plus communs de laser, émettant dans le
proche infrarouge a 1064 nm. Il est a noter qu’il est possible d’accéder aux harmoniques 532,
355 et 266 nm par conversion de fréquence. Le milieu amplificateur est un barreau de grenat
d’aluminium et d’yttrium dopé par des ions néodyme Nd*'. Le pompage optique est assuré
par lampes flash ou diodes laser. Ces lasers fonctionnent essentiellement en mode
impulsionnel. Dans I’industrie, le laser Nd:YAG est présent dans la métallurgie pour la
découpe, le percage et la soudure d’acier. Il est également employé comme outil de gravure
sur de nombreux métaux et plastiques ou pour le marquage sur les matériaux transparents. Ces

lasers sont aussi couramment utilisés en ophtalmologie.
111.2.2.3.Laser Excimeére

Le laser excimeére est un laser a gaz émettant uniguement en mode impulsionnel dans
I’UV entre 157 nm et 351 nm selon le mélange gazeux utilisé. Le milieu est composé d’un
gaz rare (Ar, Xe, Kr) et d’un halogene (F, Cl). Les énergies délivrées sont de I’ordre du Joule

et les durées d’impulsions varient entre 10 et 150 ns. Le laser excimere présente de nombreux
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avantages. Grace a une longueur d’onde courte, et a des effets thermiques trés limités, il
permet de faire de la gravure avec une résolution spatiale submicronique. Ce type de laser est
aussi tres utilisé en chirurgie de 1’oeil pour corriger les troubles de la vision (myopie,

presbytie, astigmatisme).
111.2.2.3.Laser a fibre

Les lasers a fibre Figure 111.2 font partie des lasers a solide. 1ls sont fabriqués a partir
de fibres optiques actives, dont le pompage est effectué longitudinalement par une diode laser.
La longueur d’onde obtenue dépend de I’ion dopant la fibre optique. Avec une longueur
d'onde de 1,064 micrometres, les lasers a fibre produisent un diamétre focal particulierement
petit, ce qui fait que leur intensité est jusqu'a 100 fois plus élevée que les lasers au CO; de
méme puissance. Comparativement aux lasers a optique libre (solides et gaz), les lasers a fibre
présentent plus d’avantages. Ils sont plus compacts, plus légers et plus efficaces. Les lasers a
fibres pulsées de puissance sont l’objet d’un intérét grandissant dans de nombreuses
applications : ils peuvent étre utilisés en médecine, dans le traitement des matériaux, en

télémétrie, etc.

Figure 111.2: Schéma du laser a fibre Q-déclenché

1 : diode laser de pompage, 2 : lentille de couplage, 3 : miroir dichroique, 4 : fibre double

gaine dopée Yb, 5 : Modulateur acousto-optique [131].
111.2.2. Paramétres d’irradiation laser

Les principaux parameétres a prendre en compte pour connaitre les effets potentiels
d’une irradiation laser sur un composant optique sont la longueur d’onde, la durée
d’irradiation, la taille du faisceau et les caractéristiques énergétiques du faisceau. Dans le cas
d’un laser continu cette derniére caractéristique est la puissance moyenne. Dans le cas d’un
laser impulsionnel, plusieurs paramétres doivent étre pris en compte, comme il est indiqué sur
la Figure 111.3 [132].
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Figure 111.3: Caractéristiques énergétiques d’une irradiation par un laser impulsionnel
(Pc est la puissance créte, Py la puissance moyenne, T la durée d’une impulsion, T la durée d’irradiation, tpla

durée entre deux impulsions, 1/t la fréquence d’irradiation, Ei I’énergie par impulsion.

111.2.3.Interaction laser-matiére

L’endommagement laser (i.e. une modification irréversible du matériau aprés une
irradiation laser) est le résultat d’une interaction laser-matiére qui se traduit par une
dégradation matérielle des optiques, entrainant une détérioration ou altération de leur(s)
fonction(s) optique(s) [133]. Afin de comprendre les dommages pouvant survenir lors
d’irradiation laser, il faut commencer par s’intéresser aux différentes interactions laser-

matiére.
111.2.3.1.Interaction thermique :

Dans le cas des lasers en mode continu et en mode impulsionnel longue durée (durée
d’impulsion supérieur a 10 picosecondes, tels que les lasers « CO,, Nd:YAG,... », les effets
induits par I’interaction sont essentiecllement thermiques. Cette interaction dépend a la fois des
paramétres du faisceau laser (durée d’impulsion, taux de répétition, taille du faisceau...) ainsi
que du matériau. L’interaction thermique est liée essentiellement a 1’absorption d’une partie
de I’énergie laser par le matériau qui va provoquer une augmentation de la tempeérature dans
le milieu absorbant. L’augmentation de la température va donner lieu a de nombreux effets :
expansion thermique, contraintes, biréfringence, effets non linéaires, emballement thermique
(augmentation de  I’absorption avec la  température),  fissuration,  fusion,
vaporisation...[132,133].
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111.2.3.2.Interaction photoélectronique

L’interaction photoélectronique est définie comme une perturbation des liaisons
interatomiques due a 1’excitation des ¢lectrons de valence par absorption d’au moins un
photon. Cette absorption, nécessitant des photons de haute énergie (domaine UV ou durée
d’impulsion de I’ordre de la femtoseconde), peut conduire a 1’ionisation des atomes irradiés et

induire des effets d’avalanches électroniques jusqu’a causer un claquage diélectrique.
111.2.3.3.Interaction mécanique

L’interaction mécanique est la conséquence de la création du plasma. En effet, ce
dernier engendre lors de sa détente des ondes de compression (plasma s’initiant dans le
volume) et ondes de choc (plasma s’initiant dans 1’air) dans le matériau entrainant ainsi des
contraintes mécaniques. De plus, 1’augmentation, plus ou moins localisée, de la température
peut donner lieu a des effets comme 1’expansion thermique ou bien le gradient de température

qui peut entrainer des contraintes et induire des fissures et des fractures [134].
111.2.4. Endommagement laser dans les couches minces optiques

Pour les lasers en régime (ps, ns, ps), L’endommagement laser dans couches minces
diélectriques est principalement lié a la présence de défauts absorbants initiateurs. Les

mécanismes conduisant @ un endommagement peuvent se résumer ainsi [135] :

1. Absorption de I’énergie incidente par un défaut initiateur ;
2. Echauffement du défaut et de la matrice environnante ;
3. Du fait des forts échauffements, la matrice environnante se modifie et devient a son

tour absorbante (ionisation thermique par transfert conductif de chaleur, par radiation
thermique...)

4. Effet d’emballement thermique provoqué par 1’augmentation de 1’absorption ;

5. Initiation d’un plasma (appelé¢ "plasma ball") qui va croitre pendant le reste de
I’impulsion laser ;

6. Création d’un endommagement macroscopique (vaporisation, contraintes

mécaniques,...).

Le (tableau 3.1) résume I’origine et les mécanismes d’endommagement laser dans les

couches minces optiques.
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En régime CW

ou trés longues | L’endommagement est causé par des effets thermiques dans la majorité des cas
durées
d’impulsion (ms)

En régime ps, ns, | Les effets d’endommagement sont principalement liés a des défauts du dépot, Les

us défauts vont créer : Des centres privilégies d'absorption, Des problemes de tenue
mécanique

Régime Les caractéristiques de ce type de laser sont les puissances crétes tres élevées, qui

d'impulsions peuvent conduire a ’ionisation du matériau (génération d'électrons dans la bande

courtes :fs/ps de conduction jusqu'a un seuil critique). Dans ce cas, il est caractérisé aussi par la
faible sensibilité aux défauts

Tableau 3.1 : Mécanismes d'endommagement dans les couches minces optiques [136].

Le (tableau 3.2) représente les différents types de morphologies d’endommagement dans les
couches minces optiques :

Différents types d’endommagement par laser ps,ns, pus

brulure plasma Délamination Crateres
= = RS
Brdlure due a ’action d’un Ablation, décollement d'une ou Micro-pits

plasma sur la surface de la de plusieurs couches de surface

o e Nano-défauts initiateurs
couche. Plasma initié par un

) e Liés a I'initiation de intrinseques a la couche
défaut dans la couche ou sur la

I'endommagement par des

surface. Ejection de nodules :

défauts d'interface ou le champ

e A I'eeil nu : observation d’une est maximal o Défauts microniquesl Cratéres

décoloration de la surface. A généralement profonds et

o Traduit des problémes

haute résolution, une tres forte pouvant pénétrer le substrat

., . A d'adhérence
densité de micro-cratéres est

mise en évidence.
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Tableau 3.2 : Différents types d’endommagement rencontrés dans

les couches minces optiques [136]
111.2.5.Définition du seuil d’endommagement (LIDT) et procédure de test

LIDT (Laser Induced Damage Threshold) ou seuil d’endommagement laser, est définit
par la valeur limite de fluence (densité d'énergie par I’unité de surface en Jicm?) & partir
duquel le composant optique est dégradé (la plus petite modification irréversible et détectable
apres une irradiation laser) ou autrement dit comme la plus grande densité d’énergie pour

laquelle la probabilité d’endommagement est nulle [134,137].

300 {umi
»

‘

Figure 111.4: Morphologies d’endommagements des couches minces ITO déposées sur un
substrat de N-BK7 et irradiées a 1064 nm, 9 ns sous différentes fluences [138]

Le caractere destructif des expériences d’endommagement laser complexifie les études
associées a cette thématique en termes de répétabilité et reproductibilité des mesures [139].
Diverses méthodes répondent a des normes internationales ont été mises en évidence pour
mesurer le seuil d’endommagement : 1-on-1, S-on-1, R-on-1, etc. Le principe général des
mesures consiste a irradier le matériau a différentes fluences et une analyse des zones testées

permet de conclure quant a la présence ou non d’endommagements [140].
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La probabilité d’endommagement p du matériau est alors donnée par p=S/S; avec S,

le nombre de sites endommagés et S; le nombre de sites irradiés, Figure 111.5.

Composant optique
rdeoeoeoeee|»p=1010 § 1 Matérial I’"
°l|808@00BEBO|-p=TN0 £ O8] .. PR
Elloe@oeoocoe|=p=410 §§ee p=THO |
200000008000 ([»p=110 Qg o
“[lo0o00000000 - p =010 '§ g (4 p =4i10 rulgfn;u |
Y ) ) ) () nenenvemeses (s CF!
o @ 8 @ '8 ) o g 02 |
: K p =110 |
H -U 0 ,"‘; _l N
Fluence (Jiem’)

2 Site non endommage
@ Gite endommagé

Figure 111.5 : Principe de mesure du seuil d’endommagement (probabilité

d'endommagement)

111.2.5.1.Procédure : 1-on-1

C'est la procédure de test la plus simple a utiliser. Elle correspond a la norme 1ISO
11254-1 [141]. Chaque site testé n’est irradié qu'une seule fois, Figure 1l11.6. Dans ces
conditions, la probabilité d'endommagement a une fluence donnée est obtenue en irradiant
successivement N sites indépendants. Cette procédure de test est couramment utilisée et elle a
l'avantage d'étre simple & interpréter car aucun effet relatif a la mémoire du matériau n'est
sollicité au cours de l'irradiation. Néanmoins, ce type de mesure nécessite un nombre de sites
a irradier important. En pratique, il faut compter au moins 30 sites par énergie pour obtenir

une courbe de probabilité d'endommagement correcte [133].
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l-on-1
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v
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Figure 111.6 : Test d’endommagement laser en mode 1-on-1. Chaque site recoit un seul tir a

une fluence de consigne donnée.

111.2.5.2.Procédure S-on-1

La procédure S-on-1 est définie par la norme ISO 11254-2 [142]. Ce mode est
similaire au 1-on-1, N sites indépendants sont irradiés pour chacune des ‘f” fluences. Par
contre, la méthode d’irradiation des sites est différente. En effet, chaque site est irradié
plusieurs fois par tirs successifs a la méme fluence jusqu’a endommagement du site, ou

jusqu’a ce qu’un nombre maximum de tirs soit atteint (voir Figure 111.7).

S-on-1

Puissance

Temps

Figure 111.7 : Test d’endommagement laser en mode S-on-1. Chaque site testé recoit

plusieurs tirs a fluence constante.

Cette méthode permet d’obtenir, entre autre, le seuil d’endommagement d’un
composant optique en tirs cumulés. Elle est de ce fait tres utilisée pour les études d’évolution

d’un matériau sous tirs répétés [135].
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111.2.5.3.Procédure R-on-1

Cette procédure consiste a irradier par tirs répétés N sites indépendants avec une
rampe de fluence jusqu’a 1’observation d’un endommagement initié. De ce fait, une valeur du
seuil d’endommagement laser (en tirs cumulés) pour chaque site testé est obtenue. La
méthode R-on-1 est aussi utilisée pour les études d’évolution d’un matériau sous tir répétés.
Cependant, a cause du grand nombre de paramétres mis en jeu lors des tests (fluence de
départ, pas entre deux fluences,...), I’interprétation des résultats n’est pas aisée. De plus, le
manque de norme spécifique et bien definies rend les inter-comparaisons entres équipes de
recherche tres difficiles [135].

A
R-on-1
8
2
'S
| A A
Temps

Figure 111.8 : Fluence recue par un site lors d’un test d’endommagement laser

en mode R-on-1. Chaque site testé recoit plusieurs tirs a fluence croissante.

111.2.5.4. Méthodes de détection de ’endommagement

Un des points cruciaux, et qui varie d’un travail de recherche a un autre, réside dans la
méthode de détection des seuils d’endommagement et le degré de dégradation du matériau
dans des sites soumis a des tirs laser. La notion de diagnostic absolu de I’endommagement est
en effet une question de fond particulierement ardue et toujours soumise a discussion. Le
choix du diagnostic est étroitement li¢ a la définition donnée a I’endommagement. Les

méthodes suivantes sont notamment distinguées:
e Microscopie optique :

L’endommagement est défini comme une modification permanente du matériau visible au

microscope optique. La résolution spatiale est de 1’ordre du micrometre, et il est possible
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d’observer des endommagements en volume. Cette méthode peut étre réalisée ex-Situ ou in

situ.
e MEB (Microscope Electronique & Balayage) :

La définition de I’endommagement est semblable au premier cas : une modification
permanente du matériau visible au MEB, mais dans ce cas la résolution est bien plus precise.
Des endommagements submicroniques sont en effet aisément détectés. Il est en revanche
impossible d’observer des endommagements en volume et ce diagnostic est difficile a

implémenter in situ.
e AFM (Microscope a Force Atomique) :

De méme que pour la détection au MEB, la résolution est importante, mais ne permet pas
I’étude de I’endommagement en volume. Cette méthode est nécessairement ex-situ. Par
contre, la définition peut étre sensiblement différente en fonction des cas. L’AFM fournit en
effet une mesure tridimensionnelle de I’endommagement, qui peut alors étre défini :

- Soit de maniére bidimensionnelle : I’endommagement est une modification permanente
du matériau (changement de rugosité, ablation) visible a I’AFM et caractérisée par une
surface non nulle. Cette définition se rapproche de celle utilisée avec le MEB ou le
microscope optique.

- Soit de manieére tridimensionnelle : I’endommagement est une modification permanente
du matériau visible a I’AFM et caractérisée par un volume d’ablation non nul.

Toutes ces méthodes de diagnostic ont un point commun : elles déterminent la définition de
I’endommagement qui est adoptée pour I’expérience. Il est par conséquent difficile, voire

infondé de comparer les résultats correspondants a des définitions différentes.

La microscopie optique est de loin la méthode de détection de I’endommagement la
plus utilisée, et est d’ailleurs la méthode préconisée par la norme relative aux tests
d’endommagement [143]. Compte tenu des progrés realisés en détection, diagnostics et
ingénierie des sources laser ultra-intenses, le diagnostic d’endommagement laser aujourd’hui

est différent au diagnostique avant 20 ou 30 ans [144].
111.2.5.5. Parameétres influant sur le seuil d’endommagement laser

Le seuil d’endommagement laser dépend d’un grand nombre de paramétres (longueur

d’onde, durée d’impulsion, taille du faisceau ...). Le seuil mesuré va également dépendre du
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mode de test employé ainsi que du moyen de détection et donc du critére d’endommagement
retenu. Ces multiples dépendances conduisent a d’importants écarts de mesure entre valeurs
issues de différents laboratoires.

Le cas des couches minces est encore plus complexe : 1’épaisseur, le nombre de
couches, le design, ou encore la technique de dép6t employée, peuvent également influer.
L’impulsion laser en elle-méme constitue une autre source d’erreur. Une grande prudence est
donc nécessaire dans la mise en place d’un banc d’endommagement. L’établissement d’une
procédure de test parfaitement définie est également nécessaire [2]. Le développement de
nouvelles techniques de dép6t et I'amélioration de la maitrise des matériaux utilisés ont
permis de repousser le seuil d'endommagement. Le Tableau 3.3 résume les différents

parameétres influant le seuil d’endommagement.

Parametres de Parametres de substrat Parametres de Parametres
laser revétement expérimentales
Durée d'impulsion type de matériau matériau de film déposé Etalonnage

d'équipements

expérimentaux

Forme de faisceau Qualité de la surface Nature de substrat Position de focalisation
laser
Qualité de Réactivité a Méthode de dép6t procédure de test
faisceau I'environnement (1-on-1, S-on-1...)
Diamétre du La propreté et la Conditions de Méthode et moyens de
faisceau possibilité de nettoyage préparation et nettoyage détection de
I’endommagement
longueur d'ondes Absorbance de matériau design en fonction de
I'application
Diffusivité thermique Propriétés optiques,

thermiques, mécaniques des

revétements

défauts des matériaux

Tableau 3.3 : Différents paramétres influant le seuil d'endommagement
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111.2.5.6.Dépendance du seuil d’endommagement
111.2.5.6.1. La durée de I’impulsion et la longueur d’onde

De nombreuses études ont été menées afin de prévoir le comportement du seuil de la
fluence (LIDT) en fonction de la durée de I’impulsion T [145, 146, 147, 148, 149, 150, 151,

152]. Stuart et al.[147] ont mesuré I’endommagement laser en surface de la silice amorphe
pour différentes durées d’impulsions et ce pour deux longueurs d’ondes différentes. Le

passage de 1053 nm a 526 nm entraine une diminution du seuil d’endommagement [2].

Pour les lasers avec des durées d'impulsions de l'ordre de 1 ns a 1 us ou plus, il est
généralement observé que le seuil d’endommagement (LIDT) est approximativement

2 et avec la longueur d'onde A. Cette dépendance est

proportionnel & la durée d'impulsion t*
utile pour les situations ou la valeur LIDT d’un revétement est connue pour une longueur
d'onde et une durée d'impulsion donnée, mais l'application prévue pour ce revétement

implique une autre durée et autre longueur d'onde [153] :

A T
LIDT;,, = LIDT; X ﬁ X \/:—i (n1.1)

111.2.5.6.2.Méthode de dép6t

De nombreux résultats des travaux effectués [154, 155, 156, 157,158] montrent que les
couches minces synthétisées par le procédé sol-gel ont une tenue au flux laser trés compétitive
en comparaison des dépdts par voie physique. Les procédés a température ambiante sont
notamment bien adaptés aux dépbts sur des composants optiques de grandes dimensions
[159]. Les méthodes physiques couramment utilisées, comme 1’évaporation par faisceau
d’¢électron, nécessitent des températures supérieures a 200°C pour I’obtention de couches
denses. Les différences de coefficient d’expansion thermique entre le substrat et le revétement
impliquent de fortes contraintes internes.

La Figure I11. 9 illustre I’influence des méthodes de dépdt d’une couche de SiO, sur la tenue

au flux laser LIDT (A=1064 ns, T=3 ns) [157].

52



_ LE PHENOMENE DE L’ENDOMMAGEMENT LASER

() I =Y
(&) (=] (8]
1

TFL (J/icm?)

— — ] ] [#3]
(sw] o (] w (]
1 i 1 |

L

DIBS  Voie liquide
Sol-Gel
Méthode de dépot d’'une couche de silice
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Figure 111.9 : Influence de la méthode de dép6t d’une couche de SiO2 sur la tenue au flux

(LIDT) laser (A=1064 ns, T=3 ns) [157]

Le (Tableau 3.4) présente le résumé de quelques travaux pour la détermination du seuil
d’endommagement LIDT des couches minces de quelques oxydes transparents obtenues par

différentes techniques de dép6t:

Revétement T (Ns) A (nm) LIDT(J/cm? Ref Test
ZrO, (electron beam evaporation on BK7) 12 1064 10.03-14.88 [160] 1-on-1
TiO, (sol gel on BK7) 12 1064 10.0 - 14.8 [161] 1-on-1

Zr0O,/SiO, (e-beam evaporation K9 glasses) 10 1064 15-27.5 [162] 1lon1
ZrO, PVD 12 1064 18.82 [156] Ronl

ZrO, Sol—-gel 12 1064 26.98 [156] Ronl

SiO, (RLVIP reactive low voltage ion-plating) 5 1064 18- 20 [163] 1-on-1
SiO; (RLVIP reactive low voltage ion-plating) 5 355 7-9 [163] 1-on-1
SiO; (IAD :lon Assisted Deposition) 5 1064 36 [163] 1l-on-1
SiO,( 1AD :lon Assisted Deposition) 5 355 18- 19 [163] 1-on-1

Tableau 3.4 : LIDT des différents revétements optiques
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CHAPITRE IV :
RESULTATS ET DISCUSSIONS

IV.1.Introduction

Nous présentons dans ce chapitre les procédés expérimentaux utilisés pour
I’élaboration et caractérisation des couches minces de ZnO non dopé et dopé Indium (In) ou
cobalt (Co) déposées sur des substrats en verre silico-sodo-calcique. La méthode
d’¢élaboration utilisée est la méthode Sol-Gel et la technique de dép6ts est I’immersion ou le
dip-coating.

Ce travail expérimental composé de deux parties essentielles qui a pour but :

- D’étudier, en premier lieu, ’effet de certains parametres expérimentaux (types et
pourcentage du dopant ainsi que I’épaisseur des films) sur les propriétés structurales, optiques
et morphologiques des couches minces de ZnO dopées et non dopées.

- D’étudier, dans le deuxiéme volet, la tenue au flux laser en régime nanoseconde et
proche infrarouge des couches minces d’oxyde de Zinc. L’objectif de cette partie est de
déterminer I’influence du dopage (Indium et Cobalt) sur le seuil d’endommagement (LIDT)

des couches minces de ZnO en prenant en compte 1’effet de la qualité de 1’état de surface.
IVV.2.Elaboration des couches minces d’oxyde de zinc

La non toxicite, I'abondance dans la nature et les excellentes propriétés font de 1’oxyde
de Zinc I'un des matériaux les plus étudiés actuellement grace a son vaste potentiel
d’application technologique sous forme de couches minces [107]. La méthode sol-gel est
utilisee principalement pour déposer la plus part des couches minces d'oxydes métalliques
comme le ZnO en raison de la simplicité des équipements, de I’homogénéité des couches, du
colt réduit du procédé et aussi de la capacité de la méthode de préparer des films minces a

grande échelle avec une grande qualité de surface [109] .

La Figure VI.1 représente les étapes de préparation des couches minces élaborées
d’oxyde de zinc non dopé, dopé Indium (In) et dopé cobalt (Co) avec différente pourcentage

par le procédé sol-gel en utilisant la technique d’immersion ou dip-coating.
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Figure V1.1 : Organigramme pour la préparation des films minces d’oxyde de zinc.
IV.2.1. Les étapes de préparation des films minces de ZnO

1VV.2.1.1.Préparation de la solution pure

Les couches minces de ZnO pur ont été préparées par dissolution de 3.3 g d’acétate de
Zinc dihydraté (CH3COO),_2H,0) dans 70 ml d'alcool 2-propanol en ajoutant 2 ml goutte a
goutte de diéthanolamine (DEA) pour augmenter la solubilité de 1’acétate de zinc dans le
solvant. La solution obtenue est ensuite portée sous agitation a 60 °C pendant 2 heures en
utilisant un agitateur magnétique. Apres 1’agitation, la solution devient transparente, claire et
homogéne. Enfin et aprés avoir conservé la solution 24 heures a la température ambiante

[164], le sol devient plus stable et prét a le déposer sur le substrat comme revétement.

1VV.2.1.2.Préparation des solutions dopées Indium et Cobalt
Les solutions des films de ZnO dopé ont été préparées par la méme méthode de
préparation de la solution pure en ajoutant la source de dopant. Le dopage par In et Co est

effectué avec des taux atomiques de dopage de 2at% ,4at% et 8at% pour les deux dopants.
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Chlorure d’indium (ClzIn) est utilis¢ comme source d’indium pour les films de ZnO dopé
‘In’. La solution obtenue aprés 1’ajoute reste toujours transparente et homogeéne.

Nitrate de cobalt (1I) hexahydraté (Co (NO3)2¢6H,0) est utilisé comme source de
Cobalt pour les films de ZnO dopé ‘Co’. La solution obtenue est de couleur violette qui

devient plus foncé et plus visqueuse avec I’ajout progressif du nitrate.

IV.2.1.3.Nettoyage du substrat

Les substrats utilisés pour les films minces de ZnO sont des lames de microscope en
verre ordinaire (soda-lime-glass) de bonne qualité de surface.

Le nettoyage du substrat est une étape trés importante parce qu’une surface nettoyee,
dépourvue de graisse et d’impuretés, favorise plus I’adhérence du dépot et améliore 1’état de

surface des films minces déposées.

Nous avons effectué plusieurs étapes de nettoyage des substrats; a savoir 1’acétone,
I’eau distillée et 1’éthanol. Chaque substrat a été trempé dans 1’acétone pendant 15 min puis
rincé a eau distillée, puis bien nettoyé avec 1’éthanol et finalement rincé a l'eau distillée pour

éliminer toute trace de graisse et de poussiére.

Apres le nettoyage, le substrat a été chauffé a 100°C pour évaporer les gouttes d’eau
résiduelles. Avant son utilisation, le contrdle de la surface du substrat est effectué afin de bien
vérifier ’absence des rayures, des stries et des autres défauts qui vont influencer les propriétés

des couches.

1V.2.1.4.Dépdt des couches minces de ZnO pur et dopées par In et Co

Le dépbt des couches minces de Zinc par la voie Sol-Gel a été réalisé grace a un
appareil d’immersion (dip-coating) disponible au sein du laboratoire de recherche ENMC
(Laboratoire d'Elaboration de Nouveaux Matériaux et leurs Caractérisations) a l'université
Ferhat Abbes, Sétif 1.
Le substrat est immerge dans la solution avec une vitesse de 8 cm/min, puis on le laisse
environ quelques minutes afin de stabiliser la surface du liquide, puis on le remonte par la
méme vitesse. La stabilité de la surface est primordiale pour éviter la formation des stries et
des craquelures sur 1’échantillon. Le substrat revétu est préchauffé a 250° C pendant 10
minutes dans un four pour évaporer le solvant et éliminer les résidus organiques.
Pour augmenter I'épaisseur des films minces, I’immersion des substrats est répétée plusieurs

fois. Dans notre étude, nous avons répété l'opération d’immersion 16 fois pour tous les
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échantillons de la série 1. Alors que, pour étudier 1’influence de 1’épaisseur sur les propriétés
physiques des couches minces (échantillons de la série 2), I’immersion est effectuée 12,16 et
20 fois pour les couches minces de ZnO non dopé et dopé cobalt. Finalement, les films ont été
recuits a 500°C pendant 1h.

Apres le dép6t, les échantillons sont analysés par la diffraction des rayons X (DRX), La
spectroscopie UV-Visible-PIR, la microscopie "a force atomique (AFM), la microscopie
électronique a balayage (MEB). Finalement, cette étude est complétée par 1’étude du seuil de
I'endommagement laser (LIDT) des couches minces élaboreées.

Les appareils utilisés pour la caractérisation des Films de ZnO sont décrites ci-dessous (Figure
VI.2) :

- Les spectres de diffraction des échantillons sont obtenus par un diffractométre D8

Advance de marque « Bruker AXS » (Université de Bejaia).

- Les spectres de transmittance optique des couches investis ont été effectués au
moyen d’un spectrophotométre (Shimadzu UV-1700) dont la gamme spectrale s’étale sur un
domaine de 200 nm a 1100 nm, appartenant au département de chimie et génie des procédés
(UFAS, Sétifl).

- Les micrographies et mesures AFM des échantillons ont été effectuées au moyen
d’un microscope a force atomique (Mode¢le: Nano-RTMAFM, AFM Pacific Nanotechnology),
appartenant au Laboratoire d’Optique Appliqué (IOMP-UFAS- Sétifl) .

- Le Microscope Electronique a Balayage Environnemental que nous avons utilisé
pour la caractérisation structurale est du type « SEM, Jeol 7100 » appartenant au laboratoire
ENMC de Physique (UFAS- Sétifl).

- Le laser puissant que nous avons utilisé pour 1’étude de I’endommagement laser des
couches minces élaborées est de type « Q-Switched laser a fibre impulsionnel marque esFly »,
fonctionnant en régime nanoseconde avec une longueur d’onde A=1060 nm et une durée
d’impulsion de 100 ns appartenant au laboratoire d’optique appliqué LOA (IOMP-UFAS-
Sétifl).

- L’endommagement produit par le flux laser est détecté ex-situ par un microscope
optique de marque « Optika » couplé a un logiciel de traitement d’image et allant jusqu’a un

grossissement de 1000x, appartenant au laboratoire d’optique appliqué (IOMP-UFAS- Sétifl).
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Figure V1.2 : Appareillages utilisés pour la caractérisation des films minces élaborés

1VV.3.Résultats et discussions
1VV.3.1.Effet du pourcentage du dopant indium (In) sur les propriétés des films de ZnO

1VV.3.1.1. Effet de I’indium sur la structure

Les spectres de diffractions des rayons X des couches minces de ZnO non dopé et
dopé indium par 2at%,4at% et 8at% (voir Figure VI1.3) montrent que toutes les couches sont
polycristallines avec une structure hexagonale wirtzite de ZnO. Aucun pic caractéristique de
I’élément dopant n’a été observé, ce qui signifie que la structure de wurzite ne soit pas
influencé par l'incorporation de l'indium ou que la quantité de dopant ne suffit pas pour
former In,O3 ou toute autre phase. On remarque aussi que les intensités des pics des
diagrammes DRX des films minces ont diminué apres le dopage, indiquant une dégradation
de la qualité cristalline. L'occupation du site de Zn®* dans le réseau cristallin par des ions
d’indium In*® peut provoquer des défauts cristallins résultant de la différence entre la taille
d'ions d’indium qui est plus grande par rapport aux ions de zinc. Les valeurs des rayons des
ions Zn* et In** sont 0,074 nm et 0,08 nm respectivement [165]. Par conséquent, ces défauts

changent la stoechiométrie de ZnO et provoquent la distorsion du réseau cristallin qui entraine
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la diminution de l'intensité des pics [166]. Les tailles de cristallites moyennes ont été
estimées a environ 53 nm pour le film mince non dopé, et 14 nm, 13 nm, 18 nm pour 2at%,
4at % et 8at% respectivement des films ZnO dopé indium, en utilisant la formule de Debye

Scherrer selon I’équation (11.2), citée dans le chapitre I1.
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— N:ZNO 4% |4
IN:ZnO 2% .
— 7N O

100)
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(002)
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20 (degree)

Figure V1.3 : Spectres de diffraction des rayons X obtenus pour des couches minces du ZnO

pur et dopé par différentes concentrations d’indium (2at%,4at% et 8%).

1VV.3.1.2.Effet de I’indium sur les propriétés optiques
1V.3.1.2.1.Effet de la concentration du dopant (In) sur la transmission optique

La Figure V1.4 représente les spectres de transmission optique (T%) des couches
minces de ZnO non dopé et dopé indium par spectroscopie UV-VIS-PIR (modele Shimadzu),
nous remarquons que tous les échantillons ont une grande transparence dans le domaine du
visible et montrent également la présence des franges d'interférence dues a des réflexions
multiples sur les deux interfaces du film. La valeur de la transmission moyenne dans le visible
est de I’ordre de 80% pour les films non dopés et d’environ 85% pour les films dopés indium,

ainsi nous constatons que le dopage a I'indium améliore la transmission optique des couches
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minces obtenue de ZnO et atteignant une valeur maximale pour la concentration 2at.%

d'indium. Cette transparence élevée est attribuée a la faible rugosité de surface.
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Figure VI1.4: Transmission optique des couches minces du ZnO pur et dopé par des
différentes concentrations d’indium (2at%,4at% et 8%).
Les différentes constantes optiques ainsi que I'épaisseur des couches, ont été calculé en
utilisant la méthode d’enveloppe basée sur I’utilisation des maximas et des minimas des
franges d'interférence du spectre de transmittance [167]. L’épaisseur du film 't' et I’indice de

réfraction ‘n’ ont été calculé par I'équation (11.3) et (11.4) citées dans le chapitre 1.

Les épaisseurs des films trouvées sont environ 350 nm pour le film non dopé, et 480
nm, 550 nm, 440 nm pour les films dopés indium avec 2at%, 4at% et 8at% respectivement.
L'augmentation de I'épaisseur apres le dopage est probablement due a I’augmentation de la
viscosité apres le dopage par I’indium. En effet, pendant la préparation des sols, les solutions

dopées semblent plus visqueuses que la solution pure.

1V.3.1.2.2.Effet de la concentration du dopant (In) sur I’indice de refraction

L'indice de réfraction joue un role tres important dans la communication optique et la
désignation des composants dans des dispositifs optiques [168]. La Figure V1.5 représente la
variation de I’indice en fonction de la longueur d'onde déterminée par la méthode

d’enveloppe. Les valeurs d’indice de réfraction, qui ont été mesurées a A = 543 nm, sont de

60



_ RESULTATS ET DISCUSSIONS

I’ordre de 2.33, 1.90, 1.70 et 1.87 pour Oat%, 2at%, 4at % et 8at % respectivement des

couches minces de ZnO dopées indium.
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Figure VL.5 : Variation de I’indice de réfraction des couches minces ZnO et IZN

en fonction de la longueur d'onde

D’apres les spectres présentés dans la Figure V1.6, I'indice de réfraction des couches
minces de ZnO diminue apres le dopage par I’indium, cela peut étre di a la diminution de la
cristallinité qui tend vers 1’état amorphe, comme nous 1’avons observé sur le diagramme DRX
de la Figure VI1.3.
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Figure V1.6 : Indice de réfraction (n) et 1’épaisseur (t) des couches minces ZnO et IZN.
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Une autre méthode a été utilisée pour mesurer l'indice de réfraction des couches qui
est la technique d'angle de Brewster.

Dans cette expérience, nous utilisons la réflexion sur une surface plane (couches
minces de ZnO et 1ZN déposées sur substrat en verre) comme processus de polarisation. Une
surface de séparation entre deux milieux optiques est caractérisée par les degrés de
polarisation Rp, Rs et la réflectivité R. Lorsque la lumiere est recue sous I’incidence de
Brewster Wg sur une surface plane, la lumiére réfléchie est polarisée rectilignement
perpendiculairement au plan d’incidence (Rp(Wg)=0) et tan(¥'g)=n2/n1, avec n; est I’indice de
réfraction de milieu d’incidence et n, est I’indice de réfraction de 1’échantillon (dans ce cas,

c’est la surface de la couche mince de ZnO).

Le montage expérimental pour mesurer la réflectance et I'angle de Brewster est représenté sur
la Figure VI.7. Un laser He-Ne non polarisée est utilisé comme source de lumiére (A = 543,5
nm, puissance 5 mW) et un filtre Polaroid est utilisé pour la polarisation de la lumiére. La
lumiere polarisée est focalisée sur I'échantillon monté sur un plateau tournant pour faire varier
I'angle d'incidence du laser. L'intensité du faisceau réfléchi est ensuite détectée par un

photodétecteur.

Table rotative

Filtre Polaroid  E* -

Lumiére Réfléchie

/i
/fDétecteur

&
f -4
</,
Figure V1.7 : Montage expérimentale pour mesurer I'angle de Brewster

Pour mesurer (Rp), nous devons d'abord réaliser I'incident Brewster, pour cela nous
utilisons un prisme qui a un angle de Brewster connu (55°), puis nous nous tournons le

polariseur (filtre Polaroid) jusqu'a annuler ou rendre minimale le courant. Sous cette position,
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la lumiere incidente est polarisée linéairement dans un plan paralléle au plan d'incidence
(I'=1')), la position du polariseur est alors fixée. Nous mesurons l'intensité réfléchie (I
paralléle) en fonction de I'angle d’incidence, pour cela, nous enlevons le prisme et nous
placons 1’échantillon. Ensuite, pour mesurer (Rs), nous tournons le polariseur a un angle de
90 ° pour passer a une polarisation perpendiculaire (I'=I's) et nous effectuons de nouveau les

mémes mesures.
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Figure V1.8 : Variation de la réflectance paralléle (R,) et perpendiculaire (Rs) des couches
minces de ZnO et IZN

La variation de la réflectance R, et R en fonction de 1'angle d'incidence ¥*° pour les
couches minces de ZnO pur et dopé indium (8at%) est représenté sur la Figure V1.8. D’aprés
la courbe tracée, Rs augmente avec l'augmentation de I'angle d'incidence et Rp diminue avec
l'augmentation de 1’angle jusqu'a une valeur de W°=64° puis elle commence a augmenter.
Donc l'angle de Brewster pour le film mince de ZnO pur est (W) = 64° et leur indice de
réfraction est déterminé par (n=Tan (¥g) = 2.347). Pour les films minces de ZnO dopés
Indium (8at%), I'atténuation maximale de la lumicre a été détectée a (WYB) = 63°.

A partir des résultats de la méthode de I'enveloppe (Figure VI1.5), les valeurs des indices de
réfraction pour A = 543 nm coincident bien avec celles obtenues par la technique de lI'angle de
Brewster.
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1VV.3.1.2.3.Effet de la concentration du dopant (In) sur Les coefficients d*absorption (o)
et d'extinction (k)

Les coefficients d'absorption (a) et d'extinction (k) peuvent étre déterminés en utilisant
les relations (11.7) et (11.8). Les spectres d'absorption et d'extinction des couches minces de
ZnO et de ZnO:In sont représentées dans la Figure V1.9 (a) et (b) respectivement. Comme
nous pouvons le voir, les deux courbes o et k montrent une diminution accentuee a A <400
nm, cette chute brusque est due a la transition électronique inter bande entre la bande de
valence et la bande de conduction [169,29]. Les faibles valeurs de coefficients d'absorption et
d'extinction pour les films dopés et non dopés dans le domaine visible sont dues a la
transmission élevée et a la faible rugosité de surface des films qui conduisent a la réduction de
la lumiére perdue par diffusion.
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Figure V1.9 : Les coefficients d'absorption (o) et d’extinction (k) des couches ZnO et 1ZN

1V.3.1.2.4.Effet de la concentration du dopant (In) sur les constantes diélectriques

Les constantes diélectriques ¢, et & des couches minces du ZnO et IZN ont été
exprimées & partir des équations (I11.10) et (I11.11). La dépendance de &; et g, des couches
minces en fonction de la longueur d’onde sont représentées dans la Figure VV1.10. Les valeurs
de la partie réelle g sont élevées par rapport aux valeurs de la partie imaginaire &;. Ces
résultats confirment que les couches sont transparentes. Le coefficient d’extinction k est trop
faible par rapport a I’indice de réfraction n, donc il est évident que ¢, prend la méme tendance

de n selon I'équation (11.10).
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Figure V1.10 : Variation des constantes diélectriques ¢, et ; des couches mince ZnO et IZN
1VV.3.1.2.5.Effet de la concentration du dopant (In) sur I’énergie du gap optique

L’oxyde de zinc est un semi-conducteur de bande interdite directe, 1’énergie du gap
optique Eg est déduite par I’extrapolation linéaire de la courbe (ahv)? en fonction de I'énergie

des photons hv comme le montre la figure Figure VI.11.
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Figure VI1.11 : Détermination du gap optique par extrapolation de (ahv)? en fonction de
1'énergie hv pour les couches minces de ZnO et IZN

L’énergie de la bande interdite déterminée pour le film de ZnO non dopé est estimée
d’étre environ 3.26 eV qui est similaire a la valeur de nombreux rapports [105,170]. Aprés le
dopage, nous remarquons que le gap optique diminue avec 1’augmentation de la concentration
de I’indium, ceci est peut étre due aux défauts crées par I’indium dans la matrice de ZnO qui

introduisent des nouveaux états proches de la bande de conduction de ZnO [171].
1V.3.1.3.Effet de la concentration du dopant (In) sur I’état de surface des couches ZnO
1VV.3.1.3.1. Analyse par Microscope a force atomique (AFM)

La rugosité de la surface joue un réle trés important dans les propriétés physiques des
couches minces. La Figure VI1.12 présente des micrographies par AFM des couches minces
de ZnO avec différentes concentrations d’indium en deux et trois dimensions dont la taille est
de 2.34x2.34 pm? D’aprés les images présentées, I’échantillon de ZnO pur présente une
structure granulaire avec des grains de forme sphériques, nous observons également que 1’état
de surface du film est homogene et lisse avec une rugosité RMS de 3.25 nm. Mais apres
I’incorporation de I’indium, les films dopés présentent une rugosité de surface différente qui
semble étre dépendante du dopage par l’indium. En effet, avec l'augmentation de la

concentration de I’indium, la surface des films est plus ou moins rugueuse avec un
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changement clair et visible de la morphologie. Tandis que, les grains des films deviennent
non uniforme avec des tailles plus petit par rapport aux grains de film non dopé. En plus,
nous observons aussi que la forme arrondie des grains des films non dopés est transformé en
forme conique apreés le dopage (image AFM de ZnO dopé indium 8at%).

La plus faible rugosité est obtenue par le minimum de dopage (2%). Les valeurs de
RMS sont de I’ordre de 2.15 nm, 4.46 nm et 3.71 nm pour des couches minces dopé indium a
pourcentage 2at% 4at% et 8at% respectivement. La faible valeur de rugosité¢ de 1’état de
surface indique que I'épaisseur des couches préparées est uniforme sur toute la surface du
substrat [172]. La réduction de la rugosité des films permet de réduire la dispersion de la
lumiére,ce qui permet d’augmenter la transmission optique, comme le montre la Figure VI1.13.
Cette figure présente la relation de la rugosité des films ZnO et IZN avec la transmission

maximale et I’épaisseur des couches.
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Figure VI1.12 : Micrographies par AFM des couches ZnO et 1ZN avec divers pourcentage
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Figure V1.13 : Relation de la rugosité des films ZnO et 1ZN avec :

(@) La transmission maximale et (b) L’épaisseur des couches

1VV.3.1.4. Effet de la concentration du dopant (In) sur la morphologie des films ZnO

- Analyse par microscopie électronique a balayage (MEB)

La Figure V1.14. (a) illustre la micrographie de la surface du I’échantillon de ZnO pur
obtenue par la microscopie électronique a balayage (MEB). La surface montre une structure
granulaire tres similaire a celle obtenue par le microscope AFM. La taille des particules des
films ZnO déterminée est situé au environ de 60 nm qui est proche a celle estimée a partir de

la formule Debye Scherrer (11.2) citée dans le second chapitre.

Les micrographies (b,c,d,e) de la Figure V1.14 présentent la surface d’échantillon de
ZnO dopé indium (8%) avec différents grossissements. Nous observons que la surface de la
couche mince elaborée montre une structure dont la morphologie est granulaire différente de
celle du ZNO non dopé. Sur la Figure VI1.14 (d), nous remarguons que la couche contient des
grains avec différents tailles et formes. Nous pouvons également observer des grains de
formes hexagonales de ZnO, tandis que d’autres ont de formes cubiques distribués d’une

facon non uniforme.
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Figure VI1.14 : Micrographies par MEB des couches minces de ZnO et IZN
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1VV.3.2. Effet du pourcentage du dopant Cobalt (Co) sur les propriétés des couches ZnO

1V.3.2.1.Effet du dopant (Co) sur la structure des couches minces de ZnO

Les spectres de diffractions des rayons X des couches minces de ZnO dopé Cobalt par
2at%, 4at% et 8at% (Figure VI.15) montrent que toutes les couches sont polycristallines et
elles ont une structure hexagonale wirtzite de ZnO avec la présence des pics dominants (100),
(002), (101), (102), (110), (103) et (112). L’intensité des pics de diffraction montre que les
films sont bien cristallins. L'absence de cobalt métallique Co ou des pics de diffraction de
phase d'impureté liés au Co tel que CoO,, CoO dans les spectres DRX confirme que le
dopage de Co ne modifie pas la structure cristalline de ZnO et que Co®* pourrait bien les
incorporer dans les sites interstitiels de réseau ZnO & cause de leur rayon atomique Co?*
(0,072 nm) proche a celui de Zn** (0,074 nm) [173] ou bien la quantité¢ de dopant n’est pas
suffisante pour changer la structure cristalline de ZnO. Les films de CZN présentent une
orientation préférentielle selon le plan (002) de I’axe ¢ perpendiculaire au substrat. L'intensité
des pics augmente pour le film dopé 2at% cobalt qui indique une amélioration de la
cristallinité. Les tailles de cristallites moyennes ont été estimees a environ 53 nm pour le film
non dopé et de 38,7 nm, 38,1 nm, 37,9 nm des films ZnO dopés Cobalt pour 2at% 4 at% et
8at% respectivement, en utilisant la formule de Debye Scherrer, selon la relation (11.2).
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Figure VI1.15 : Spectres de diffraction des rayons X (DRX) obtenus pour des couches minces

du ZnO pures et dopées par des différentes concentrations de Cobalt (2at%,4at% et 8%).

En complément aux spectres DRX, nous avons présenté dans la Figure VI.16, le
spectre d’analyse EDX (Energy Dispersive X-ray) qui est typique pour I’échantillon ZnO
dopé Co (4 at%). Le spectre confirme la présence du zinc (Zn), de I'oxygéne (O) et du cobalt

(Co) dans les couches minces et aucun autre élément n'a été détecte.
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Figure VI1.16 : Analyse EDX du film mince de ZnO dopé cobalt (4at%)

1V.3.2.2.Effet sur les Propriétés optiques
1V.3.2.2.1.Effet de la concentration du dopant (Co) sur la transmission optique

La Figure VI.17 représente les spectres de transmission optique dans la gamme de
longueur d'onde variant de 190 a 1100 nm. Les échantillons de I'oxyde de zinc pur ont changé
de couleur apres le dopage par cobalt et ont acquis une teinte vert olive. Cette coloration est
liée au changement de la microstructure des films a cause des ions de Cobalt qui entraine des

changements importants dans les propriétés optiques, comme le montre la Figure VI.17. Le
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film de ZnO non dopé présente une transmittance moyenne d'environ 80% dans le spectre
visible.
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Figure VI.17 : Transmission optique des couches minces du ZnO pure et dopées par des
différentes concentrations Cobalt (2at%,4at% et 8%).

Cette transmittance est diminuée avec l'augmentation de la concentration du dopage
par Co. Pour les couches minces de ZnO dopé cobalt, les spectres de transmission montrent
des pics d’absorptions des ions Co*? dans la région spectrale visible aux longueurs d'onde de
567, 608 et 666 nm. Avec 1’augmentation de taux de dopage, la transmittance diminue surtout
dans la gamme 567-666 nm. Ces pics d’absorption sont attribués aux transitions électroniques
d-d [174,175] exécutées dans le cobalt Co** & haut spin (3d7) sous le champ cristallin
tétraédrique de 1’état fondamental A, vers les états de plus haute énergie de Co** (d7)
[176,20], (voir Figure V1.18) :

*AL(F) — 2E(G), *Ax(F) — “T1(G) et “Ax(F) — 2A4(G)

Ces transitions d-d sont possibles dans les ions Co*" qui se présentent dans la
configuration 3d’ sous ’effet du champ tétraédre formé par les ions oxygéne O? voisins
[176]. Pour les films a faible concentration de dopant (2%), les pics d’absorption n’étaient pas
trop clairs avec I’absence de pic @ 567 nm, ceci peut étre interprété par le fait que lorsque la
quantité de Co dans les films augmente, le nombre Co?* dans la coordinance tétraédrique se

substituant & Zn®* augmente en favorisant ainsi les transitions électroniques d-d. L'observation
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de ces transitions dans les spectres de transmission confirme la substitution des ions Co*? dans
la structure wurtzite de ZnO [177]. Ces résultats confirment aussi les mesures effectuées par
la diffraction DRX et EDX. Le changement de la couleur est également expliqué par la
transition électronique d-d au cours de laquelle un électron passe du niveau d’énergie

inférieure au niveau d’énergie supérieure [178].
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Figure VI1.18 : Structure de bande du ZnO dopé Cobalt [18,19]

Un léger décalage a été observé dans la position de seuil d'absorption vers les grandes
longueurs d’ondes (décalage vers le rouge ou redshift) avec I'augmentation de la concentration
de cobalt, ceci peut étre attribué a la diminution dans le gap optique [128,179]. Nous avons
également observé des franges d’interférences qui confirment l'excellent état de surface des
échantillons élaborés [180,181]. Pour déterminer I'épaisseur et les constantes optiques des
films ZnO dopé cobalt, nous avons utilisé la méthode de I'enveloppe comme on 1’avait déja

utilisé pour les films ZnO dopé indium.

1VV.3.2.2.2.Effet de la concentration du dopant (Co) sur L’indice de réfraction

La variation de l'indice de réfraction avec la longueur d'onde est représentée dans la
Figure VI1.19. Les spectres de dispersion de 1’indice de réfraction des couches minces de ZnO
montrent un changement avec la variation de la concentration de cobalt. Les indices de
réfraction de 2.33, 2, 2.15 et 2.95 ont été mesurées a A = 543 nm pour 0at%, 2at% , 4at% et

8at% de cobalt respectivement.
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Figure VI1.19 : Variation de I’indice de réfraction des couches minces ZnO et CZN en
fonction de la longueur d’onde

1V.3.2.2.3.Effet de pourcentage de dopant (Co) sur les constantes optiques de CZN

Les spectres d'absorption (o) et d’extinction (k) des couches minces de ZnO pures et
dopées cobalt par 2at%,4at% et 8at% sont représentés dans la Figure V1.20 (a) et (b)
respectivement. Nous pouvons voir que les valeurs (a) et (K) augmentent avec 1’augmentation

de taux de dopage de cobalt.

La dépendance des constantes diélectriques (&) et (&) des couches minces de ZnO et
Co :ZnO en fonction de la longueur d’onde est représenté dans la Figure V1.21. Les valeurs de
la partie réelle et imaginaire de la constante diélectrique sont liés aux valeurs de k et n. Le
comportement de (g;) est similaire a 1’indice de réfraction et il est évident qu’il prend des
valeurs plus importantes aux valeurs de (). Les valeurs (gr) et (g;) augmentent Iégerement

avec 1’augmentation du taux de dopage du cobalt a (8at%).

La Figure VI1.22 présente la détermination du gap optique par I'extrapolation a partir de la
variation de (ahv)? en fonction de hv pour les couches minces de ZnO dopé Cobalt. Nous
remarquons que I’énergie de gap diminue avec I’augmentation de la concentration de Cobalt.
Ceci est peut étre due aux défauts électroniques crées par le Cobalt dans la matrice de ZnO

qui introduisent des nouveaux états proches de la bande de conduction de ZnO [171].

76



RESULTATS ET DISCUSSIONS

2,0
(@)
154 ——7n0
——C0:Zn0 2%
——C0:Zn0 4%
104 ——C0:Zn0 8%

coefficient d'absorption 10° em?

700
Lambda(nm)

T T T
400 500 600 900

0,006 (b)
0,005
0,004 4

0,003 4

0,002 4

coefficientd'extinction

0,001 4

0,000 4

—=—27Zn0

——C0:Zn0 2%
——C0:2n0 4%
—— C0:Zn0 8%)

T
400

T T T
500 600 700 900

Lambda(nm)

Figure V1.20 : Variation des coefficients des couches minces ZnO et CZN

(a) d'absorption et (b) d’extinction

14 o

(a)

——2Zn0

——C0:Zn0 2%
——C0:Zn0 4%
——(0:Zn0 8%

er

500 600 700 800 900

wavelength(nm)

0,008

(b)

0,006 =
0,004 =

0,002 =

——2Zn0

——C0:Zn0 2%
——C0:Zn0 4%
——C0:Zn0 8%

0,000 ey
500

600 700 800 900

wavelength(nm)

Figure VI1.21 : Les constantes diélectriques & (a) et &; (b) des couches minces ZnO et CZN

5,00E+011
4,00E+011 = —a—7n0O
—e— C0:Zn0 2%
—A— . 0
30084011 C0:Zn0 4%
b —*— C0:Zn0 8%
5
3 2,00E+011 =
o
2 e
kK
3 1,00E+011 k—*—* 7%
| A A—A—A—A—A—
—eo—0—9— —
0,00E+000 f -A=8=8-2-a-8-

L] L]
3,16 3,18 320 3,22 324 326 328 330 332 334

Energy(ev)

77




_ RESULTATS ET DISCUSSIONS

Figure V1.22 : Détermination du gap optique par la variation de (ahv)? en fonction de hv des

couches minces de ZnO et CZN
1V.3.2.3.Effet de pourcentage (Co) sur I’état de surface et la morphologie de ZnO

Analyse par microscope a force atomique (AFM) et microscope électronique a balayage
(MEB)

La Figure VI1.23 présente des micrographies par AFM des couches minces de ZnO
avec différentes concentrations de Cobalt déposés sur des substrats de verre en deux et trois
dimensions. Les images sont de taille 2.34 x2.34 um?. L’échantillon de ZnO pur présente une
structure granulaire et homogene avec une rugosité RMS de 3.25 nm. Les images AFM nous
permet de révéler ’effet du dopage par cobalt sur la structure et la rugosité surfacique des
films. Leeffet de I’incorporation de Cobalt sur les films de ZnO est bien évidente, nous
observons un changement progressive dans la structure des films. Pour les films dopé 2at% et
4at% Co, la morphologie devient plus dense et moins homogéne avec une répartition non
uniforme des grains qui semble agglomérer dans certaines zones. Nous observons aussi que la
taille des particules devient plus petite par rapport au film non dopé. Lorsque nous
augmentons le taux de dopage a 8at%, le film devient plus homogene, les petites particules
sont visibles et bien claires par rapport aux autres films et il n’y a pas de signe
d’agglomération. Les valeurs de rugosit¢ RMS pour les différentes échantillons avec les
concentrations en Cobalt de 0at%,2at%, 4at% et 8at% sont de 1’ordre de 3.25 nm, 3.01 nm,
2.9 nm et 1.83nm respectivement. Ces valeurs montrent que la rugosité de surface diminue
avec 1’augmentation de taux de dopage en cobalt. Ce comportement peut étre expliqué par la
diminution de la taille des grains de ZnO aprés le dopage par cobalt.

L'étude de la morphologie par MEB confirme les résultats obtenus par AFM. Les
micrographies par MEB des couches minces de ZnO non dopé et dopé (2at%,4at%,8at%)
Cobalt sont présentées dans la Figure V1.24. L'effet du cobalt influence clairement la taille et
la forme des particules. En effet, les grains deviennent emmeélés les uns aux autres et la taille
des particules diminue progressivement avec I'augmentation de taux de dopage en cobalt. Par
conséquent, la microstructure apparait plus dense avec des grains interconnectés. Ceci signifie
que le cobalt a un effet de densification des couches minces de ZnO, cela s’explique aussi

pourquoi les épaisseurs des films augmentent apres 1’incorporation du cobalt.
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Figure V1.23. Micrographies par AFM des couches minces ZnO et CZN
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Figure V1.24. Micrographies par MEB des couches minces de ZnO et CZN

1V.3.3.Influence du nombre de cycles de dépdt (épaisseur) sur les propriétés des couches

L'épaisseur des couches de ZnO et CZN a été modifiée en faisant varier le nombre de

cycles de dépbt. Nous avons donc préparé trois groupes d’échantillons ( 12 échantillons au

total) qui vont subir un nombre défini d’immersion (12,16 et 20 cycles de dépdt) pour les

couches minces de ZnO non dopé et dopé Cobalt avec un pourcentage de 2at%, 4at% , 8at% .

1V.3.3.1.Effet de I’épaisseur sur les propriétés structurales

La Figure VI.25 représente le diagramme de DRX des couches minces de ZnO pures

(a) et dopées Cobalt par 2 at% (b), 4at% (c) et 8at% (d) avec différentes épaisseurs.
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Nous remarquons que toutes les couches sont polycristallines et tous les pics de
diffraction correspondent a la structure hexagonale wurtzite de ZnO quelque soit 1’épaisseur
des films. Aucun pic caractéristique de dopant Cobalt n’a été observé. D’un autre coté,
I’intensité des pics augmente avec 1’augmentation de 1’épaisseur, ce qui indique une
amélioration de la cristallinité des films. Nous observons aussi que toutes les couches de ZnO
dopé Cobalt prennent une orientation préférentielle suivant le plan (002) le long de I’axe ¢
perpendiculaire au substrat et qui est le plan cristallin le plus stable énergétiquement dans
I'oxyde de zinc [182]. La meilleure cristallinité a été observee pour le film de ZnO dopé
Cobalt a 2at% avec une épaisseur de 600 nm (20 cycles de dépdt), cela s’explique par la faible
concentration du dopant cobalt qui favorise une bonne croissance selon (002) normale a la
surface de I’échantillon (Figure V1.25(b)). Nous avons calculé la taille moyenne des grains
pour les trois orientations (111), (002) et (101) par la méthode de Debye Scherrer, relation
(11.2). La Figure VI1.26 et le Tableau 4.1 représentent 1’évolution de la taille moyenne des
grains calculée en fonction de 1’épaisseur. Nous constatons une augmentation de la taille des

grains avec 1I’augmentation du nombre d’immersion.
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Figure V1.25. Spectres DRX obtenus pour des couches minces pures et dopées par des
différentes concentrations du cobalt avec différentes épaisseurs (a) ZnO pures (b) 2at%, (c)
4at%, (d) 8at% ZnO dopé Co
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Figure V1.26. Evolution de la taille des grains en fonction de 1’épaisseur des couches minces
de ZnO et CZN
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Taille des grains (nm)

N° de trempage Zn0 Co :Zn0(2%) Co :Zn0(4%) Co :Zn0O(8%)
12 36.96 37.40 37.36 37.30
16 53.80 38.76 38.10 37.93
20 57.93 49.26 47 46.6

Tableau 4.1 : Taille des grains en fonction de 1’épaisseur des couches minces de ZnO et CZN
1V.3.3.2.Effet de I’épaisseur sur les propriétés optiques
1V.3.3.2.1.Effet de I’épaisseur sur la transmission optique

La Figure VI.27 représente les spectres de transmission optique des couches minces
de ZnO et ZnO dopé cobalt avec différentes épaisseurs dans la gamme de longueur d'onde de
190 a 1100 nm. La transmittance est diminuée avec l'augmentation de la concentration de
dopage par Co de facon claire, cela est d{i aux ions de dopant Co*? qui transforme le réseau
cristallin incolore de ZnO en couleur verte. Pour les films de ZnO pur, la transmittance
moyenne atteint jusqu’a 80% pour les trois échantillons (12, 16 et 20 trempages). Elle semble
étre indépendante de 1’épaisseur, seule les oscillations d’interférences qui caractérisent le
spectre de transmission sont en fonction de 1’épaisseur. En effet, cela concerne les positions
des maximas et les minimas qui peuvent étre décalé localement. Par contre, pour les couches
minces de ZnO dopées cobalt, tous les spectres montrent une diminution de la transmittance
avec I’augmentation du nombre de trempage, surtout dans la région spectrale du visible, ou il
y a les pics d’absorptions des ions Co*?aux longueurs d'onde de 567, 608 et 666 nm.

Pour les films dopés a (2at%), on observe 1’absence du pic d’absorption a la longueur
d’onde 567 nm, ceci est expliqué par S. Roguai et al. [183], qui rapporte que l'interaction entre
les ions Co*? peut étre négligée si la concentration de dopant est faible. L'épaisseur de chaque
film est mesurée a partir du spectre de transmission par la méthode d’enveloppe, décrite dans
le second chapitre. Il est évident que I'augmentation du nombre de trempage ou d’immersion
entraine une augmentation de I'épaisseur. L'épaisseur de chaque couche est indiquée dans le

tableau suivant (Tableau 4.2)

L'épaisseur (nm)

N° de trempage Zn0 Co :Zn0(2%) Co :ZnO(4%) Co :Zn0O(8%)
12 246 379 315 286
16 351 473 512 442
20 520 600 676 652

Tableau 4.2 : L'épaisseur des couches en fonction du nombre d’immersion
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Figure VI1.27. Transmission optique des couches minces du ZnO pure (a) et dopées Cobalt

2at% (b), 4at% (c), 8at% (d) en fonction des différentes épaisseurs

1VV.3.3.2.2.Effet de I’épaisseur sur le coefficient d*absorption

La Figure VI.28 montre le coefficient d'absorption (a) des couches minces de ZnO
pures et Co dopées ZnO pour différentes concentrations et en fonction des différentes
épaisseurs.

A partir de I’allure des courbes, nous remarquons que le coefficient d'absorption des
couches minces étudiées diminue avec I'augmentation de la longueur d’onde. La plus grande
influence de I'épaisseur sur le coefficient d'absorption est observeée dans la région UV ou
I'absorption de la lumiéere diminue avec I’augmentation de l'épaisseur. Les films de ZnO avec

haut coefficient d'absorption sont convenables pour les applications optoélectroniques
[184,185].
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Figure V1.28. Coefficient d'absorption des couches ZnO de différentes épaisseurs:

(@ ZnO pures et (b,c,d) dopées Cobalt avec différents pourcentage

1V.3.3.2.3.Effet de I’épaisseur sur I’énergie du gap optique

La Figure VI1.29 représente les courbes (ahv)? en fonction de I'énergie (hv) pour les
couches minces de ZnO et CZN (2, 4 et 8at%) selon différentes épaisseurs avec un nombre de

trempage de 12, 16 et 20 immersion.

Les valeurs de gap optique direct de couches minces étudiées sont données dans le
Tableau 4.3. L’augmentation dans le taux de dopage et 1’épaisseur entraine une réduction dans

le gap optique. Avec I’augmentation de 1’épaisseur, nous remarquons dans les spectres de
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transmittance qui sont illustrés dans la Figure V1.27, un décalage dans le bord d’absorption
vers les grandes longueurs d’ondes et par conséquent une modification dans la structure de la
bande interdite du film. Des états insaturés localisés dans la bande interdite peuvent étre
produite en raison du nombre insuffisant d'atomes. Ces liaisons sont responsables de la
formation de certains défauts dans les films. Cependant, le film le plus épais augmente la
largeur des états localises, ce qui entraine une réduction dans le gap optique [186,187]. Des
résultats similaires ont également été rapportés par d'autres auteurs [188,189]. La Figure

V1.30 représente la variation de 1’épaisseur et le gap optique en fonction de nombre de cycle

d’immersion.
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Figure V1.29. (¢hv)? en fonction de 1'énergie hv pour les couches minces de (a) ZnO pur et
dopé Cobalt (b) 2at%,(c)4at% ,(d) 8at% et avec différents épaisseurs

86



_ RESULTATS ET DISCUSSIONS

Gap optique (eV)

N° de trempage Zn0 Co :Zn0O(2%) Co :Zn0O(4%) Co :Zn0O(8%)
12 3.264 3.260 3.236 3.210
16 3.261 3.240 3.235 3.201
20 3.245 3.237 3.233 3.180

Tableau 4.3 : Le gap optique des couches minces de ZnO et CZN en fonction du nombre de

trempage
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Figure V1.30. Variation de (a) 1’épaisseur et (b) le gap optique en fonction de nombre de
cycle d’immersion

1V.3.3.3.Effet de I’épaisseur sur le I’état de surface (analyse par AFM)

La Figure VI1.31 présente des micrographies par le microscope AFM des couches
minces de ZnO dopé cobalt 4at% et 8at% avec deux différentes épaisseurs (16 et 20
trempages) déposés sur les substrats de verre en deux et trois dimensions. Les images sont de
taille 10.14 x10.14 pm?.

L’analyse des images montre clairement que la morphologie de surface est fortement
affectée par I'épaisseur. La taille des grains des films augmente nettement lorsque I'épaisseur
augmente, ce qui est en accord avec les résultats de la DRX. Avec l'augmentation de
I'épaisseur, les grains se combinent progressivement et former des grains plus gros. Pour le
film de ZnO :Co a 8at%, la combinaison des grains entraine I'apparition des grappes. D’un
autre coté, la rugosité du surface des films augmente egalement avec l'augmentation de
I'épaisseur. En effet, la valeur de rugosité RMS augmente de 3.23 nm (16 trempages) a 11.78
nm (20 trempages) pour les couches minces de ZnO :Co (4at%) et de 1.36 (16 trempages) a

10.46 (20 trempages) pour les couches minces de ZnO :Co (8at%).
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IV.3.4. Le seuil d’endommagement LASER (LIDT = Laser Induced Damage Threshold)
des couches minces de ZnO dopées et non dopées

Introduction

Nous avons mentionné au chapitre III que 1’endommagement laser en régime
nanoseconde pour les couches minces est un phénomene complexe lies a plusieurs
parametres.
Dans cette partie, nous présentons les essais expérimentaux effectués pour mesurer et
déterminer le seuil d’endommagement (LIDT) des couches minces de ZnO dopées et non
dopées par le laser de puissance.

L’interaction entre le laser en régime nanoseconde impulsionnel proche infrarouge
PIR (A=1060 nm, Energie maximale par impulsion 1 mJ ) peut modifier 1’état de surface des
films minces élaborées par la méthode de dép6t des couches minces sol-gel en utilisant la
technique d’immersion (dip-coating). C’est pourquoi, les modifications surfaciques, provoqué
par I’effet du laser, peuvent nuire aux différentes propriétés des couches minces d’oxydes et

particulierement ZnO dopé ou non dopé.

1VV.3.4.1.Conditions de test

Les échantillons étudiés sont des couches minces de ZnO pur, ZnO dopé indium
(8at%) et ZnO dopé cobalt (2at%, 4at% et 8at%).
Avant I’irradiation laser, l'aspect superficiel de tous les échantillons a été observé avec un
microscope optique, comme représenté dans la Figure VI1.32. Les échantillons sont
macroscopiquement homogeénes avec quelques défauts macroscopiques distribués de fagon
aléatoire. Au cours d’irradiation laser, les défauts et les impuretés absorbent I'énergie et

devenir le point de départ d’endommagement laser [156].

89



_ RESULTATS ET DISCUSSIONS
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Figure V1.32 : Micrographies des couches minces de ZnO et 1ZN avec quelques

défauts macroscopiques

L’endommagement laser a été étudié avec un laser Q-Switched laser a fibre,
impulsionnel fonctionnant en régime nanoseconde (esFly, longueur d’onde 1060 nm, durée
d’impulsion efficace de 100 ns). La lumiere incidente frappe I'échantillon en incidence
normale placé au point focal de laser (160 mm), le diamétre du faisceau pour ces tests était de
32 um. Un faisceau de petit diamétre est favorable pour éviter les endommagements initiés
par des défauts micrométriques de surface et pour étre le plus proche possible des conditions
intrinséques (extraire le seuil d’endommagement de 1’échantillon loin des effets des défauts
extrinseques).

Les tests effectués ont consisté a tracer des courbes de probabilité d’endommagement
en mode 1-on-1 (voir chapitre 111). Pour ces essais: 25 fluences ont été testées (a partir de
41.06 Jicm? jusqu’a 70.91 J/cm?, le pas est de 1.24 J/cm?), avec 10 sites pour chaque fluence,
la distance entre chaque site-site est de 1 mm, comme illustré sur la Figure VI1.33.

L’échantillon est placé sur la table au point focale du laser qui est guidé par un logiciel pour faire le

90



déplacement automatique du faisceau d’irradiation suivant les deux directions X-Y afin de réaliser une
matrice de sites laser. Les endommagements sont détectés ex-situ par un microscope optique couplé a
un logiciel de traitement d’images pour calculer le nombre des sites endommageés, ce qui
permet de déterminer la probabilité d’endommagement en fonction de la fluence laser, comme

représente sur la Figure V1.35.
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Figure V1.33 : Distance entre deux sites endommagés (couche 1ZN)

1V.3.4.2.Seuil d’endommagement de couches minces de ZnO pur et IZN
Le seuil d’endommagement est défini comme la fluence maximale donnant une
probabilit¢é d’endommagement nulle [130]. Le dommage est défini par une modification

irréversible et permanente de la morphologie de la surface du I’échantillon examiné [190].
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Figure V1.34. Morphologie d’endommagement des couches minces de ZnO pur avec
différents fluences (laser 1064 nm, 100 ns avec une taille du faisceau de 32 pum)
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Figure V1.35. Probabilité d’endommagement de couche mince ZnO pure et 1ZN

(laser 1064 nm, 100 ns avec une taille de 32 um, test 1- on -1)

Les morphologies des sites endommagés ont été observées par le microscope optique,
comme le montre la Figure V1.34. L’endommagement des couches minces de ZnO augmente
et la dégradation devient plus importante avec I’augmentation de fluence. Il s’initie par des
petites taches et se termine par la fusion de la couche. Lorsque la fluence est faible (fluence >
(LIDT) pas = 44.79J/cm?, juste au dessus du seuil), nous remarquons que 1’endommagement est
réalisé par des absorptions locale sur quelques centres d'initiation absorbants comme les
défauts et les impuretés. Lorsque la fluence d’irradiation augmente (Fluence > 55,47 J/cm?),
une zone circulaire reliant les points d'initiations (les petites taches) apparait. A partir de la
courbe de probabilité (voir Figure VI1.35) et les morphologies d’endommagement (Figure
VI1.34), nous distinguons trois zones importantes distinctes:

1. Fluence < 44.79J/cm? (probabilité égale & 0): il n’y a aucune modification visible sur
la surface de film de ZnO (donc (LIDT) =(LIDT) pas = 44.79J/cm?)
2. Fluence > 44.79J/cm? (probabilité entre 0 et 1): nous détectons de faibles taches noires

(effet thermique) ou décoloration de la couche.

3. Fluence > 55.47 J/cm? (probabilité égale & 1): nous observons une augmentation des
taches, fusion, ablation de la couche ;((LIDT) paut = 58.47 J/cm?)
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I1V.3.4.3. Seuil d’endommagement de couches minces I1ZN

Aprés 1’observation des sites irradiés des couches minces de ZnO dopé Indium, nous
avons trouvé que le seuil d’endommagement est diminué ((LIDT) pas = 43.54 J/cm? et (LIDT)
haut = 54.74 Jlcm?) par rapport aux films ZnO pur ((LIDT) pas = 44.79J/cm? et (LIDT) haut =
58.47 J/cm?)). Donc, le dopage par indium diminue la tenue au flux laser des couches minces
de ZnO.

La Figure V1.36 montre une comparaison des diamétres d’endommagement en fonction de la

fluence entre les couches minces de ZnO et IZN.
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Figure V1.36. Variation du diameétre d’endommagement ZnO et IZN

en fonction de la fluence laser

Cette comparaison indique que pour une méme énergie, la surface endommagée du
film IZN est 1égérement plus importante que celle de ZnO pur. Cette observation conduit a la
conclusion que le dopage par indium affaiblit la résistance des couches minces de ZnO au flux
laser. L’endommagement des films sous irradiation laser nanoseconde sont généralement
initiés par des défauts de surface [191] et par consequent, la capacité d'absorption plus
d'énergie laser augmente avec I’augmentation de la rugosité de surface. La rugosité RMS du
film ZnO non dopé avant I’irradiation laser est de I’ordre de 3.25 nm. Ce critére de rugosité
augmente aprés le dopage par indium (RMS = 3.71 nm) comme nous 1’avons mentionné
précédemment et représenté sur la Figure VI1.13. D’un autre coté, 1’augmentation de la surface
endommagée apres le dopage par indium, comme le montre la Figure V1.36, indique une
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augmentation dans la diffusion thermique. En conséquence, I’augmentation de la rugosité et la
diffusion thermique explique bien la diminution du seuil d’endommagement laser aprés le
dopage par indium. La Figure V1.37 représente la morphologie d’endommagement laser de la

couche mince ZnO dopé indium (8at%) sous une fluence créte de 124.4 J/cm?.
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Figure V1.37. Morphologie d’endommagement laser du film I1ZN

1V.3.4.4.Seuil d’endommagement de couches minces de CZN

Les morphologies d’endommagement des couches minces de ZnO dopé Cobalt (4at%
et 8at%) avec différents fluences sont représentés sur la Figure V1.38. La premiére remarque
que nous pouvons constater aprés 1’observation des sites irradiés, est que la résistance au flux
laser est augmentée par rapport aux films ZnO non dopés et dopés indium. En effet,
I'apparition des taches fondues commence & partir de 49.76 J/cm? pour le film ZnO pur, &
74.64 Jlcm? pour les films ZnO dopé cobalt (4 at%), et & 80.86 J/cm? pour le film ZnO dopé

cobalt (8at%) indiquant une amélioration dans le seuil d’endommagement.

Cobalt % 0at% 2at% 4at% 8at%
(LIDT)pas 44.793/cm? 46.03 J/cm? 51.05 J/cm? 57.23 Jlcm?
(LIDT)naut 58.47 J/cm? 63 .45 J/cm? 63.45 J/cm? 64.69 J/cm?
Rugosité 3.25nm 3.01nm 2.9nm 1.83nm

Tableau 4.4 : Les valeurs du seuil d’endommagement et la rugosité des films ZnO et CZN
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Pour comparaison, nous avons tracé la courbe de probabilité pour les quatre

échantillons (0at%,2at%,4at% et 8at%), comme représenté sur la Figure V1.39. Les valeurs du

seuil d’endommagement sont indiquées dans le Tableau 4.4. La Figure V1.40 montre une

comparaison des diamétres d’endommagement en fonction du la fluence des couches minces

de ZnO et ZnO : Co. Pour la méme fluence, la surface endommagée des couches mince ZnO

dopé cobalt est 1égérement plus faible que celle de ZnO pur. Cette observation Indique aussi

que le dopage par Cobalt améliore la tenue au flux laser du ZnO, cela est due a I’amélioration

de I’état de surface et la diminution de la rugosité apres le dopage par cobalt.
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Figure V1.38

. Morphologies d’endommagement des couches minces de CZN avec différents

fluences (laser 1064 nm, 100 ns avec une taille du faisceau de 32 um)
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Figure V1.39. Probabilité d’endommagement des couches minces ZnO pur et CZN

(laser 1064 nm, 100 ns avec une taille de 32 um, test 1-on-1)
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en fonction de la fluence laser
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IV.3.5. Etude comparative

Nous présentons dans cette partie une étude comparative entre les différents propriétés
des couches minces de ZnO dopees Indium et dopées Cobalt avec différentes concentrations
(Oat%, 2at%, 4at% et 8at%). Le Tableau 4.5 regroupe les valeurs de taille des grains (D), la
transmittance maximale (Tmax), ’indice de réfraction (n), le gap optique, 1’épaisseur, la
rugosité (RMS) et le seuil d’endommagement laser (LIDT) des couches minces (ZnO :Co) et
(Zn0O :In) déposées sur des substrats en verre par la méthode sol gel en utilisant la technique

d’immersion (dip-coating).

ZnO dope Indium ZnO dope Cobalt

Oat% | 2at% | 4at% | 8at% | Oat% | 2at% | 4at% | 8at%
D (nm) 53 14.5 13 17.9 53 38.7 38.1 37.9
Tmax (%) 89.3 98 96.4 96 89.3 88.8 87.4 82.1
Epaisseur (nm) 350 480 550 440 350 473 512 442
(n) a A=543nm 2.33 1.90 1.70 1.87 2.33 2 2.15 2.95
Gap optique (V) | 3.261 | 3.218 | 3.214 | 3.212 | 3.261 | 3.240 | 3.235 | 3.201
RMS (nm) 3.25 2.15 4.46 3.71 3.25 3.01 2.9 1.83
LIDT(J/em’) 44.79 / / 4354 | 4479 | 46.03 | 51.05 | 57.23

Tableau 4.5 : Variation des parameétres optiques, la taille des grains, 1’épaisseur des couches

minces CZO et 1ZO en fonction du taux de dopage (Co et In).

La caractérisation par diffraction des rayons X a montré que tous les spectres (DRX)
des échantillons élaborées (ZnO non dopé, ZnO dopé Indium et ZnO dopé Cobalt) sont
polycristalline et tous les pics observes correspondent a la structure hexagonale wiirtzite de
ZnO sans aucune autre phase ou pic caractéristique de 1’¢lément dopant. Les couches minces
de ZnO dopées Cobalt montrent une orientation préférentielle le long de I’axe (002) et une
amelioration de la cristallinité surtout avec 1’augmentation de 1’épaisseur, Ce résultat indique
que les ions Co®* peuvent étre bien incorporé dans le réseau de ZnO. Nous avons étudié aussi
la variation de la taille grain en fonction de dopage par la formule de Debye Scherrer. La
taille des grains des couches minces de ZnO est diminuée aprés le dopage par cobalt et

indium.
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Les spectres de transmission montrent que tous les films sont transparents dans le
visible, le dopage par indium a amélioré 1égérement la transmittance de ZnO. Tandis que, le
dopage par cobalt a donné une teinte vert olive aux couches minces de ZnO et la
transmittance a diminué en fonction du taux de dopage par le cobalt
. Le gap optique des films est diminué avec 1’augmentation de dopage de 3.26 eV pour ZnO
pur jusqu’a 3.21 eV pour le film ZnO dopé indium a 8 at% In et jusqu’a 3.20 eV pour le film
ZnO dopé cobalt a 8at %.

Les micrographies par AFM et MEB des films ZnO ont montré une structure

granulaire avec un changement dans la morphologie aprés le dopage par cobalt et indium.

L’analyse par AFM a montré une diminution progressif de la rugosité avec le
pourcentage de dopage cobalt .par contre les films ZnO dopés indium, la rugosité est

dépendante de taux de dopage Indium.

Les valeurs du seuil d’endommagement laser (LIDT) des couches minces de ZnO
effectué par un laser nanoseconde ont augmenté apres le dopage par cobalt, cette
augmentation se traduit par I’amélioration de 1’état de surface par contre le dopage par indium
(8at%), le seuil d’endommagement laser (LIDT) est diminué de 44.79 J/cm? pour le film
ZnO non dopé & 43.54 J/cm?pour le film ZnO dopé indium (8at%).
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CONCLUSION GENERALE

Dans ce travail de these, nous avons élaboré et caractérisé des couches minces de ZnO
pures et dopées Indium et également Cobalt par la méthode Sol-gel en utilisant la technique
d’immersion ou le dip-coating sur des substrats de verre. Afin d’obtenir un maximum
d’information sur les échantillons préparés et élaborées, plusieurs caractérisations ont été
effectuées. Structuralement les couches ont été analysees par DRX, la caractérisation optique
a eté faite par UV-Visible, la caractérisation de I’état de surface et I’observation
morphologique ont été effectués par les microscopes MEB et AFM.

Dans la premiére partie du travail, nous avons élaboré des couches minces de ZnO par
sol-gel en préparant des séries de dépdt des films. Ensuite, nous avons étudié 1’influence du
taux de dopage d’indium et de cobalt, de 1’épaisseur sur les propriétés physiques des couches
minces obtenues.

L’analyse par diffraction de rayons X des échantillons élaborés pour les deux dopant
(In et Co) montre que les couches minces se cristallisent dans la structure hexagonale de type
wurtzite. Néanmoins, le dopage par Cobalt (2at%) a amélioré la cristallinité des couches de
ZnO, ce résultat indique que les ions Co?* peuvent étre incorporé bien dans le réseau de ZnO
élaboré par la méthode sol-gel.

La caractérisation optique a été effectuée par le spectrophotometre UV-Visible-PIR et
dévoile que le dopage par indium augmente la transmittance des couches de ZnO avec une
valeur maximale obtenue pour la concentration 2at.% d'indium. D’un autre c6té, 1’indice de
réfraction mesurée a partir des spectres de transmission de ZnO dopé indium a A = 543 nm est
estimé a n=2.33 sans dopage (0at%) et n=1.90, 1.70 et 1.87 pour le pourcentage du dopant
indium 2at%, 4at% et 8at % respectivement. En plus, I'indice de réfraction a été également
détermine par la technique de I'angle de Brewster dont les angles ont été trouvés égales a (W)
= 64° pour les couches de ZnO et (¥g) = 63° pour les couches dopées indium de (8at%). Une
autre caractéristique importante a été mesurée est I’énergie de gap du ZnO dopé Indium, la
valeur est comprise entre 3.26 et 3.21eV. Concernant 1’état de surface des couches, la rugosité
de surface des films a été mesurée par la microscopie AFM, les valeurs de RMS trouvées sont
3.25nm, 2,15 nm, 4,46 nm et 3.71 nm pour Oat%,2at% 4at% et 8at% des couches dopées
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indium respectivement. La faible valeur de RMS indique 1’uniformité de I'épaisseur des
couches préparées.

Concernant le dopage par Cobalt (Co) des couches de ZnO avec les mémes taux appliqués au
dopage par I’indium, nous avons effectué¢ les mémes mesures qu’auparavant et nous avons
trouvé que la transmittance des couches de ZnO est diminué par le dopage cobalt. En effet, les
spectres présentent trois pics d’absorbation dans les longueurs d'onde de 567, 608 et 666 nm.
Cette absorption est due aux ions de Co**. L’énergie de gap des couches minces du ZnO dopé
Cobalt varie entre 3.26 a 3.19 eV. La rugosité de la surface des films dopé CZN a été trouve
de 3.25 nm, 3.01 nm, 2.9 nm et 1.83 nm pour les taux de 0at%,2at% 4at% et 8at%
respectivement.

L’endommagement par le laser de puissance a été étudié avec un laser « Q-Switched
laser a fibre », impulsionnel fonctionnant en régime nanoseconde (longueur d’onde 1060nm,
durée d’impulsion 100 ns) avec le test 1-on-1 afin de déterminer la tenue au flux laser des
couches minces de ZnO pures et dopées et de quantifier la valeur du seuil d’endommagement
(LIDT=Laser-Induced Damage Threshold) de ces couches. Les résultats montrent que le
dopage par indium a diminu¢ le seuil d’endommagement tandis que le dopage par cobalt 1’a

augmente.
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The Brewster angle determined by reflected light was measured to be around (WB)=64°
for undoped film and 63° for IZN (8%at) thin film. It was also found that indium doping
modified the surface morphology and decreased the grains size of ZnO thin films. The laser
damage resistance of the films was studied using Nd:YAG laser (1064), then the damage
morphologies was observed by an optical microscope. The LIDT was measured to be around
12.8 j/cm? for undoped film and 8.0 j/cm? for indium doped ZnO film.
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1. Introduction

Zinc oxide is an old semiconductor with n type conductivity which has been widely investigated for its many applications
in industrials and scientific areas such as antireflection coatings, solar cell, optical waveguides, piezoelectric transducers,
light emitting diodes, acousto-optic media, conductive gas sensors, and so on [1,2]. ZnO thin films have been closely studied
and elaborated by several techniques such as pulsed laser [3,4], chemical vapor deposition [5,6], spray pyrolysis [7,8] sol-gel
process [9,10], magnetron sputtering technique [11,12], and molecular beam (MBE) [13,14]. The sol-gel method is the most
widely used due to its simplicity, safety, lower cost and higher homogeneity [15,16]. The optical properties of thin films
strongly depend on the method of preparation, the quality of layers, the applied heat treatment, the type and concentration
of the dopant element. Among the fundamental properties of an optical material is the refractive index. ZnO thin films have a
high refractive index (between 1.7-2.2) which is suitable for optical components as waveguides, antireflection coatings and
optical interference filters [17,18]. The refractive index of thin films is determined by different methods such as ellipsometry,
Swanepoel’s envelope and technical Brewster angle that is based on the polarization of light reflected by a plane surface.

In high energy laser systems, the performance of the optical system depends on the laser resistance of the optical films
[19]. Several researches give great importance to the study of laser resistance and the improvement of thin films in order
to receive maximum energy before the damage initiation [20,21]. It has been reported that the films elaborated by sol-gel
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Fig. 1. XRD patterns of ZnO and IZN thin films.

technique in good conditions have high resistance to laser irradiation [22,23]. Recent researches demonstrated that the
incorporation of doping elements as (Cu, Al, In, Co....) in zinc oxide structure changes the different properties of ZnO thin
films. The objective of this work is to study the effect of indium “In” doping on different physicals properties and laser
damage resistance of ZnO thin films. The optical constants of In doped ZnO thin film deposited on glass substrate by dip-
coating technique, are calculated using Swanepoel method, the refraction index is measured also by Brewster angle. For the
aim of quantifying the laser damage resistance of the elaborated films, the experiments at 1064 nm wavelength and 12 ns
of pulse were performed.

2. Experimental procedure

ZnO thin films were prepared by dissolving 3.3 g Zinc acetate (CH3COO),_2H, 0 in 70 ml of 2-propanol alcohol and adding
2 ml Diethanolamine (DEA) as stabilizing agent. For doping, we have taken 2at¥%, 4at% and 8at% of Indium concentration
with respect to “Zn”. Chloride indium (Cl,In) was used as “In” source. The obtained solution was mixed at 60 °C for 2 h using
a magnetic stirrer to get a transparent and homogeneous sol. After keeping the sol 24 h in dark, it will be become more
stable and ready to serve as coating. To get films, dip coating was applied with rate of 8 cm/min. The coated substrate was
preheated at 300 °C for ten minute in a furnace to evaporate the solvent and remove the organic residuals. The process was
repeated several times to increase the thickness of the films (we repeated the operation 16 times for all samples). Finally, the
films were annealed at 500 °C for one hour. The Structural and morphological properties of the samples were investigated by
X-ray diffraction type (Bruker D8 Advance) and atomic force microscopy (AFM, Pacific nanotechnology). The films thickness
and optical constants were determined from the transmittance spectrum by using the envelope method. We also used the
polarization of light reflected by the thin films surface to calculate the refractive index. The laser induced damage threshold
(LIDT) test was carried out by Nd:YAG laser, A =1064 nm with pulse duration of 12 ns and repetition rate of 2 Hz and the
damage morphology of the films was observed by Carl Zeiss AxioCam MRc5 microscope.

3. Results and discussion
3.1. Structural analyses

The X-ray diffraction spectra of ZnO and indium doped ZnO thin films deposited on glass substrates and annealed at
500°Cis shown in Fig. 1. All the samples: pure, 2at%, 4 at% and 8at% Indium doped ZnO thin films have a wurtzite hexagonal
structure (20 =31.93°,20 =34.55°,20 = 36.34°) with (101) plane as preferential orientation. No peak characteristic of doping
element was observed which means that the wurzite structure is not influenced by indium incorporation or that the amount
of dopant is not sufficient to form In, O3 or any other phase but the DRX peaks intensities of the films decreased after doping
which indicates a degradation in crystalline quality. The average crystallites sizes were estimated to be around 29 nm for
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Fig. 2. Transmittance spectra of ZnO and IZN thin films.

Table 1
Optical proprieties of undoped and In-doped ZnO thin films.
Maximal Transmittance (Tmax%) Minimal Transmittance (Tmin%) Tmax_-Tmin=(AT%) Optical gap(eV)
ZnO 89.32 60.85 28.47 3.264
1ZN(2%) 98.09 70.17 27.92 3.218
1ZN(4%) 96.45 84.77 11.68 3.214
1ZN(8%) 95.99 77.15 18.84 3.212

undoped film, 9 nm,17 nm and 11 nm for 2at¥%, at4% and 8at% of indium doped ZnO films respectively by using Debye Scherrer
formula in Eq. (1),Where \ =1.5407 A. B is full width half maximum (FWHM) and 0 is diffraction angle.
0,94
i 1
Bcos6 (1)

3.2. Optical characteristics

Fig. 2 shows the optical transmittance spectra (T%) of ZnO and In:ZnO thin films given by UV-vis spectroscopy (model
SHIMADZU). It can be observed that all samples have a high optical transmittance, and all show an interference fringes as
a result of multiple reflections on the two interfaces of the film and absence of diffusion phenomenon. It can be seen also
that the indium doping improves the transmittance of ZnO. The maximum transmittance for the films doped 2at% of “In”
is better than that of the other films and it reaches to 98%, This can be due to the decrease in surface roughness. A slight
change in the position of the absorption edge toward longer wavelengths for IZN films was observed that can be due to the
decrease in the optical band gap [24,25]. It is found also that AT% for IZN films (Table 1) less than AT% of pure film may
indicate an increase in thickness after doping with indium. To find the thickness and the different optical constants of the
films, we used the envelope method based on the interference fringes of transmittance spectrum [26]. The film thickness ‘t’
is given by:

_ Aiho
2[n (M)A —n(A2) N

where n (A1) and n (\;) are the refractive index for wavelengths A and \,, n is given by:

(2)

1/2
n= [N+ (Nz—nsz)l/z} (3)
with
(m41)  (Timax-Tin)
N= +2n min 4
2 s Tmamein ( )

where ns is the refractive index of glass substrate, the thicknesses of films were found to be about 350 nm for the undoped
film, 480 nm, 550 nm and 440 nm for films doped with 2at% 4at% and 8at% of indium respectively. The increase in the
thickness after doping with indium is probably due to deterioration of micro-structural arrangement of zinc oxide.

The refractive index (n) plays a very important role in optical communication and designation of the optical devices [27].
Fig. 3 represents the variation of n as function of the incident wavelength estimated by envelope method. The Refractive
indices of 2.33, 1.90, 1.70 and 1.87 were measured at \ =543 nm for Oat%, 2at%, 4at% and 8at% of indium doped ZnO films
respectively. For all samples, the refractive index firstly increases up to a maximum value and then it decreases with an
increase in the wavelength showing normal dispersion behavior. The refractive index decreases with increasing Indium
doping concentrations until 4%at that can be due to the decrease in crystallinity. The value of refractive index for the film
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doped 8at% of “In” is greater than that of the film doped with 4at% (Fig. 4) that can be due to The decrease in thickness. When
the thickness of the film decreases, the film will be more compact with less void which leads to an increase in refractive index.
Another simple method was used to measure the refractive index is the Brewster angle technique. In this experiment, we
use reflection on a plane surface (thin films of ZnO and IZN deposited on glass substrate) as polarization process. An interface
between two optical media is characterized by Rp, Rs and the reflectivity R. When light is received under the Brewster angle
on a plane surface, The reflected light then is linearly polarized perpendicular to the plane of incidence (R,(Wg)=0) and
tan(Wg)=n;/n;. The experimental setup to measure the reflectance and Brewster angle is shown in Fig. 5.

An unpolarized cw laser HeNe (A =543.5 and power of 5 mw) used as light source, a Polaroid filter used for Polarization
of light. The polarized light is focused onto the sample mounted on a rotary table to vary the incident angle of the laser.
The reflected beam intensity is detected by photodetector. To measure (Rp) we must first realize the Brewster incident, for
this, we use a prism which has a known Brewster angle (55°) instead of our sample,and then we turn the polarizer (Polaroid
filter) until we get a minimum of light intensity, in this position, light is linearly polarized in a plane parallel to the incident
plane (Ii =lip), the polarizer position is then fixed. We measure the reflected intensity (I parallel) as a function of the angle
of incidence after removing the prism and placing our sample. Then to measure (Rs),we turn the polarizer to an angle of 90°
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to switch a perpendicular polarization (Ii =Iis),and we do again exactly the same measures as for the parallel polarization.
The variation of ZnO film reflectance for the p and s polarization as a function of the incident angle W° are plotted in Fig. 6.
As we can see, the Rs was increasing with the increase in the incident angle and the R, was at first decreasing, until the
lowest value at 64° and then was started to increase. The Brewster angle for ZnO thin film was measured (Wg)=64° and their
refractive index n=Tan (Wg)=2.347. For Indium doped ZnO (8%at) thin film, the maximum light attenuation was detected
at (Wg)=63°. As remarked from the envelope method results (Fig. 3), the value of refractive indices for A =543 coincide well

with those obtained by Brewster technique.
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The extinction (K) and absorption (a) coefficients can be estimated using the relations (4) and (5):

aki
K=7- (5)
o In( 1t/T) (6)

a and k spectra of ZnO and In:ZnO thin films are given in Fig. 7(a) and (b) respectively. As we can see from the curves, both
of a and k show a steeper decrease with an increase wavelength at A <400 nm, which is caused by inter-band transitions
[28,29]. The low values of absorption and extinction coefficients for undoped and indium doped ZnO films in the visible
range due to high transmittance and low surface roughness of the films that lead to reduction of light lost by scattering. The
dielectric constant of the samples can be expressed by the relation:

g(w) = &r(w) + &;(w) (6)
where, &; (w) is the real part of the dielectric constant and g; (w) is the imaginary part [24] and they can be calculated with
the equations below:

g =n? — K> (7)

& = 2nk (8)

Dependence of &; and &; on wavelength is respectively shown in Fig. 8(a) and (b). Because extinction coefficient is much
lower than refraction index,it is evident that &, takes the same trend of n according to Eq. (7). The &; for undoped film was
higher than g; for IZN thin film, which indicates that the doping with indium reduce the dielectric loss in the ZnO thin films.

In order to estimate the optical band gap,the plots of (ahv)2 versus (hv) for pure and In doped ZnO films are given in
Fig. 9, the band gap of pure ZnO thin film was found to be around 3.26 eV, which is similar to the value of many reports
[30,31]. The indium doping decreases the band gap to 3.21 eV, This reduction is maybe due to the defects induced by Indium
in the ZnO which introduce a new states near to the conduction band of ZnO [32].

3.3. Morphological properties

Fig. 10 shows two and three dimensional atomic force microscopy (AFM) images of ZnO and IZN thin films deposited
on glass substrates scanned with non contact mode.The surface morphology is formed by granular structure with spherical
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grains shape. There is a visible change in the surface morphology of the ZnO film after the incorporation of indium doping,
the IZN thin films grains size is non uniform and smaller compared with undoped film, the RMS roughness value is 3.25 nm
for undoped film, 2.15 nm,4.46 nm and 3.71 nm for 2at%, 4at% and 8at% indium doped ZnO thin films respectively (Fig. 11).
The low value of RMS indicates that the thickness of the prepared layers is smooth and uniform over the substrate area [33].

3.4. Laser damage resistance

In order to perform tests to determine the laser damage resistance of our films, we have employed Nd:YAG laser at
A =1064 nm wavelength with pulse duration of 12 ns and repetition rate of 2 Hz. The focal lens used in this experiment is
10 cm and the sample is fixed at 8.8 cm from the lens by a retainer to adjust it in the x-y directions and facilitate change of the
zone localized irradiation. The laser beam irradiates the films with one pulse for each site under different levels of energy and
the distance between two adjacent sites is 2 mm. The laser induced damage threshold (LIDT) is defined as the lowest laser
fluence irradiation causing irreversible changes to the observable surface. The irradiation sites were observed by Carl Zeiss
AxioCam MRc5 microscope. It can be noted that the first laser damage was detected at fluence of 12.4 j/cm? for undoped film
and 8.0 j/cm? for indium doped ZnO film (8%at). Fig. 10 shows the ZnO and IZN thin films damage morphologies at different
levels of energy. As we can see, there is a big difference between the damaged areas of the two samples. For undoped film:
at 29.8 j/cm? Fig. 10(a), the damage appeared in the form of dark area which indicates burning of the film as a result of
thermal (heating) effect. With increasing laser energy, Fig. 10 (b), the damage morphology becomes rough with different
aspect compared to Fig. 10(a) where we can see the impact of delamination in the center and edges of irradiated zone. After
that and under more of laser energy irradiation, the damage site in Fig. 10(c) shows clear discoloration circular hole in the
film with sharper boundary. While, for Indium doped thin film: Fig. 10(d-f), the irradiation zones morphologies are very
different and it shows other damage behavior. Indeed, the damage sites contain different circular areas diffuse gradually
from the center to outside and finish by blurry boundary. The fusion in the center, stripping and peeling in the boundary are
the most phenomena observed Fig. 10(f). The damaged area increases and become more severe as the laser energy increases.
The films damage under the nanosecond laser irradiation is generally initiated by defects [34]. The RMS roughness of pure
film increases after doping with indium which leads to a reduction in the laser damage resistance. The band gap of In doped
ZnO film is smaller than the undoped one Fig. 8. Many researches correlated between intrinsic electronic proprieties and
the laser induced damage. The capability of absorbing more of laser energy in the thin films increases with a decrease in the
band gap [35,36]. The presence of The blurry boundary around the damaged area in the IZN film Fig. 10(d) and its absence in
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pure film indicates that the doping with indium enhances the thermal conductivity of the ZnO films [37]. The improvement
in thermal conductivity explains also the decrease in the laser damage resistance after doping with indium (Fig. 12).

4. Conclusion

In this paper, the effect of indium doping on different physicals proprieties and laser damage resistance of ZnO thin films
was studied, all the films were found to be polycrystalline with hexagonal wurtzite structure, the indium incorporation
improved the transmittance, increased the film thickness and decreased the optical band gap of ZnO thin films from 3.26 to
3.21eV. The refractive index was measured by two different methods, Brewster and envelope techniques. The AFM images
revealed that the surface morphology of zinc oxide thin film change after doping with indium. The laser damage threshold
of the films was measured using Nd:YAG pulsed laser and the results of damage appeared in the form of thermal effects,
the films damage morphologies changed as the laser energy increased and the indium incorporation reduced the damage
resistance of ZnO film. So it is concluded that the obtained ZnO pure film has a good optical transmittance, high refractive
index and higher laser irradiation resistance which make it a promising candidate for optical applications while the IZN film
has also high optical transmittance and low optical band gap which make it suitable for solar cells applications.
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Résumé

Dans ce travail de these, des couches minces du ZnO non dopé, dopé (Indium, Cobalt) avec
différentes concentration de dopants (2at%,4at% et 8at%) ont été déposées sur des substrats en verre
par la méthode sol -gel dip-coating. Les couches obtenues ont été analysées par diverses techniques
de caractérisation. L’étude des propriétés morphologiques et structurales des différents échantillons
nous montre que les couches minces du ZnO non dopé et dopé ont une structure polycristalline avec
une structure hexagonale de type Wurtzite. Les caractérisations optiques par UV-Visible-IR ont permis
d’étudier I’effet du dopage sur la transmission,l’indice de réfraction , Les coefficients d'absorption (a)
et d'extinction (k), les constantes diélectriques et 1’énergie du gap optique sur les couches minces de
ZnO. Les images MEB ont permis d’observer ’effet du dopage sur la morphologie des couches
minces de ZnO. La caractérisation par AFM a permis d’étudier 1’effet du dopage et 1’épaisseur sur la
Rugosité. L’endommagement laser des couches minces de ZnO a été étudié avec un laser Q-Switched
laser a fibre, impulsionnel fonctionnant en régime nanoseconde (longueur d’onde 1060nm, durée
d’impulsion 100 ns) avec le test 1-on-1, le seuil d’endommagement des couches minces de ZnO a été
trouvé diminuer aprés le dopage par indium et augmenter apres le dopage par cobalt.

Mots — clefs : ZnO dopé (In, Co) , couches minces, Sol gel, DRX ,UV-VIS-PIR, MEB, AFM, seuil
d’endommagement laser.

Abstract

In this work, the undoped and doped ZnO (Indium and Cobalt) thins films deposed on glass
substrates by sol -gel dip-coating technique. The so-obtained films were analyzed by various
techniques. The study of the morphological and structural properties of different samples shows that
the undoped and doped ZnO thin films were polycrystalline structure with a hexagonal Wurtzite
structure. The optical characterizations by UV-Visible-IR were used to observe the effect of doping on
transmission, refractive index, absorption coefficients (o) and extinction (k), dielectric constants and
the optical gap energy of ZnO thin films. Images of scanning electron microscopy (SEM) were used to
observe the effect of doping on the morphology . The characterization by AFM was used to study the
effect of doping and thickness on the Roughness. Laser damage of ZnO thin films was studied using
Q-Switched fiber laser (1060 nm wavelength, 100 ns pulse duration) with the 1-on-1 test, The laser
damage threshold of the ZnO thin films was found to decrease after indium doping and to increase
after cobalt doping.

Keywords: (In,Co) doped ZnQO, thin films, , XRD, Sol gel, DRX ,UV-VIS-PIR, MEB, AFM, laser
damage threshold.
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