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Résumé :

Des couches minces de Zng-xyMgx0 ont été déposées par spray-pyrolyse sur
des substrats de silicium avec des concentrations variables de magnésium.
Les diffractogrammes (DRX) enregistrés a des fractions atomiques de Mg
inférieures a 0.4 montrent une seule phase cristalline (wurtzite) proche de
celle de ZnO. Pour des concentrations de Mg supérieures, une deuxiéme
phase cubique similaire a celle de MgO apparait. L'analyse des DRX par le
modele de Williamson-Hall montre clairement que les contraintes
deviennent compressives dans la phase wurtzite quand la deuxiéme phase
cubique apparait. La taille des cristallites nanométriques diminue alors
d’une maniere significative. Ces résultats sont confirmés par l'imagerie AFM-
3d; la taille des grains et la rugosité de surface diminuent considérablement
pour les fractions atomiques de Mg comprises entre 0.6 et 0.8. On conclut
donc que la croissance de deux phases cristallines en compétition crée des
contraintes compressives engendrant des grains de faible taille constitués de
nanocristallites.

Mots-clés : Zn(1.9Mgx0/ nanostructure/ couche mince/ contraintes/ taille des
grains/ rugosité.

Abstract:

ZnaxMgxO thin films were deposited by spray-pyrolysis technique on silicon
substrates with varying the concentrations of magnesium. The diffractograms
(XRD) recorded at Mg atomic fractions lower than 0.4 show a single crystal
wurtzite phase close to that of ZnO. For higher Mg concentrations, a second
phase similar to that of cubic MgO appears. The Williamson-Hall analysis of XRD
patterns clearly shows that the strain becomes compressive in the wurtzite
phase when the second cubic phase appears. The size of the nanometric
crystallites then decreases significantly. These results are confirmed by AFM-3d
imaging; The grain size and the surface roughness decrease considerably for
atomic fractions of Mg between 0.6 and 0.8. It is therefore concluded that the
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growth of two competing crystal phases creates compressive strain generating
small grains composed of several nanocrystallites.

Keywords: Znu-xMgxO/ nanostructure/ thin films/ compressive strain/ grain size/ roughness.
Introduction

Les oxydes métalliques en couches minces trouvent de nombreuses
applications dans des domaines technologiques variés [1-3]. ZnO
est sans doute 'oxyde le plus utilisé avec I'association de différents
métaux tels que 'aluminium, I'indium ou le gallium pour obtenir
des couches transparentes et conductrices (TCO) [4-6], le
magnésium pour faire varier I'énergie de bande interdite pour des
applications optoélectroniques [7 ;8], photo-catalytique [9;10] ou
pour des capteurs chimiques [11 ;12]. Beaucoup de travaux ont été
publiés sur les couches minces de Zng.gMg«O déposées par
différentes techniques telles que la pulvérisation cathodique [13;
14], la méthode sol-gel [15], le dépot par bain chimique [16] ou
alors la technique du spray pyrolytique [17;18]. Les couches
déposées présentent souvent des nanostructures avec des formes
trés variées qui nécessitent une étude cristallographique
approfondie [19; 20]. Le modéle de Williamson-Hall s’adapte
parfaitement a ce genre d’analyse car il permet de mettre en
évidence les contributions des contraintes et de la taille des
cristallites aux raies de diffraction [21].

Le but de cet article est d’étudier les effets de la concentration de
magnésium sur les propriétés structurales et morphologiques des
couches minces de MgxZn(1.x)O obtenues par spray pyrolyse.

1. Procédure expérimentale

Le dispositif expérimental utilisé dans ce travail pour le dépd6t des
couches minces par spray pyrolyse est un nébuliseur Omron
CompAir NEC801 habituellement utilisé pour des applications
médicales. En plus de son prix raisonnable, cet appareil permet
d’obtenir un flux continu de fines gouttelettes orientées
verticalement vers les substrats placés sur une plaque chauffante
thermo-régulée. La température des substrats est maintenue a
350°C pour permettre une décomposition compéte des
précurseurs. Deux solutions aqueuses (0.2M) d’acétates de zinc et
de magnésium ont été mélangées dans différentes proportions
(0:5;1:4; 2:3; 4:1et 5:0) pour obtenir des alliages Zn-9gMgx0
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variant du ZnO au MgO. La préparation des solutions demande des
précautions spéciales pour obtenir la composition chimique
désirée. Les acétates utilisés comme précurseurs doivent étre
totalement dissouts jusqu'a obtention d’une solution limpide et
sans aucun précipité ni cristallites en suspension. Des gouttes des
différentes solutions sont régulierement inspectées par
microscopie optique. Dés lors que cette procédure est
scrupuleusement respectée, la composition chimique des couches
minces déposées correspond parfaitement aux proportions de
précurseurs choisies. Le choix des substrats en silicium permet
d’obtenir des couches minces de ZnxMg:O de meilleure qualité
cristalline et le nébuliseur utilisé améliore 'homogénéité des films
déposés. La morphologie des couches déposées a été explorée par
microscopie a force atomique (AFM) en utilisant I'appareil A100
fabriqué par APEResearch et leur structure cristalline analysée a
partir de diffractogrammes (DRX) relevés en incidence rasante
grace a un EQ-MD10 utilisant la raie Ko du cuivre.

2. Résultats et interprétations.
2.1. Etude structurale.

Les diffractogrammes relevés sur les six couches minces Zn(-
9Mgi0 déposées sur des substrats en silicium sont représentés
dans la figure 1. Le choix des substrats et la température de 350°C
utilisée pour les dépots par spray pyrolyse permettent d’obtenir
des diffractogrammes de bonne qualité. Pour des fractions
atomiques de magnésium inférieures a 0.4 les raies de diffractions
observées correspondent parfaitement a la structure wurtzite de
ZnO [JCPDS File No.36-1451]. Les positions et les largeurs a mi-
hauteur des raies les plus intenses sont reportées dans le tableau 1.
Quand la proportion de Mg dépasse cette valeur (x>0.4) des raies
correspondant a la structure cubique de MgO [JCPDS File No.74-
1225] apparaissent clairement dans les DRX et deviennent
dominantes quand on s’approche de MgO pur. Il faut noter que la
phase proche de MgO n’apparait qu’a partir de 40% de Mg dans la
solution initiale alors que pour 20% de Zn la phase wurtzite
s'impose déja. On peut donc dire que I'incorporation de Mg dans la
structure wurtzite de ZnO (I'ion Mg2+ étant plus petit que Zn2+ [22])
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est plus facile que celle de Zn dans la phase cubique de MgO.
Choopun et al. ont rapporté que pour des couches minces, la
quantité de MgO en solution solide dans ZnO ne peut dépasser les
33% [23]. Au-dela de cette limite, il y a ségrégation de MgO sous
forme d’'une phase cubique a c6té de la phase wurtzite. Ceci est en
accord avec nos résultats, si on suppose que pour x=0.4 la phase
cubique n’est pas encore suffisante pour apparaitre clairement
dans les limites expérimentales d’acquisition des DRX.
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Figure 1: Diffractogrammes des couches minces de Zn.xMgxO
déposées sur silicium.

Dans les résultats reportés dans le tableau 1 (obtenus a partir
de la figure 1) on remarque un décalage de la raie la plus
intense (002) de la phase wurtzite, de 34.62° pour ZnO a 34.98°
pour lalliage ZnosMgosO, indiquant une diminution du
parameétre c de la maille hexagonale. Ce comportement a été
observé par Maemoto et al. [24] dans des travaux similaires. De
la méme maniére la raie la plus intense de la phase cubique
s’est légérement décalée de 42.76° (pour MgQ) a 42.84° (pour
ZnosMgo0) indiquant une diminution du parametre a de la
maille cubique. Ceci voudrait dire que la croissance simultanée
de deux phases conduirait a une compression des cristallites.

Tableau 1 : Modéle de Williamson-Hall appliqué a la phase wurtzite.

(hkl) Atom. ratio 0 0.2 0.4 0.6 0.8
(002) 6 (deg) 17.31 1731 17.33 1749  17.29
Bm (deg.) 0.369  0.468 0.563 0.752  0.593
(101) 6 (deg) 18.185 18.185 18.14  18.27 18.13
Bm (deg.) 0.409  0.453 0.543 0.731  0.563
(102) 6 (deg) 23.94 239 23.83  24.00 2387
Bm (deg.) 0.503  0.553 0.553  0.692  0.543
(103) 6 (deg) 31.63 3161 3155 3182 3144
Bm (deg.) 0.642 0.612 0.543 0.582  0.513
(110) 6 (deg) 3417  34.08 3400 3419 34.10
Bm (deg.) 0.652  0.662 0.523  0.523  0.493
Taille des cristallites (nm.) 54.8 25.3 12.6 7.8 11.2
Contraintes (10-3) 3.2 1.8 -1.5 -4.5 -2.4

Pour approfondir cette étude il faut analyser I'élargissement des
raies de diffraction. L’origine de cet élargissement (apres
correction des effets dus a l'appareillage) est liée a la taille des
cristallites ainsi qu'a I'existence de contraintes dans celles-ci. Le
modele de Williamson-Hall (W-H) permet de prendre en
considération ces deux parameétre et de séparer leurs contributions
respectives [21; 25]. Ce modeéle est exprimé par la relation :
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ﬂ.c/cl)sez?Jr%.jne 1)

. P . VA s : R
Ou p=.p?-p2 représente l'élargissement des raies apres

soustraction de la contribution de l'appareillage (,=0.001
radians), fm étant la valeur mesurée de la largeur a mi-hauteur en
radians, € représente la contrainte subie par la structure cristalline,
d la taille moyenne des cristallites, 6 1'angle de Bragg et A la
longueur d’onde des rayons X utilisés.

Les contraintes et la taille des cristallites sont déduites
respectivement de la pente et du point d’intersection avec I'axe des
ordonnées des droites déduites du modele de W-H.
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Figure 2: Modéle de Williamson-Hall appliqué aux couches minces
de Zna.xMg,O.

Les droites illustrées dans la figure 2 sont associées aux valeurs
expérimentales (0 et PB) correspondant aux raies (002), (101),
(102), (103), (112) de la phase wurtzite ainsi que celles des plans
(111), (200) and (220) de la phase cubique de MgO. On remarque
donc que la pente des droites s'inverse entre x=0.2 et x=0.4
indiquant qu’'on passe d'une maille en expansion (¢ > 0, fig.2-a et
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fig.2-b) a une maille comprimée (& < 0, fig.2-c, fig2.-d, et fig.2-¢). Ce
changement est observé juste a la limite de solubilité de MgO
(estimée a 33% par Choopun et al. [23]) et apparition de la phase
cubique. Au-dela de cette limite les cristallites se compriment ce
qui est en accord avec la diminution des parameétres de maille
indiquée précédemment. Cela confirme encore une fois que la
croissance de deux phases en compétition crée des contraintes
compressives. D’autre part on remarque que pour MgO la pente de
la droite représentant la relation de W-H redevient positive (maille
en légére expansion).

L’application du modele de W-H a la phase cubique, dans le cas de
coexistence des deux phases, n’est pas possible car on doit
disposer de trois raies au minimum, cependant la raie (111) de la
phase cubique chevauche avec la raie (110) de la phase wurtzite ce
qui la rend inexploitable. Les valeurs des contraintes ainsi que la
taille des cristallites obtenues a partir de cette analyse sont
reportés dans le tableau 1 pour la phase wurtzite et le tableau 2
pour MgO.

Tableau 2 : Modéle de Williamson-Hall appliqué a MgO.

(hk]) (111) (200) (220)
6 (deg) 15.71 21.38 31.06
Bm (deg) 0.374 0.423 0.483
Taille des cristallites (nm.) 279
Contraintes (10-3) 1.06

La taille des cristallites diminue considérablement quant la
concentration de Mg augmente et que la phase cubique apparait
(Figure 3). Par contre quand MgO devient majoritaire la taille des
cristallites augmente a nouveau. La croissance compétitive de deux
phases semble étre I'origine directe des contraintes compressives
qui conduisent a des cristallites de faible taille. Des corrélations
similaires entre contraintes compressives et faible taille des
cristallites ont été rapportées par Cheong et al. dans leur étude des
couches minces de TiOz [26]. Reyes-Rojas et al. ont aussi remarqué
que l'ajout de ZrO; et Y,03 a 'alumine polycristalline introduit des
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contraintes compressives et affecte considérablement la taille des
grains [27].
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Figure 3: Taille des Cristallites et contraintes déduites du modele
de Williamson-Hall.

2.2. Aspect morphologique.

Les représentations 3d des surfaces des six échantillons, obtenues
par AFM, sont montrées dans la figure 4. Les grains de forme
arrondie montrent une croissance a tendance colonnaire.
Statistiquement la taille des grains pour MgO (263nm) est
supérieure a celle de ZnO (188nm) mais les valeurs restent
comparables. Par contre pour les alliages d’oxydes Zn.9xMg.O la
taille des grains diminue rapidement jusqu'a 78nm quand les deux
phases cubique et wurtzite coexistent. La forme colonnaire devient
alors plus prononcée et la rugosité de la surface diminue
considérablement (tableau 3). Des comportements similaires ont
été rapportés par Tsay et al. dans leurs travaux sur Zn0O: Mg [20].
Ces observations, bien illustrées par la figure 5, semblent aller dans
le méme sens que les résultats des analyses DRX sauf que la taille
des grains observés par AFM est beaucoup plus grande que celle
des cristallites calculée a partir du modéle de W-H.
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Vraisemblablement chaque grain observé par AFM est constitué de
plusieurs cristallites révélés par la diffraction des rayons X.

Zng:MgosO

ZnosMgp20

719 eMgo 4O

1130m

0nm

Figure 4: Représentation AFM-3d des surfaces des couches minces de

Zng Mgy O ’

Zn(]_-x)ngO.
Tableau 3 : Analyse statistique des images AFM.
Fraction atomique x 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Taille des grains (nm) 188 176 154 78 97 263
8.6 155

RMS (nm) 184 151 138 52
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Figure 5: Taille des grains et RMS calculées a partir de I’AFM.

Conclusion

Des couches minces d’alliages Zn1xMgxO de bonne qualité ont été
déposées en utilisant un dispositif de spray pyrolyse simple,
disponible et peu couteux. L'utilisation du modele de Williamson-
Hall sur des diffractogrammes de bonne qualité ont montré
I'existence d’'une inversion dans la nature des contraintes passant
d’'une expansion a une compression du réseau cristallin quand on a
une croissance compétitive de deux phases cristallines. Quand la
fraction atomique de Mg devient importante une phase cubique
proche de celle de MgO apparait a c6té de celle wurtzite proche de
ZnO0. Des contraintes compressives, des grains de petite taille a
croissance colonnaire et une faible rugosité de surface
caractérisent les couches minces déposées. De telles couches
minces nanostructurées peuvent donner lieu a de multiples
applications optoélectroniques,  photo-catalytiques et
photovoltaiques.
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