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Introduction générale

Les études sur les applications des semi-conducteurs manifestent une tendance générale a
la miniaturisation. Les couches minces présentent, en ce sens, un intérét particulier dans la
résolution des problémes de I’heure dans la mesure ou elles permettent d’allier une économie de
maticre et d’encombrement a une grande souplesse d’emploi.

Parmi les matériaux Il - VI qui présentent une importance technologique considérable
compte tenu de leurs propriétés électriques et optiques on trouve, en particulier, des oxydes
transparents conducteurs(OTC). Un bon OTC est défini par une forte conductivité électrique
combinée avec un faible taux d'absorption dans le visible et une grande réflexion dans
I'infrarouge. Les OTC les plus connus sont les oxydes de zinc, de cadmium, d'étain, d'indium et
de gallium.

De tous les matériaux OTC étudiés ces dernieres annees I'oxyde de zinc a émergé comme
I'un des matériaux binaires le plus intéressant. Ceci est du a ses propriétés piézoélectriques et
optiques tres prometteuses :

C’est un semi-conducteur de large gap par conséquent, transparent, non toxique et tres
abondant; posséde une grande stabilité thermique, mécanique, chimique et stabilité dans
I’atmospheére en plasma d'hydrogéne [1]. L'ensemble de ses caractéristiques avantageuses a fait
de lui un matériau a prix réduit comparant a d'autres matériaux.

Grace a ses propriétés semi-conductrices, piézo-électriques et optiques, I'oxyde de zinc
(ZnO) en couches minces offre de nombreuses possibilités d'applications. Il occupe une place
importante dans l'industrie optoélectronique. En raison de leurs propriétés piézo-électriques, les
couches minces de ZnO peuvent étre utilisées comme détecteurs de pression [2], ou dans des
dispositifs électroniques tels que les redresseurs, les filtres, les résonateurs pour les
communications radio et dans les traitements d'image [3]. En particulier, avec le développement
des telecommunications, des investigations ont été recemment réalisées pour leur utilisation dans
des dispositifs a onde acoustique de surface, grace a leur coefficient de couplage
électromécanique élevé. Les couches minces d'oxyde de zinc peuvent également servir de

capteurs chimiques trés sensibles dans des détecteurs de gaz [2].




Les couches minces d'oxyde de zinc peuvent étre réalisées par différentes techniques

comprenant I'évaporation, la déposition en phase vapeur, le spray pyrolyse, la pulvérisation,

..etc.

L’objectif de ce mémoire est de développer des couches minces d’Oxyde de Zinc dopées

par ’indium obtenues par la technique de Spray Ultrasonique. Pour ce travail nous avons étudies

I’effet de I’indium sur les propriétés des couches minces de ZnO, c’est pour cela, nous avons

caractérise leur propriétés structurales, optiques et électriques.

7
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Ce rapport de mémoire est organisé de la facon suivante :
Dans le premier chapitre, nous avons présenté les propriétés générales optiques,

structurales et électriques de I’oxyde de zinc, enfin nous avons résume les principales
applications technologiques de ZnO.

Le deuxiéme chapitre expose, quelques différents procédés de dépdt qui permettent
d’obtenir des couches minces de ZnO.

Dans le troisieme chapitre, nous avons exposé notre méthode de dépét utilisée pour la
réalisation des couches minces de oxyde de zinc (ZnO) en I’occurrence la technique de
spray ultrasonique ainsi les différentes techniques expérimentales pour caractériser nos
couches: la diffraction des rayons X pour I'étude structurale, la taille des grains et les
contraintes, la micrographe MEB pour mettre en évidence la surface du nos couche et
mesurer leurs épaisseurs, la transmittance optique dans I'UV-Visible-NIR pour la
détermination des propriétés optiques fondamentales :le gap optique ,désordres et I'indice
de réfraction. La technique de deux pointes pour déterminer la conductivité électrique

Le chapitre quatre, regroupe les résultats de caracterisation, que nous avons obtenue dans
nos couches et les discussions portant sur les résultats obtenue lors de cette étude.
Enfin, nous présentons une conclusion générale retragant 1’ensemble des résultats

obtenus.







Chapitre I Propriétés Physiques d'oxyde de zinc et leurs applications

I. Introduction

Parmi Les oxydes transparents conducteurs (OTC ou TCO) qui présentent une importance
technologique considérable compte tenu de leurs propriétés électriques et optiques on trouve, les
oxydes de zinc. Le ZnO est un semi-conducteur de large gap, il est transparent dans le visible et
dans le proche infrarouge. 1l présente un ensemble de propriétés qui permettent son utilisation dans
un certain nombre dapplications comme par exemple (des applications en optoélectronique,
cathodoluminescence , photoluminescence, électroluminescence, comme sonde de produit chimique
dans les couches minces ou encore comme matériel piézoélectrique).

Dans ce chapitre. Nous avons parlé de sa structure cristallographique, sa structure
électronique des bandes et ces propriétés optiques, et nous présentons les principales applications

technologiques en couches minces de ZnO.
l. 1. L’oxyde de zinc : propriétés et applications

1.1.1. Le choix du ZnO :

Le principal avantage du ZnO est le fait que ses composants sont non toxiques
(contrairement, par exemple, a I’indium dans I’ITO), et trés abondants sur Terre. C’est un atout
indéniable car il permet de réduire les colits de production. De plus, le ZnO, lorsqu’il est exposé a un
plasma d’hydrogene, est beaucoup plus stable que le SnO; et I’ITO, dont la transmission optique est
dégradée par ce plasma [4]. Comme les couches de silicium sont, dans beaucoup de cas, déposées
sur la couche de TCO, celle-ci est donc obligatoirement exposée a ce genre de plasma.

1.1.2. Les principaux avantages de ZnO :
Les avantages principaux de ZnO sont les suivants :

> Effet piézoélectrique éleve (e, = 1.2 C/m2. parmi le plus haut de tous les semi-conducteurs).

> Conductivité thermique élevée de 0.54 Wem K ™' (comparés a 0.5 pour la GaAs).

» La plus grande énergie de liaison d’excitons des semi-conducteurs 60 meV (émission légére
stimulée excitonique jusqu’a 550K).

> La mobilité de dérive sature a des champs plus élevés que ceux de GaN (attrayant pour les
dispositifs a haute fréquence).

> Détecteurs UV avec une réponse spectrale maximale a 350nm.

» Module de cisaillement tres grand ~ 45.5 Gpa (indique la stabilité de cristal), par exemples :
18.35 pour ZnSe, 32.60 pour la GaAs, 51.37 pour le silicium [2].
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1.1.3. Intérét technologique de ZnO :

L'oxyde de zinc présente un ensemble de propriétés physiques susceptibles de recevoir des
applications dans le domaine de I'¢lectronique et de l'optoélectronique. La mise en oeuvre de
technologies de fabrication de couches minces de ZnO a conduit a de nombreuses applications dans
des domaines tres divers. Nous citerons, sans prétendre étre exhaustif, le domaine des composants
électroniques, celui des transducteurs pour capteurs, l'optique, la décoration et la protection des
surfaces. Selon le type d'application les procédés de fabrication sont plus ou moins complexes mais

ils relévent tous des procédés décrits précédemment.
1.1.4. Propriétés générales de ZnO :

1.1.4.1. Propriéteés cristallographiques :

1.1.4.1.2. Structure cristalline :

L'oxyde de zinc est un semi-conducteurs d' 1I-VI , connu sous le nom de zincite , et tous les
semi-conducteurs I1-VI excepté CdO cristallisent soit dans la structure sphalerite (CFC) soit dans la
structure wurtzite (hexagonale) , dans lequel les ions d'oxygenes O-2 sont disposes suivant un réseau
de type hexagonal compact, et ou les ions de zinc Zn+2 occupent la moitié des positions

interstitielles tétraédriques ayant le méme arrangement que les ions d'oxygene ,représentée dans la

figure 1.1, avec les parameétres de maille suivants [5]:
a=325A,¢c=512A

Figure 1.1: La structure cristallographique du ZnO [6]
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En fait I'environnement de chaque ion n'est pas une symétrie exactement tétraédrique.

L'oxyde de zinc peut exister dans la nature sous forme de poudre ou de cristal massif. Il se

présente sous forme de mineral [2]. Le tableau (1.1) illustre quelques propriétés générales de ZnO.

Tableau I.1: Quelques propriétés générales de ZnO.

Densité (g/cm®) 5.6
Point de fusion (°C) 1975
Enthalpie de formation (k cal/mole) 83.17
Solubilité dans H,0 a 29°C (g/100ml) 0.00016

Du point de vue cristallographique le ZnO peut exister selon les conditions d'élaboration,
sous trois types de structures différentes. La premiére est la structure hexagonale stable dans les
conditions normales, la seconde est la structure cubique, qui est instable et qui apparait sous des
pressions élevées [7], la troisiéme c'est la structure Rock —Salt qui apparait sous des pressions trés
élevées c'est pour ces raisons qu'on va s'intéresser aux deux premiéres structures seulement, car elles

possédent des énergies de formation trés voisines [4].

Foeksalt Wurzite

Figure .1.2 : Représentation les structures de ZnO : (a) cubique rocksalt, (b) cubique zinc
blendeet (c) hexagonal wurtzite. [8]
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La distance entre les proches voisins dans la direction c est plus petite que pour les autres
voisins. Ceci est a l'origine de la piézoélectricité du ZnO.

Chaque atome de zinc est entouré par quatre atomes d'oxygene situés aux sommets d'un
tétraedre. En fait, I'atome de zinc n'est pas exactement au centre du tétraédre mais déplacé de 0,11
A dans une direction paralléle & l'axe c. Les molécules d'oxyde maintiennent donc, dans une certaine
mesure, leur individualité, contrairement a ce que l'on attendrait d'un cristal purement ionique. Ce
phénomene est di a I’homopolaritédes liaisons Zn —O [9].

D'aprés les valeurs des rayons ioniques du cation et de l'anion, indiquées dans le
tableau(l.2), on peut se rendre compte que la structure est relativement ouverte. En effet, les atomes
de zinc et d'oxygene n'occupent que 40 % du volume du cristal [10], laissant des espaces vides de
rayon 0,95 A. Il est possible que, dans certaines conditions, des atomes de zinc en excés puissent se
loger dans ces espaces c'est-a-dire en position interstitielle. Cette caractéristique permet d'expliquer
certaines propriétés particulieres de l'oxyde, liées aux phénomenes de semi- conductivité, de
photoconductivité, de luminescence, ainsi que les propriétés catalytiques et chimiques du solide
[11].

Tableau 1.2: Rayons atomiques et ioniques des atomes de zinc et d’oxygéne dans ZnO.

Liaison covalente Zn neutre : 1,31 A O neutre : 0,66 A
Liaison ionique Zn2+:0,70 A 02-:1,32 A [17]
Zn2+:0,78 A 02-:1,24 A [13]

Zn2+:0,60 A 02-:1,38 A [14]

La maille hexagonale de la structure Wurtzite se caractérise par trois constantes de reseau a,
c et u ; a étant le c6té d'un losange constituant la base, ¢ le coté parallele a I'axe oz et u est une
coordonnée intérieure le long de cet axe. Ces constantes déterminent la position relative des sous
réseaux de l'anion O2- et du cation Zn2+. La coordonnée u est définie par la relation suivante :

1 c?
u:Z+3a2 (L)
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D'apres cette relation, on remarque que le parameétre u est sans dimension.

La distance séparant les plans réticulaires d'indices (h, k, 1) est donnée par la relation :

1 4 |2
d_2:_2(h2+hk+k2)+c_2 (12)
hkl

La condition de stabilité de cette structure est donnée par la relation suivante :

Ra
0,225< = <0,414 (13

C

Ou Ra et Rc désignent respectivement le rayon de I'anion et celui du cation.
L'origine de cette condition provient des considérations suivantes :

Pour une structure hexagonale compacte (H.C.), on a

3
Ra+Rb:§C (L4)
Avec
c_, |2
2 3 (1.5)
2Ra <a (L6)

Comme la structure H.C dérive de la structure cubique a face centrée (C.F.C.), on a aussi :
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R
R

2<0,414 (L7)

C

Dans le tableau (1.3), on présente un récapitulatif des caractéristiques importantes de I'oxyde de

zinc.
Tableau 1.3: Récapitulatif des caractéristiques de I'oxyde de zinc
Réseau Hexagonal, wurtzite
Hexagonal, wurtzite A=3,2499 A
c/a=1,6019
c=5,2060 A
Distance entre Oz2- et Zn+2, les plus proche Suivant l'axe ¢ d=1,96 A
voisins Pour les trois autres d=1,98 A
Rayon cristallin pour une coordination Zn+2=0,74 A
tétraédrique. 02=1,24 A

1.1.4.2. Structure électrique de bandes :
On rappelle que la structure électronique de I'oxygene et de zinc a les configurations
suivantes :
Zn:1s?2 s? 2p°®3s? 3p°® 3d*°4s?
O:1s?2s? 2p*

Les états 2p de I'oxygeéne forment la bande de valence, les états 4s de zinc constituent la zone
de conduction. L'observation de la figure(l.3) montre que le ZnO est un semi conducteur a gap
directe [9], le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence est située

au point de la zone de brillouin. La largeur de la bande interdite est de I'ordre de 3.2eV [15], et lui
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permet des transitions verticales entre la bande de valence et la bande de conduction, et aussi d’avoir
des transitions radiatives. D’autre part, le ZnO posséde une bande excitonique tres large (=60meV)

qui est la plus large dans la famille 11-VI. Ce qui nous permettons de remarquer ’effet excitonique
méme a la température ambiante.

124

10

Figure 1.3 : Structure des bandes d’énergie de ZnO [16]

1.1.4.3 .Propriétés électriques :

I
L'oxyde de zinc est un semi-conducteur du groupe A B qui présente une large bande

interdite d'environ 3,3 eV a la température ambiante [17,18]. Cette valeur de bande interdite peut
varier suivant le mode de préparation et le taux de dopage, entre 3,30 eV et 3,39 eV [19,20].

En pratique, on obtient uniqguement par dopage une semi conductivité de type n. Les taux de
dopage obtenus peuvent étre trés élevés (de I’ordre de 10 *° atomes/cm®), permettant d'atteindre des
résistivités trés faibles (de I’ordre de 10 ™ Q.cm) [4]. En général, la grande conductivité des couches
d’oxydes pures est due a la forte concentration en porteurs (électrons), étant donné que la mobilité
dans ces couches est considérablement plus faible que celle en volume du matériau correspondant.
La forte concentration en électrons est attribuée a la déviation par rapport a la steechiométrie (ou

défauts dans la structure).les mobilité des électrons dans des couche minces de ZnO rapportées, sont

10
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typiquement de l'ordre de 20 a 30 cm? .V'.s™'.En outre, la mobilité maximale obtenue dans les

cristaux simple de ZnO est de l'ordre de 200cm’ .V 1. [1].

La réaction de formation est la suivante:
Zn"" o042 end +1/20, = ZnO (1.8)

Derniérement la conductivité de type p a été obtenue par Wyckoff [8], ce qui était impossible

avant.

1.1. 4.4. Propriétés optiques du ZnO:
L'interaction de la lumiere (onde électromagnétique) avec la matiere (électrons du
matériau) peut expliquer clairement les propriétés optiques d'un matériau.

L’oxyde de zinc est un matériau transparent dont I’indice de réfraction sous la forme
massive est égal a 2 [21]. Sous forme de couche mince, son indice de réfraction et son coefficient
d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration [22]. L’indice de réfraction a une
valeur qui varie entre 1,90 et 2,20 suivant les auteurs [23,24]. L’amélioration de la steechiométrie de
ZnO conduit a une diminution du coefficient d’absorption et a une augmentation de 1’énergie de

bande interdite.

Le tableau 1.4: Quelques propriétés optiques de ZnO [4].

Constante diélectrique g, =87
& =138
Coefficient d’absorption 10* em™
Indice de réfraction a 560 nm 1.8-1.9
Indice de réfraction a 590 nm 2.013-2.029
Largeur de la bande excitonique 60 meV
> 90%

Transmittance

11
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1.1.4 .5. Propriétés chimiques et catalytiques :

La capacité d'une substance d'étre un catalyseur dans un systéeme spécifique dépend de sa
nature chimique et de ses propriétés de surface. L'efficacité de lI'oxyde de zinc dépend de son mode
de preparation. Elle est essentiellement due au degré de perfection du réseau cristallin, et aux

propriétés semi-conductrices (lacunes, atomes en positions interstitiels,...) [9].
L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piege et capteur chimique de gaz (HZS, COZ, H2,
CHA). En suspension dans I'eau, il peut jouer le réle de catalyseur photochimique pour un certain

nombre de réactions comme l'oxydation de l'oxygéne en ozone, l'oxydation de lI'ammoniaque
ennitrate, la réduction du bleu de méthyléne, la synthése du peroxyde d'hydrogéne, ou encore
I'oxydation des phénols. Les couches minces de ZnO ont été aussi utilisées pour catalyser la réaction
de dépdt de cuivre [25,26].

1.1.4. 6. Différents types de défauts dans le ZnO :

Les défauts présents dans le couche ZnO dépendent de la méthode de croissance et des
conditions d’¢élaboration de ce matériau. On pourra énumérer les défauts suivants:
e défauts ponctuels (interstitiels, lacunes, atomes étrangers).
e défauts linéaires (dislocations et sous joint de grains).
e défauts plans (macles, joints de grains).
Il existe d’autres types de défauts d’ordre thermique (Phonon) ou électrique (électrons, trous,

excitons,....... ) [4].

|.1.5. Applications de I’oxyde de zinc :

1.1.5 .1. Utilisation de poudres de ZnO:

L'industrie du caoutchouc est la plus grosse consommatrice d'oxyde de zinc, avec 57% du
marché. Une faible quantité ajoutée, 3 a 5%, permet d'activer le processus de vulcanisation. Une
plus grande quantité, 20 a 30%, améliore la conductibilité thermique, la résistance a l'usure, et
ralentit le vieillissement du caoutchouc. L'industrie de la peinture l'utilise également beaucoup car il

permet d'obtenir un grand pouvoir couvrant, une meilleure rétention de la couleur, une durabilité

12
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plus grande et une protection contre les rayons ultraviolets, du fait de sa capacité a absorber ces
rayonnements. Il entre également dans l'industrie des céramiques, en participant a la fabrication du
verre, de la porcelaine et des frittés, car il permet de diminuer le coefficient de dilatation et
d'ameliorer la stabilité en tension [27]. Il peut servir aussi pour la fabrication de varistances car, en
présence de petites quantités d'oxydes métalliques (bismuth, praséodyme), lI'oxyde de zinc présent
d'excellentes propriétés de non linearité électrique. Ceci permet de I'utiliser largement dans la
protection de dispositifs électroniques et notamment dans les stations électriques a haute tension
[28].

Enfin, ce composé a d’autres atouts tels que sa non toxicité et un faible cotit d utilisation.

1.1.5 .2. Utilisation de ZnO en couche mince :

Grace a ses propriétés semi-conductrices, piézo-électriques, optiques et catalytiques [29],
I’oxyde de zinc en couches minces a de multiples applications. Il occupe une place importante dans
I'industrie électronique. En raison de leurs propriétés piézo-électriques, des films de ZnO peuvent
étre utilisés comme détecteurs mécaniques [30], ou dans des dispositifs électroniques tels que les
redresseurs, les filtres, les résonateurs pour les communications radio et dans les traitements
d’image. En particulier, avec le développement des télécommunications, des investigations ont été
récemment faites pour leur utilisation dans des dispositifs a onde acoustique de surface; ceci est dd a
leur coefficient de couplage électromécanique élevé. Des couches minces d'oxyde de zinc peuvent
servir également de capteurs chimiques tres sensibles dans des détecteurs de gaz, oxydés ou réduits.
Nanto et al montrent que des couches minces de ZnO, dopées a l'aluminium, présentent une tres
grande sensibilité et une excellente sélectivité pour des gaz aminés de type diméthylamine et

triéthylamine.

Les propriétés optiques de 1’oxyde de zinc sont exploitées dans des capteurs intégrés de
guides d'ondes optiques. 1l peut servir aussi d'électrode transparente dans des dispositifs

optoélectroniques (diodes émettant de la lumiere), dans des cellules solaires et des photopiles [4].
1.1.5.2.1. Application aux photopiles solaires :

Les progres realisés durant ces derniéres années dans la filiere des photopiles solaires en
couches minces a base de ZnO sont remarquables.

La structure de base d'une cellule solaire est donnée par la figure (1.4) :

13
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«— CulnSe, (R

«— CulnSe, (R)

IR . CdS (mince)

«— 7n0O
«— IT.O
Substrat
de verre

Fig. 1.4. Coupe d’une photopile solaire [2]

Elle est composée d’un empilement de couches déposées suivant 1’ordre suivant :
% Une électrode transparente et conductrice d’L.T.O (oxyde d’indium dopé a 1’étain) est
déposée sur un substrat de verre utilisée comme contact arriere.
¢ Ensuite une couche d’oxyde de zinc non dopée ou dopée a I’aluminium ou a I’indium est
déposée sur la couche d’1.T.O.
Pour former la jonction, on dépose le CulnSe, en deux étapes :

= Une premiére couche R, de grande resistivité (p=10 Q.cm;e =14a 1,5xm) formant
I’hétérojonction avec la couche mince de CdS.
= Une deuxiéme couche R, de faible résistivité (p=10"Qcm; e = 0,8 & 1 1 m) permettant

la prise de contact.
Par rapport a la photopile type CdS=CulnSe2, I’introduction du ZnO permet un élargissement de
la fenétre de capture. Ceci va permettre un accroissement du courant de court-circuit.

L’augmentation du photo courant provient du fait que :

Le ZnO transmet des photons dont les longueurs d’ondes sont comprises entre 380 nm et 520
nm jusqu’au CulnSe2 alors que normalement ils sont absorbés dans le CdS plus épais.

& Il reduit les pertes par réflexion au-dela du spectre visible. Plusieurs facteurs limitent la
photo courant comme:

v’ les réflexions optiques,

v I’absorption optique non désirée dans la couche frontale,

14
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v" I’absorption optique incompléte dans la couche absorbante,
v la collecte incompléte des porteurs minoritaires.
Pour y remédier, il faudrait :

e améliorer la structure et la conductivité de la couche frontale transparente de ZnO afin de
réduire les pertes par réflexions et par absorption plasma, réduire 1’épaisseur de la couche
absorbante de CulnSez,

e utiliser un réflecteur arriere qui susciterait 1’absorption de photons dans a région active du
composant,

o améliorer la durée de vie des porteurs minoritaires et/ou utiliser des miroirs (par exemple :
BSF : champ de surface arriere) pour les porteurs minoritaires, ce qui devrait augmenter la

réponse vers les grandes longueurs d’onde

1.1.5.2.2. Applications optoélectroniques :
Depuis plusieurs années, un effort de recherche important a été développé dans les domaines
des applications des semi-conducteurs a large bande interdite tel que le ZnO en optoélectronique.
Les principaux objectifs sont la réalisation de détecteurs ultraviolets et la fabrication de
diodes laser émettant dans le bleu ou I'UV. Cependant, I'enjeu du développement des émetteurs
bleus est considérable puisque I'émission bleue est le dernier élément nécessaire a la reconstitution
de la lumiere blanche. Les films de ZnO peuvent alors trouver des applications dans les affiches
couleurs sur écrans plats. D'autres parts, le développement de lasers bleus et UV permet de réduire

la longueur d'onde du faisceau émis, et donc le stockage de données en grande densité [2].
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Chapitre 11 Techniques d élaboration des couches minces

Dans ce chapitre ; nous donnerons une description des diverses méthodes de dépot des

Couches minces

1. Définition d'une couche mince:

Par principe, une couche mince d’un matériau donné est un ¢lément de ce matériau dont
L’une des dimensions qu’on appelle 1’épaisseur a ¢té¢ fortement réduite de telle sorte qu’elle
s’exprime en Angstrom et que cette faible distance entre les deux surfaces limites (cette quasi
bidimensionnelle) entraine une perturbation de la majorité des propriétés physiques [31.32].

La différence essentielle entre le matériau a I'état massif et a I'état de couches minces est liée
au fait que dans I'état massif on néglige généralement avec raison le role des limites dans les
propriétés, tandis que dans une couche mince ce sont au contraire les effets liés aux surfaces limites
qui sont prépondérants. Il est assez évident que plus I'épaisseur sera faible et plus cet effet de
bidimensionnelle sera importante, et qu'inversement lorsque I'épaisseur d'une couche mince
dépassera un certain seuil l'effet d'épaisseur deviendra minime et le matériau retrouvera les
propriétés bien connues du matériau massif [32].

En pratique on peut distinguer deux grandes familles de méthodes, celles qui font appel & un
gaz porteur pour déplacer le matériau a déposer d'un récipient au substrat et qui s'apparentent aux
techniques de diffusion utilisées dans la fabrication des composants actifs, et celles qui impliquent
un environnement a pression trés réduite et dans lesquelles le matériau a déposer sera véhiculé grace

a une impulsion initiale de nature thermique ou mécanique.

I1.1. Principe de dép0t de couches minces:

Tous les procédés de déposition de couches minces contiennent quatre (parfois cing) étapes

successives, comme le montre la Figure (11 .1).
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M$M0M1cat1nn du

procédé

Figure 11.1 : Diagramme des étapes du procedé de fabrication de couches minces [33].

11.1. 1. La source :

Qui constitue le matériau de base du film mince a élaborer il peut étre un solide, un liquide,
une vapeur ou un gaz. Lorsque le matériau est solide son transport vers le substrat s'effectue par
vaporisation. Ce qui peut étre réalisé par évaporation thermique, canon a électrons, ablation laser ou
par des ions positifs "pulvérisation”. L'ensemble de ces méthodes est classé sous le nom de dépdt
physique en phase vapeur PVD " physical vapor deposition”.

La source solide est occasionnellement transformée en vapeur par voie chimique. Dans
d'autre cas, le matériau de base est sous forme d'un gaz ou d'un liquide ayant une pression de vapeur
suffisante pour qu'il soit transporté a des températures modérees.

Les procédés qui utilisent, comme matériau de base, les gaz, les liquides évaporés ou solides
évaporés par voie chimique sont connues sous le nom de dép6ts chimiques en phase vapeur, CVD "

Chemical vapor déposition " [31].
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11.1. 2. Le transport :

Dans l'étape de transport, I'uniformité du flux des especes qui arrivent sur la surface du
substrat est un élément important, plusieurs facteurs peuvent affecter cette uniformité et dépendent
du milieu dans lequel s'effectue le transport, un vide poussé ou un fluide "principalement des gaz ".

Dans le cas d'un vide poussé, les molécules, provenant de la source et allant vers le substrat,
traversent le milieu selon des lignes droites, tandis que dans un milieu fluide elles subissent
plusieurs collisions au cours de leurs transports. En conséquence, dans le vide, l'uniformité du flux
qui arrive sur le substrat est déterminée par la géométrie du réaction, tandis que dans un fluide il est
déterminé par le débit du gaz et par la diffusion des molécules de la source dans les autres gaz
présents.

Souvent, les procedés qui utilisent un vide pousse sont équivalents aux procédes PVD alors
que ceux qui utilisent un débit fluide sont des procédés CVD. Cette définition n'est pas toujours
confirmée.

Il existe plusieurs procédés de dépdt physique en phase vapeur qui opérent dans un vide
poussé, d'autres, comme l'ablation laser et la pulvérisation operent souvent a des grandes pressions
caractéristiques du fluide.

De la méme maniére on trouve que la majorité des procédés de dépdts par CVD opérent a
des pressions modérées, I'épitaxie & transmission chimique " chemical beam epitaxy”, quant elle,
opére dans un vide.

Dans cette phase, plusieurs procédes de depot de couches minces utilisent un milieu plasma.
En effet, la grande quantité d'énergie contenue dans ce milieu permet, a faible température,
I'activation de la formation des couches. La pression de travail d'un plasma peut étre celle d'un fluide
[31].

11.1.3. Le dépot :

La troisieme étape dans les procédés d'élaboration des films minces est le dép6t du film sur
la surface du substrat. Cette phase passe par les étapes de nucléation et de coalescence.

Le comportement de déposition est déterminé par les facteurs source, transport et aussi par les trois
principales conditions de la surface du substrat. Ces derniéres sont I'état de surface "Rugosité,

niveau de contamination, potentiel chimique avec le matériau qui arrive”, la réactivité du matériau
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arrivant sur cette surface " Coefficient de collage" et I'énergie déposée sur la surface " Température
de substrat, Photons, lons positifs".

11.1. 4. L’analyse :

La derniére étape dans le processus de fabrication est la nécessité de l'analyse du film obtenu.
Le premier niveau de contrble du matériau consiste a effectuer des mesures directes de ses
propriétés importantes. Si les résultats de I'analyse sont insuffisants, il est indispensable de recourir a
des expériences particulieres qui permettent de lever les éventuelles ambiguités d'un processus

donné [31].

11.2.Les techniques de déposition des couches minces :

Les méthodes utilisées pour le dépdt des couches minces peuvent étre divisées en deux groupes
basés sur la nature du processus physique ou chimique du dépdt (Figure 11.2).Les méthodes
physiques incluent le dép6t physique en phase vapeur dite "PVD" (Physical
Vapor Deposition), les méthodes chimiques incluent, les méthodes de dépot en phase gazeuse et en
phase liquide. Les méthodes en phase gazeuse sont : le dépdt chimique en phase vapeur
(ChemicalVapor Deposition CVD).

une couche mince

' v

Procédé phvsique Procédé chimigue
(PVD) l l

En milieu \'i}e poussé En milieu pl;sma En milieu de gaz réactif(CVD) En milieu liquide

— = L)

Evaporation Ablation laser Pulvérisation (CVD) Plasma CVD Spray Bain
Sous vide cathodique (PECVD) chimique
4 Sol gel (CBD)

(LPCVD)

Figure 11.2. Classification des procédés de dépbt de couches minces [34]
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11.2.1. Dépots chimiques en phase vapeur:

Les méthodes par CVD permettent de réaliser des dépdts a partir de précurseurs gazeux qui
réagissent chimiquement pour former un film solide déposé sur un substrat. Les méthodes de
synthese les plus utilisées sont :

- Le dépdt par décomposition de composés organométalliques (MOCVD) soit a pression

atmosphérique [35] ou a basse pression [36].

- Le dép6t par pyrolyse d'aérosol, appelée aussi « spray pyrolysis » a partir des solutions aqueuses
ou alcooliques d’un sel de zinc; cette technique est trés employée surtout pour les oxydes car les

dépdts sont élaborés sous atmosphére normale [37,32] .

- Le dépot par couche atomique (ALD) [38], ou epitaxiée (ALE) et la photo-ALE.
- Le dép6t chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) [39], la photo-CVD [13], et

récemment le dépdt électrophorese pour les films « nanofils » de ZnO [40].

Les principaux avantages de ces techniques sont de permettre la cristallisation de films sans
avoir recours a un recuit, de pouvoir contréler la composition durant le dépdt, de réaliser un dépot

d’épaisseur et de composition uniformes possédant en plus une excellente adhérence.

Cependant ces techniques ont 1’inconvénient de donner des films contaminés par les résidus

des précurseurs et celui d’avoir une température de réaction souvent élevée [9].

11.2.1.1.S0l-gel :

Le procéde sol gel est l'une des voies chimiques de préparation des couches minces. Il
consiste tout d'abord en la mise au point d'une suspension stable (Sol) a partir de précurseurs
chimiques en solution. Ces sols vont évoluer au cours de I'étape de gélification par suite
d'interactions entre les especes en suspension et le solvant, pour donner naissance a un réseau solide
tridimensionnel expansé au travers du milieu liquide. Le systeme est alors dans I'état gel. Ces gels
dits humides sont ensuite transformés en matiere séche amorphe par évacuation des solvants (on
obtient alors un aérogel) ou par simple évaporation sous pression atmosphérique (xérogel). Le dépdt

proprement dit peut étre réalisé de deux manieres différentes [41]:
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A. Le spin-coating ou centrifugation: consiste a verser le sol ou le gel sur un substrat mis-en rotation
par une tournette.
B. Le dip-coating ou trempé : moins utilisé, il consiste a tremper le substrat dans la solution a

déposer et a le retirer.

11.2.1.2.procédé par voie chimique assistée par plasma (PECVD) :

Le procédé par voie chimique assistée par plasma , plasma Enhanced Chemical VVapor
Deposition (PECVD), est une technique qui permet de réaliser des dépdts solides a partir de
précurseurs gazeux et de réactions chimiques assistées par une décharge électrique. Ces décharges
électriques peuvent étre de différents types:

Soit des plasmas thermiques, tel que des arcs électriques a la pression atmosphérigue,
Soit des plasmas <<froids>>, tels que les décharges entretenues (alternatives) a basses pressions:
décharges basse fréquence, radio- fréquence ou micro-onde. le principal avantage du procédé
PECVD par rapport au procédé non assisté est la possibilité de déposer des couches sur des substrats
qui sont maintenus a des températures relativement basses (<300C°). En effet, I'énergie thermique
nécessaire aux réactions dans le cas du dép6t CVD non assisté est remplacée par l'action des
électrons et des ions énergétiques du plasma qui permettent d'activer les réactions sur le dép6t en
croissance. On peut donc déposer des matériaux sur des substrats qui ne supporteraient pas les
températures imposées par le dépbt non assisté.

La limitation principale du procédé PECVD est:

e Ladifficulté de déposer des matériaux purs.

e Latempérature des substrats étant relativement basse.

e Les gaz produits par la réaction ne sont pas désorbés et se trouvent donc incorporés dans la

couche.

Par ailleurs, l'interaction du plasma avec les substrats peut éventuellement conduire a des

inhomogénéités sur des piéces de géométrie complexe ou a des phénoménes de décharges

électriques sur des pointes
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11.2.2. Dépdts physiques en phase vapeur :
Les procédés par PVD regroupent principalement 1’évaporation, 1’ablation laser et la
pulvérisation sous toutes ses formes. Dans la réalisation d’une couche on peut distinguer les trois

étapes suivantes :

- la création de la ou des espéces a déposer, sous forme d’atomes, de molécules ou de clusters

(groupes d’atomes ou de molécules),

- le transport de ces especes en phase vapeur de la source vers le substrat,
- le dépdt sur le substrat et la croissance de la couche [9].

Il. 2.2.1. L’évaporation sous vide :

L' évaporation sous vide est une technique de dépbt de couches minces qui procéde par
condensation de la vapeur du matériau a déposer sur le substrat a recouvrir, la vapeur du matériau a
déposer est produite par son chauffage a I'état source[l] . Les procédes de chauffage jusqua
évaporation sont multiples, on trouve : le chauffage électrique par l'intermédiaire d'une résistance
(effet joule), par induction d'un champ magnétique, par canon a électrons et par faisceau laser ou arc
électrique. La charge du matériau a déposer est placée dans un creuset (généralement en tungstene).
Cette technique est applicable notamment pour le dépbt métallique. La température d'évaporation de
ce métal étant inférieure a la température de fusion du creuset. La (figure 11.2) montre le principe de

cette technique.

Suhstrat Rotaton duporte subsirat

Porte
T
subsirat Balance a

Clche en quartz

verre
chauffage
Cache
pivotan
Charge i
creuset | déposer

chauffage l

Figure 11.3 : Béti de dépdt par évaporation thermique. Le creuset contenant la charge du
materiau & déposer est chauffé par effet Joule.
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Afin d'améliorer I'nomogénéité des couches deposées (trés faible variations d'épaisseur), on

fait tonner en permanence les substrats.

L'évaporation est la méthode la plus simple car il n’est pas nécessaire d'injecter un gaz pour
créer un plasma, alors que les autres méthodes (PVD) ont besoin du plasma comme intermédiaire.

D’une maniére générale, les principaux problémes rencontrés lors d’une évaporation sont :
v Une limitation en épaisseur de la couche.
v Des taux d'impureté qui restent importants.
v ladissociation des oxydes.
v" la réaction des matériaux a évaporer avec ceux avec lesquels ils sont en contact.
v’ les dégazages, la décomposition, les micro-explosions des matériaux a évaporer.

v La difficulté d’obtenir des couches d’alliages ayant la méme composition que 1’alliage de

départ.
I1. 2.2.2. Pulvérisation cathodique :

Tous les appareils de pulvérisations reprennent le schéma de base ci-dessous. Une cible et un
substrat sont placés dans une chambre, ou un vide secondaire est réalisé. Les ions de bombardement
sont créés par le gaz introduit dans la chambre de pulvérisation (en général de 1’argon), sous une
pression de 10 Torr & 10" Torr selon les cas. Le plasma est, alors créé, par I’application d’une

tension électrique (continue ou haute fréquence) sur la cible.
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Entrée dugaz a
ioniser

Alimentation
électrique

l

| Pomnpe a vide |

Fig 11.4. Schéma de base de pulvérisation cathodique[43].

Cette tension peut varier entre 500 et 5000 Volts. Les ions positifs viennent alors bombarder
la cathode alors que les électrons se déplacent vers I’anode. 11 se crée autour de la cathode, a la suite
de la différence de vitesses entre les ions et les électrons, un espace sombre appelé gaine. Il existe
entre les parois de cet espace un champ électrique important qui accélere les ions qui se dirigent vers
la cathode. Les ions bombardés sur la cible éjectent des atomes et créeront des électrons secondaires,
qui sont a leur tour accélérés par le champ électrique de 1’espace sombre et ainsi entretiennent le
plasma par des collisions. En somme pour que le plasma soit entretenu, il est nécessaire de créer
suffisamment d’électrons secondaires (soit par une pression ¢levée, soit par une distance inter-
électrode importante) [44].
11.2.2.3. Magnétron DC:

La décharge électrique continue (DC) est obtenue par application d'une tension continue V
sur I'électrode qui, crée un champ électrique. L'addition d'un aimant sur cette électrode crée un

champ magnétique et la combinaison des deux oblige les électrons a suivre un trajet non linéaire,
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généralement spiroidal ou cycloidal, ce qui provoque beaucoup plus de collision avec I'argon et

augmente son taux d'ionisation [40].

11.2.2.4 Pulvérisation Radio Fréquence : Sputtering

La pulvérisation est un processus qui peut se définir comme étant I'éjection d'atomes
superficiels d'une cible par des atomes ionisés d'un gaz neutre et le transfert de ces atomes éjectés
sur un substrat que I'on désire recouvrir d'une couche mince. Ce processus se déroule toujours dans
une chambre a vide ou I'on place la cible et le substrat. Les ions de bombardement sont crées a partir
d'argon, qui est introduit dans la chambre a vide pour en abaisser la pression. L'application d'une
tension variant de 500 a 5000 volts sur la cible, produit une décharge électrique qui ionise l'argon et
déclenche alors la formation d'un plasma qu'il faut, par la suite, entretenir. Dans le cas particulier de
la formation du ZnO, nous utilisons une cible de zinc, et I'on injecte conjointement a l'argon, de
I'oxygene qui s'associe au Zinc pour former des molécules de ZnO. L'intérét de I'emploi d'une
tension RF (13.56 MHz) réside dans le fait que grace a la différence de mobilité entre les ions et les
électrons, une auto polarisation négative va se développer sur la surface isolante en contact avec le
plasma lorsque I'on doit déposer un isolant. De ce fait, on va pouvoir déposer des matériaux isolants
sans accumulation de charges sur la surface de la cible (ce qui provoquerait I'arrét de la formation de

plasma). (Voir Figure I1.5).

A | Pompe
substrat™ :. Svida

Chambre du 2

“Sputtering” Substrat

Fig. 11.5: Schéma de la technique de pulvérisation cathodique "Sputtering"
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Mais pour qu'un tel procédé fonctionne, il faut que :

-La decharge soit continiment maintenue durant toute une période de la forme d'onde AC. Cette
condition est vérifiée si la fréquence est supérieure a 1 MHz. Dans ce cas, une période est plus
courte que le temps nécessaire pour charger l'isolant et éteindre la décharge (temps de 1 a 10 ms). La
plupart des plasmas sont générés a 13,56 MHz (fréquences réservées aux équipements industriels).

-Les électrons perdus par la surface isolante sont périodiquement régénérés. Cette condition
est réalisée en régime établi, lorsque la charge positive accumulée a la surface de la cible lors de
I'alternance négative est remplacée par des électrons incidents lors de l'alternance positive.

-Une configuration de champ électrique soit créée dans la chambre permettant aux ions
d'énergie suffisante de bombarder et de pulvériser l'isolant de la cible. Pour vérifier cette condition
un champ électrique doit exister en face de la cible pour accélérer les ions avec une énergie
suffisante pour pulvériser le matériau de la cible.

Un tel champ électrique est produit dans les systemes RF par un phénomeéne appelé "auto polarisant"
ou "self-bias".

-la pulveérisation dans la chambre soit limitée sur toutes les surfaces excepté la cible. Cette
condition est remplie si la surface de la cible montée sur une électrode est petite devant la surface de
I'autre électrode constituée de la chambre et du porte substrat ayant un point commun avec la masse
du générateur RF.

-la puissance RF soit accordée a la décharge pour optimiser la vitesse de dépdt [2].
11.2.2.5. Pulvérisation réactive :

La pulvérisation réactive est une technique dans laquelle une des espéces destinées a
composer la couche entre dans la chambre de dépdt en phase gazeuse. Pour pulvériser I’ITO, il est
nécessaire d’introduire un flux d’oxygene qui contrdlera la stoechiométrie de la couche. Les
avantages de la pulvérisation réactive sont :

- La possibilité de déposer des couches et de nombreux composés complexes a partir de
cibles métalliques .

- Le dép6t de des couches de composition variable en faisant varier le pourcentage de gaz
réactif .

Le principal inconvénient de la pulvérisation réactive est sa complexité. En effet des
réactions peuvent se produire sur la surface de la cible, a la suite de quoi le matériau réagi est

pulvérisé. Elles peuvent également se produire en phase gazeuse pendant le transport des atomes
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¢éjectés et sur la surface du substrat. Lorsqu’on pulvérise avec un mélange argon gaz réactif, les
caractéristiques de la couche et le pourcentage de gaz réactif injecte sont, en; géenéral, largement non
linéaires. La couche en cours déformation peut étre considéré comme une pompe supplémentaire.
Donc la non linéarité va dépendre d’un ensemble complexe de facteur lié a la vitesse de pompage de
la couche : vitesse de croissance, composition, structure et température.

Par exemple, pour I’'ITO, lorsqu’on pulvérise dans un mélange argon oxygene, avec un faible
pourcentage d’oxygeéne, pratiquement tout 1’oxygeéne réagit avec la couche. Donc cet oxygéne
disparait du gaz de pulvérisation et le processus redevient un processus mécanique de pulvérisation
de la cible par les ions d’argons. Les couches déposées ont alors la composition de la cible. Il faut
augmenter la quantité de gaz reactif injectée, ce qui va augmenter sa pression partielle, diminuer
I’effet de pompage de la couche et modifier considérablement le processus de pulvérisation a la
surface de la cible. Les réactions superficielles de cette surface vont produire un flux considérable
de particules énergétiques.

Toutes ces particules vont arriver sur le substrat et se déposer pour former une couche proche
de la stoechiométrie.

Le rendement de pulvérisation est ralenti principalement par la formation de composé a la
surface de la cible.

Cette contamination de la cathode a deux conséquences :

- diminution de la vitesse de dépét.

- transition abrupte pour laquelle la couche déposée passe de la composition de la cible a un
composé presque totalement stoechiométrique Ce phénomeéne rend difficile 1’obtention de matériaux
intermédiaires (sous oxydes).

Nous montrerons que I’ITO présente typiquement ce genre de comportement. En effet nous
souhaitons deposer une couche mince de resistivité la plus faible possible. Or la conductivité de
I’ITO est liée a la proportion de lacunes d’oxygene et donc a la non stoechiométrie de I’ITO. Plus
simplement sans (avec) O, les couches auront une meilleure (mauvaise) conductivité mais les
vitesses de dépdts seront plus (moins) grandes. Cette variation importante du rendement nous
permettra de déterminer rapidement la gamme de pression partielle d’oxygéne nécessaire au dépot

d’oxyde non stoechiométrique [45].
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11.2.2.6. Ablation laser :
Le depdt de couche mince par ablation laser est une technique relativement récente par
rapport a la plupart des autres techniques.

Le principe de ce dépdt, représenté sur la figure. I1.5 est relativement simple. Dans une
chambre sous vide secondaire, une cible est soumise a des pulses laser dont la fluence et l'intensité
(2 Jlem?) permettent I'ablation du matériau la composant. Mais avant le dépot, le substrat est
chauffé a haute température (500<T< 720 C°) [1]. Des particules ionisées de haute énergie (>ev)

sont alors éjectées avec une distribution spatiale de la forme d'une plume.

ZnO thin film

Laser ablation
plume

CI) Metal tatxet

Figure. 11.6: Schéma Conventionnel d'un systéme d'ablation laser [4]
11.2.7.7 : L'Epitaxie par Jets Moléculaires :

L’EJM est une technique qui permet de réaliser des dépbts monocristallins. Cette technique a
été développée pour la croissance des semi-conducteurs (Si, GaAs, CdTe,ZnSe,...) car elle permet
de réaliser des homo-épitaxies (matériau A sur support A) a basse température (400-600°C pour Si)
contrairement a la CVD (1000°C). On élimine ainsi les problemes de diffusion des dopants par
exemple. En outre, les basses températures d'épitaxie impliquent de travailler avec des vitesses
lentes (qq. A/s) afin de laisser le temps aux atomes arrivant a la surface de migrer par diffusion de
surface vers des sites cristallographiques. Pour obtenir des films purs, compte tenu de ces vitesses
lentes, il est donc nécessaire de travailler avec des vides tres poussés, appelé UHV (Ultra- High-
Vacuum). Le principe des dép6ts est tres simple : il suffit d'évaporer le matériau que l'on veut
déposer en le chauffant par effet joule, par rayonnement (cellule de Knudsen) ou par bombardement
électronique (canon a électrons). En outre, sous UHV, le libre parcours moyen parcouru par un
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atome est trés grand, ce qui implique que les flux d'atomes évaporés sont directionnels, les atomes se
déplacant en ligne droite sans aucun choc avant de se déposer sur le substrat. C'est pour cette raison
qu'on parle de jets moléculaires ou atomiques. Cette technique permet aussi de réaliser des
hétéroépitaxies (dép6t de B sur un support A différent), compte tenu des faibles temperatures
d'épitaxie qui éliminent le mécanisme d'interdiffusion de A et B (contrairement a la CVD). De plus,
on dispose d'un grand nombre de moyens de caractérisation in situ qui permettent de contréler avec
une grande précision la qualité chimique (Auger, XPS), et structurale (LEED, RHEED) des dép0ts.
Cette technique, comme la pulvérisation cathodique, est couramment utilisée pour la

synthese de couches minces magnétiques [46].

canon
i élecirons 4 10mns

sources /(
— i

d'evaporation

Figure 11 .7: bati d'eépitaxie par jet moléculaire
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Chapitre IT1 Elaboration et caractérisation des couches de ZnO

La premiére partie de ce chapitre aborde le systeme de dépot utilisé pour 1’élaboration des

couches minces du ZnO. Tandis que la seconde partie aborde les techniques de caractérisation

utilisées pour mesurer les différentes propriétés des couches minces du ZnO.

I11. La technique de spray ultrasonique

I11.1. Pulvérisation ultrasonique des liquides:

La pulvérisation ultrasonique est basée sur I’exploitation de 1’énergie des ondes
acoustiques de haute fréequence (les ultrasons) pour fractionner des solutions(contenant les
différents constituants du composé) liquides en une multitude de petites gouttelettes de tailles
uniformes qui sortent du bec sous forme d’un jet.

Les pulvérisateurs destinés a fonctionner a des fréquences relativement faibles (quelques
dizaines de kHz) consistent en deux éléments piézoélectriques, générateurs de vibrations
mécaniques, fixés entre un support et un amplificateur d’amplitude des vibrations.

Les travaux expérimentaux réalisés confirment les propriétés suivantes de la pulvérisation
ultrasonique des liquides:

« distribution trés étroite du diametre des gouttelettes;

e possibilité de controler le diamétre moyen des gouttelettes et le débit du liquide a
pulveériser de maniére indépendante ;

o possibilité de pulvériser de trés petits débits ;

o grande facilité de transport des gouttelettes et modification aisée de la forme du jet des
gouttelettes ainsi que de leur concentration suivant le flux de ce gaz;

o trés faible consommation d’énergie.

111.1.1. Montages expérimental utilisé:

Il s'agit d'un systeme de dépot réalisé au laboratoire des matériaux semiconducteurs et
métalliques (équipe couches minces) a l'université de Biskra et construit a partir des
éléments simples auquel nous avons apportés des modifications de facons a réaliser des films

homogeénes d'Oxyde de Zinc (figure 111.1).
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Fig. 111.1: le dispositif complet de la technique Spray ultrasonique [46]
1 - Flacon porte solution
2 - Contréleur de débit
3 - Atomiseur
4 - Porte substrat
5 - Thermocouple
6 - Régulateur de température
7 - Ghbénérateur ultrason

8 - Résistance

I11.1.2. Description du role des éléments du montage :

Tout d'abord I'objectif de notre travail est la réalisation des couches minces d'Oxyde de
zinc sur des substrats de verre par la technique de Spray ultrasonique et I'étude des effets, des
parametres (dopage par I’indium) de dép6t sur la qualité des films pour les applications : cellules
solaire, détecteurs a gaz.....

Les principaux éléments du montage sont:
e Un porte substrat: qui est formé par un plateau (de ferre), chauffé par effet joule, dont la
température peut étre régulée a l'aide d'un régulateur de température qui est relié a un
thermocouple de type K(chromel-allume). Ce porte est découvre par papier d’ Aluminium

pour éviter les contaminations.
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e Un flacon porte solution: alimente un atomiseur a faible débit.

e Un générateur ultrason a fréquence de 40 KHz: qui permit de transformer la solution au
niveau du atomiseur en un jet de gouttelettes trés fines de 40um et placé en position
inférieur du cylindre dans un support réglable afin de contrdler la distance bec-substrat.
Dans notre travail, nous avons utilisé un seul type de solution source: Acétate de Zinc

(C4He0O4Zn. 2H,0), la solution utilisée a une grande pureté chimique (99,99%).

111.3. Preparation des substrats :
111.3.1 Choix du substrat de dépot:

Les couches de ZnO étudiées sont déposées sur substrats en verre (solide glass), le choix du

verre comme substrat de dépét a été fait en raison de la bonne dilatation thermique qu'il présente
avec le ZnO (g, =8.5x10°K ™, &, o = 7.2x10°K ™) [44], de maniére & minimiser les

contraintes a l'interface couche substrat, et pour des raisons économiques, pour leur transparence

qui s'adapte bien pour la caractérisation optique des films dans le visible.

111.3.2 Nettoyage des substrats:

Le nettoyage de substrat est une étape trés important (la qualité du dépét et par suite celle
de I'échantillon dépend de la propriété et de I'état du substrat), donc il faut éliminer toute trace de
graisse et de poussiére et ne vérifier, a I’ceil, que la surface du substrat ne comporte, ni rayures ni
défauts de planéité. Ces conditions sont indispensables a la bonne adhérence du depot sur le
substrat, et a son uniformité (épaisseur constant).

Pour effectuer une étude optoélectronique des couches minces de ZnO, nous avons utilisé
des substrats en verre dans le but d'arriver a un dépét de couches minces de ZnO propres (les
caractéristiques électriques sont treés sensibles aux techniques de preparation de la surface).

Le procédé du nettoyage de la surface des substrats est suivant les étapes suivantes:
e Les substrats sont coupés a l'aide d'un stylo a pointe diamant.
e Nettoiement par papiers.
e Rincage a l'eau distillée et puis a I'acétone (5 min).
e Rincage a l'eau distillée et puis a I'éthanol (5 min).
e Rincage a l'eau distillee.

e Séchages a l'aide d'un séchoir.
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111.3.3. Préparation des solutions:

Nous avons utilisé, dans notre travail, I'acétate de Zinc (C4HgOsZn. 2H,0) comme
matériau source (de ZnO) que nous avons dissous dans le méthanol(le volume utilisé est 35ml)
avec une concentration de (0.1M). En plus de la couche mince de ZnO dopée, nous avons
préparé seul sérié de couches est dopées en Indium. L'objectif de notre travail est d'étudier les
effets d'In, de sa concentration (0-6%) dans la solution de départ( ainsi que son origine (nitrate
d'In)) sur les diverses propriétés des couches minces de ZnO. Les conditions expérimentales

d'élaboration des couches ZnO sont présentées sur le tableau (111 1).

Tab. 111.1: tableau récapitulatif d'une série de dépét.

Solutions Dopage Temps Distance Température

Acétate de Zinc (%) de dépdt bec-substrat de substrat

(C4H04Zn.2H,0) (min) (Cm) ‘c)
(0.1M)

Source du dopant 1% 10 4.5 400
IN(NO3)s. 3H0 2% 10 4.5 400
3% 10 4.5 400
4% 10 4.5 400
6% 10 4.5 400

Ci apres, nous avons présentons les différentes propriétés physico-chimiques des
éléments utilisés a la préparation de nos échantillons:

L 'acétate:
Apparence: solide cristallin, blanc a odeur d'acide acétique.

La formule moléculaire: C4HgO4Zn. 2H,0
Etat physique: solide

Masse moléculaire: 209.38 (g/mole)
Densité: 1.735 g/ml a 20°C

Point de fusion: 237°C
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Fig. 111.2: L'acétate de Zinc
v" Nitrate I'indium:

Nous avons utilisés la source de dopant: Nitrate I'indium
Apparence: solide cristallin, blanc.
La formule moléculaire: In(NO3s)3. xH,0

Masse moléculaire:390.91 (g/mole)

Fig. 111.3: Nitrate l'indium

111.4. Déposition des couches:

La procédure de dépdt vient tout de suit apres la préparation des substrats et des
solutions et se présente en plusieurs étapes:

On place le porte substrat au dessus d'une résistance dont l'alimentation est reliée a un
régulateur de température. Pour éviter le choc thermique des substrats le porte substrat est
chauffé progressivement de la température ambiante progressivement jusqu'a la température
choisie pour les dépots (400°C). Lorsque le chauffage est réalisé, on fixe le débit de la solution
I'amplitude de I'onde sonore le type de pulsation (dans notre travail nous avons utilisé des
pulsations continues).

Des gouttelettes trés fines sont pulvérisées sur le substrat chauffé. Dans des conditions

experimentales appropriées, la vapeur formée autour de la gouttelette empéche le contacte
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directe entre la phase liquide et la surface de substrat, le dissolvant s'évapore en raison de la
réaction endothermique des deux composés formant la couches mince.

En fin du processus de dép6t, on arréte le chauffage et on laisse les substrats se refroidir
au dessus de porte substrat jusqu'a la température ambiante, afin d'éviter les chocs thermiques
qui risquent de casser le verre, ensuite on récupére nos échantillons. Les films déposés étaient
transparent et bon adhérent aux substrats de verre.

En peut résumer les étapes I'obtenir un couche mince de ZnO dans la figure suivante:

L'acétate de Zinc +
Nitrate I'indium

Agitation

Solution homogene
(transparent)

Déposition par
spray Ultrasonique

=_=

Couche
D’Oxyde Zinc

Fig. 111.4:les étapes d'obtenir un couche mince de ZnO
I11.5. Les parametres modulables :
Il est important de citer les paramétres expérimentaux qui sont modulables et qui peuvent
influencer la cinétique de croissance des couches, donc leurs propriétés.

La méthode spray ultrasonique est un processus de dép6t qui depend des divers
conditions telles que:

e Les propriétés du précurseur
e La concentration de la solution

e La distance entre le bec et le substrat
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e Le temps de dépdt et la température du substrat (ces derniers restent les principaux
parameétres influents sur la qualité de la couche).

Dans cette technique, le changement dans les concentrations de la solution peut étre
employé pour contréler, facilement, la taille moyenne des gouttelettes pulvérisées. Le contréle
du flux de matiere, relativement peu précis et difficile a ajuster, permet d’uniformiser le flux de
matiére qui arrive sur la surface du substrat [33].

Le parameétre du dopage qui constitue I’objet de notre travail a été exploré selon le type et
la source du dopant, sa concentration dans la solution et sur l'origine afin d’obtenir des couches

de ZnO suffisamment transparentes et conductrices.

111.6. Dopage en semi conducteur:

Le semi-conducteur est un matériau solide cristallin utilisé pour la fabrication des
composants électroniques.

Les propriétés de conduction électriques sont déterminées par deux bandes d’énergie
particulieres :

e la bande de valence, qui correspond aux électrons impliqués dans les liaisons covalentes.

e la bonde de conduction, comprenant les électrons dans un état excité, qui peuvent se

déplacer dans le cristal.

Ces deux bandes sont séparées par un gap, une bande interdite que les électrons ne peuvent
franchir que grace a une excitation extérieur telle que, I’absorption d’un photon. La bande
interdite correspond a une barriére d’énergie, dont 1’ordre de grandeur est 1’électron volt. Les
électrons présents dans la bande de conduction permettent la conduction de courant.

Le courant électrique dans un semiconducteur pur est constitué :
e d’électrons libres qui se déplacent entre les atomes de semi conducteur ;
e d’¢lectrons liés qui peuvent se déplacer de trou en trou : équivalent au déplacement d’un
trou. Un trou est donc équivalent a une charge +e sautant d’atome en atome [47].

Dans un semi conducteur intrinséque, ou pur, il n’y a aucun atome dopant (étrangére). Tous
les électrons présents dans la bande de conduction proviennent donc de la bande de valence. Il y
a donc autant d’électrons que de trous : n=p=n; (n; est la concentration intrinséque). Tout dopage
sert a modifier cet équilibre entre les électrons et les trous, pour favoriser la conduction

¢lectrique par I’un des deux types de porteurs.

e 2
On a toujours la loi d’action de masse : n* Pp=n (1.1

38



Chapitre IT1 Elaboration et caractérisation des couches de ZnO

111.6.1. Dopage de type N :

Les semi-conducteurs de type N sont appelés semi-conducteur extrinséques. Le but d'un
dopage N est de produire un exces d'électrons porteurs dans le semi-conducteur.

Dans le cas du silicium, les atomes possédent quatre électrons de valence, chacun étant
lié a un atome Si voisin par une liaison covalente. Si un atome ayant 5 électrons périphériques
((par exemple, le phosphore (P), l'arsenic (As) ou lI'antimoine (Sb)) ,4 électrons forment des
liaisons avec des atomes de silicium, le cinquiéme devient un électron libre. Et parce que Les
atomes d’impuretés a cing électrons ont un électron supplémentaire, ils sont appelés atomes
donneurs. lls deviennent des ions positifs fixes par rapport au cristal. Les électrons sont
majoritaires et les trous sont minoritaires, alors les matériaux ainsi formés sont appelés semi-

conducteurs de type N parce qu'ils contiennent un exces d'électrons négativement chargés.

-6 -6 -6 -6 -6 -

-6 -@ -6 -6 -6 -

65 -6 -6 ~6 -6 -

-6 -6 -6 -6 -6 -

Figure 111. 5: Dopage du silicium par du Phosphore (N)

111.6.2. Dopage de type P :

Les semi-conducteurs de type P sont appelés semi-conducteur extrinséques. Le but d'un

Dopage P est de produire un excés de trous. Dans ce cas, si on ajoute un atome
trivalent(bore, gallium, aluminium, indium) a un cristal de semi-conducteur pur (silicium).En
conséquence, il manque un électron pour l'un des quatre liaisons covalentes des atomes de
silicium , et I'atome peut accepter un électron pour compléter cette quatrieme liaisons , formant
ainsi un trou. Les trous sont majoritaires et les électrons minoritaires. Les matériaux ainsi formés
sont appelés semi-conducteurs de type P parce qu'ils contiennent un exceés de trous positivement

chargés.
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Figure 111. 6: Dopage du silicium par du bore (P).

111.6.3. Atomes donneurs et accepteurs :

L'atome d'impureté provoque des effets qui dépendent de la colonne qu'il occupe dans

la classification périodique de Mendeleiev, par rapport a la colonne de I'atome qu'il remplace.

Si l'atome dopant appartient a la méme colonne que I'atome qu'il remplace, ils sont
isovalents (ou isoélectriques). Les électrons de valence de I'atome d'impureté remplacent
exactement les électrons de lI'atome initial. Les propriétés de conduction électrique du
matériau ne sont pas modifiées.

Si l'atome dopant appartient a la colonne précédente, il manque alors un électron
périphérique pour rétablir l'ensemble des liaisons covalentes initiales. 1l apparait alors
une carence en électron, autrement dit un trou. L'atome inséré est dit accepteur
(d'electron), car il est capable de recevoir un électron supplémentaire, provenant de la

bande de valence. C'est un dopage P.

Si I'atome dopant appartient a la colonne suivante, il posséde un électron supplémentaire
par rapport a I'atome initial. Les liaisons covalentes initiales sont restaurées, mais un des
électrons n'est pas utilisé dans ces liaisons. Il est donc sur un état libre du systéme.

L'atome inséré est dit donneur (d'électron). C'est un dopage N.

Un méme atome dopant peut étre a la fois donneur et accepteur : il est alors dit

amphotere. C'est par exemple le cas du Silicium (Si, colonne IV), qui est un dopant de

I'Arséniure de gallium (AsGa) : si le Si se met en substitution d'un atome de Gallium (colonne
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[11), il est donneur d'¢lectron. S'il est en substitution d'un atome d'Arsenic (colonne V), il est

accepteur.

Si I'énergie d'ionisation AE est inférieure a 1'énergie thermique ambiante KT (ou k est la constante
de Boltzmann et T la température), alors les atomes d'impuretés sont ionisés a température

ambiante [45].

111.6.4. Modification de la structure en bande d’énergie :

Le dopage provoque I’apparition de nouveaux niveaux accepteurs et donneurs d’électrons
dans la structure de bande du matériau dopé. Ces niveaux apparaissent dans le gap, entre la
bande de conduction et la bande de valence.

Dans le cas de dopage par des atomes donneurs d’électrons, introductions de ces atomes
entraine 1’apparition d’un pseudo niveaux d’énergie situé juste sous la bande de conduction.
Ainsi I’énergie nécessaire pour que les électrons passent a la bande de conduction est bien plus
facilement atteinte que dans un semi conducteur intrinseque.

Dans le cas de dopage par des atomes accepteurs d’électrons, de maniére analogue,
introductions de ces atomes entraine I’apparition d’un pseudo niveaux d’énergie situé¢ au-dessus
de la bande de valence. L’énergie a fournir aux électrons de valence pour passer sur ce niveau

accepteur est faible, et le départ des électrons entraine 1’apparition de trous dans la bande de

valence [4].
e—e 0 0 ©
» > r* r r
- @---@--— E D
[ | | | | o
Ev Ey —&—e—e——e—
Dopage N Dopage P

Fig. 111.7 : niveaux des donneurs Ep et accepteurs Ea.

111.6.5. Les dopants du ZnO :

Dopage n du ZnO:
1. Groupe IlI: Al, Ga, In

e En substitution sur les sites Zn.
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e Conductivité élevée ex: 6.2 10*. Q.Cm™
e 2.Groupe VII: CI, I

e En substitution sur les sites O.

Dopage p du ZnO:
1. Groupe I: Li, Na, K, Cu, Ag.
e Lacunes des sites Zn (pb solubilité faible, niveau profond dans le gap, pb en interstitiel :
donneurs).
2. Groupe V: N, P, As

Lacunes en site O. (faible contribution a la conduction p).

L’approche Azote (N) est la plus prometteuse.
N», NoO, NO, NH3, Zn3Ns.

Le dopage p du ZnO est un challenge important et une des clefs du développement des

composants en ZnO.
Non intentionnellement dopé le ZnO est un semi conducteur de type n.
Type ZnO :
e Znensite O.
e Znjen site interstitiel.
e Lacunes anioniques d'oxygene (Vo).
e Présence de H.
En général les semi-conducteurs ZnO, GaN, ZnS, ZnSe sont aisément dopés n et tres
difficilement p [49].
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111.7. Méthodes de caractérisation :

Dans ce chapitre nous avons caractérisé les couches minces d’oxyde de zinc par
différentes techniques de caractérisations, parmi ces techniques se trouve:

e la diffraction de rayons X (DRX), pour 1’étude structurale, la taille des grains et
’évaluation des contraintes.

e la microscopie électronique a balayage (MEB) pour I’observation morphologique et
déterminé 1’épaisseur

e EDS (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy ), pour I'étude quantitative

e La spectroscopie UV-visible-NIR, pour I’étude de la transmittance, le gap optique, le
désordre, 1’épaisseur et I’indice de réfration du film.

e latechnique de deux pointes, pour etudier les propriétés électriques.

111.7.1. Caractérisations structurales :

111.7.1.1. Diffraction des rayons X :

La diffraction des rayons X permet davoir des informations sur les directions de
croissance cristallographique des couche de ZnO ; de mesurer les paramétres de maille et la taille
des grains.

Elle doit aussi permettre d’examiner 1’état de contrainte des dépots.

% Principe :
Lorsqu’un faisceau de rayons X est dirigé sur un matériau cristal, il est en partie réfléchi
par les plants atomiques de certains cristaux. L’incidence du faisceau par rapport aux plans
atomiques doit avoir lieu  sous un angle 0, des interférences constructives et un pic dans

I’intensité de réflexion sont observés si la loi de Bragg est vérifice.
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Figure. 111.8. Famille de plans cristallins en condition de Bragg.

La loi de bragg est écrite par la relation suivante [50]:

2dS|n 9 — n/I (11.100)

n=1,2,...ordre de la diffraction.

d: est la distance interarticulaire séparant les plans
0 : I'angle d'incidence
A, la longueur d’onde des rayons X
L’étude du diffractogramme permet d’obtenir des informations sur les caractéristiques
structurales telles que :
e laou les phases cristallines (position des pics);
o lataille des cristallites.
e les taux de défauts structuraux.
e [’orientation des cristallites (absence ou présence de réflexions).
e la macro et micro- contraints
Les positions angulaires des raies de diffraction sont caracteristiques des parametres du
réseau cristallin. L’¢tude des positions des raies de diffraction permet donc de remonter au
réseau cristallin de chacune des phases cristallisées de I’échantillon. Une fois le réseau
déterminé, les positions angulaires des raies permettent de calculer les distances interréticulaires
des plans atomiques difractant et ainsi d’acceéder aux parameétres de la maille.
Les positions et intensités des raies de diffraction de la plupart des matériaux connus ont

été¢ ¢étudiées et elle répertoriées dans des bases de  données. La comparaison d’un
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diffractogramme expérimental avec ces données permet de retrouver la nature de chaque phase
constitutive de 1’échantillon.

Dans notre étude, ont éte utilisés : un diffractometre BRUKER-D8 ADVANCE a
I’Université de Biskra (figure 111.9); les rayons ont été produits a partir d’une source de

radiation CuKa a anode en cuivre ayant une longueur d’onde de A= 1.54183 A°.

Fig 111.9: Diffractométre de type BRUKER D8 ADVANCE AXS (XRD)

111.7.1.2 Determination de la taille des grains et les contraintes:
111.7.1.2.1. Taille des grains :

La taille des gains des différents échantillons a été déterminée tout d'abord a partir des
spectres des diffractions. Afin de s'assure de ces valeurs de taille de grains de nos films, nous

avons utilisé la relation de Scherrer [51.52]:

_(0.94.0)
AGB,,,.COS O,

(1.2)

ou
D: est la taille des grains D(nm)
A: est la longueur d'onde du faisceau de rayon X
0: est I'angle de diffraction (la position du pic de diffraction considéré)

ABny: est la largeur a mi-hauteur.
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Fig. 111.10. : Hlustration montrant la définition de Aﬁhk, a partir de la courbe de diffraction des

rayons X.

111.7.1.2.2. Détermination des contraintes :

L’effet des contraintes se traduit sur les diffractogrammes par un déplacement des pics
de diffraction. L’enregistrement du spectre de ’échantillon nous permettra de déterminer les
parameétres de mailles. En effet a chaque angle de diffraction correspond un plan réticulaire (h, k,
1) et une distance d par la formule de Bragg. Or nous savons que pour une maille, il existe une
relation reliant les plans (h, k, 1) et la distance interréticulaires dy intervenir des parameétres de

maille de I’échantillon [4].

Dans notre cas il s’agit de la maille hexagonale du ZnO dont 1’expression est donnée sous

la forme suivant :

a

O = 4 a2 (11.3)
\/(h2+ k2 +hk)+12—
3 Cc2

a et c etant les parametres de maille.
Par cette formule, on peut déterminer le paramétre C en prenant dans la mesure du

possible les plans pour lesquels h=k=0, 1=2.
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La mesure des parameétres de maille donnera une indication sur 1’état de contraintes des
couches déposées si les comparaisons aux valeurs théoriques Cy=5.205 A° parameétre de maille
de ZnO.

Les contraintes internes peuvent étre calculées a partir des expressions suivantes :

C..+C Ccouche
o= 2013-( 11 12) 33 -
C13
0.99Ccristal C. —C (|||.4)
. ~Couche __ 33 . _ 0
avec:Cy, =—————-¢6t.e, =
(1_ezz) C

Pour les constantes élastiques Cq1, Ciz, Ci3 et Cs3 apparaissant dans ces formules, nous
avons utilisé respectivement les valeurs 209,7, 121,1, 105,1 et 210,9 GPa [9].

111.7.1.3. La microscopie électronique a balayage (MEB) :

Le microscope électronique a balayage (MEB) (scanning électron microscopy-SEM en
anglais) peut étre utilisé pour I'étude analytique des surfaces sous fort grossissement et observer
la morphologie des films minces. Par rapport au microscope optique il présente l'avantage
essentiel d'une résolution accrue et d'une profondeur de champ importante, d’autre part le
bombardement d'une surface par des électrons peut induire tout un ensemble de phénomenes
exploitables pour lI'analyse.

Le grossissement d'un MEB varie généralement de 20 & 10°, tandis que la résolution est
typiguement de 10nm et peut dans certains matériels descendre a moins de 3nm [53]. Cette

technique de mesure permet de visualiser la surface des couches de ZnO, et observer les détails.

111.7.1.3.1.Principe:

Son principe est basé sur l'interaction électron-matiere. 1l utilise un faisceau d'électrons tres
fin est produite par un « canon a électrons » (le diamétre du faisceau varie de 30 & 200 A) qui
balayée point par point la surface de I'échantillon a I'aide d'un systéme de lentilles électroniques.
L"interaction du faisceau avec I'objet crée différentes émissions de particules qui sont analysées
a l'aide de détecteur approprié : électrons secondaire, électrons rétrodiffusés, électrons transmis,

émission de rayons de X, électrons Auger...). Captée de fagon synchrone avec le balayage du

47



Chapitre IT1 Elaboration et caractérisation des couches de ZnO

faisceau sur I'echantillon, l'intensité de chacun de ces signaux module la luminosité d'écran de
télévision donnant des images noir et blanc que I'on peut mixer entre elles.
La présentation schématique du principe est illustrée sur la Figure (111.11).

faisceau
d'électrons

Alimentation
du filament electrons
Filament 3 5 z
électrons rétrodiffusés
Auger
RX glectrons
Aol secondaires
Ancde | Photons =,
Ké(ec'rrons
absarbés
Lentile ¢lectrons
électromagnétique électrons inélastiques
élastiques  gleetrans (diffusés)
(difoSéS) transmis
Vide
P S
poussé
Faisceau d'dieclrons
Bobines de générateur de
déflexion balayage du
MER et de |'écran
Lentille
dlectromagnétique
Echantition {4 f
Al Image sur I'écran vidéo

Fig. I11.11 : Schéma du montage d'un Microscope a Balayage Electronique (MBE) [53].

Pour notre études, les images MEB ont été obtenues par un appareil de type « JEOL,
model JSM 6301F microscope électronique a balayage a effet de champ » de 'université de

Rennesl en France.

L JSM 6301F

pe Electronique 2 Balayage 2

Fig. 111.12: JEOL, model JSM 6301F microscope électronique a balayage a effet de champ.
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111.7.1.3.2. Détermination de I'épaisseur par Photos MEB:
On peut mesurer 1’épaisseur des couches minces directement a partir les images

obtenus par le MEB), a I’aide d’un logiciel qui s’appelle Visiométre . (Figure 111.13).

= 1@6nm F3 LB1

“—»r ¢—
couche de ZnO  Substrat

Fig. 111.13 : Mesure directe de 1’épaisseur de la couche de ZnO a partir de 1’image obtenue par

MEB

111.7.1.4. L'analyse EDS:

Dans notre travail en utiliser la spectroscopie a selection d'énergie EDS (Energy
Dispersive X-Ray sspectroscopy) pour réaliser une analyse quantitative des éléments chimiques
du composé de ZnO. Cette analyse nous a montré que ce compose présente une bonne
stoechiométrie. Pendant I'EDS, un échantillon est exposé a un faisceau d'électrons a l'intérieur
d'un Microscope Electronique a Balayage (SEM). Ces électrons se heurtent les électrons
d’échantillon, a cause de ¢a, certains d'entre eux a frapper hors de leurs orbites. Les positions
évacuées sont remplies par des électrons d'énergie tres élevée qui émettent des rayons X dans le
processus.

Par I’analyse des rayons X émis, la composition élémentaire de I'¢chantillon peut étre

déterminée.

I11. 7.2.Caractérisations optiques :

Les méthodes optiques permettent de caractériser un grand nombre de parametre. Elles
présentent I'avantage sur les méthodes électriques d'étre non destructives et de ne pas exiger la
réalisation, toujours délicate, de contacts ohmiques.

On peut distinguer deux types de méthodes optiques :
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e Les méthodes qui étudient la réponse optique du matériau a une excitation telle que photo
et cathodo-luminescence.

e Les méthodes qui analysent les propriétés optiques du matériau telles que ; les mesures
de transmittance, absorbance, de réfléctance, et les mesures éllipsometriques. Ces
mesures spectroscopiques permettent de déterminer l'indice de réfraction optique,

I'épaisseur du matériau et le gap optique.

111.7.2.1. La spectroscopie UV-Visible-NIR:

Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon l'intervalle de
longueurs d'ondes dans lequel les mesures sont réalisées. On peut distinguer les domaines
suivants : ultraviolet-visible, infrarouge et micro-onde. Dans notre cas, nous avons utilisé un
spectrophotomeétre enregistreur a doubles faisceaux, dont le principe de fonctionnement est
représenté sur la figure (Ill. 14).a, par lequel nous avons pu tracer des courbes
représentant la variation de la transmittance, en fonction de la longueur d'onde dans le
domaine de [I'UV-Visible et proche de I'infrarouge (200-1500nm) .En exploitant ces
courbes, il est possible d’estimer I'épaisseur du film. Et de déterminer ses caractéristiques
optiques; le seuil d'absorption optique, le coefficient d'absorption, la largeur de la bande

interdite, 1’énergie d’Urbach et I'indice de réfraction.

Source de lumiére [
UY ou visible O

Détecteur

Diviseur

Echantillon de faisceau

|
L

Fig. 111.14: Représentation schématique du spectrophotométre UV-Visible-Nir.

Pour nos éetudes, la transmission des nos couches minces de ZnO a été déterminé a
I’aide d’un spectrophotométre UV-Vis d’université Rennesl a France de type (PerkinElmer
LAMBDA1050 UVVISNIR Spectrometer) a double faisceau ['un pour la référence (le

verre) ’autre a I’échantillon (le verre + la couche) ; la gamme spectrale s’étend de la longueur
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d’onde A=300 a 1500 nm . Les spectres obtenus donnent la variation relative de la

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

Fig.111.15: le spectrophotométre UV-VIS-NIR

Les spectres obtenus donnent la variation relative de la transmittance (%) en fonction de
la longueur d’onde (nm).En utilisant ces courbes, on peut mesurer I'épaisseur du film, le seuil
d’absorption optique, le coefficient d’absorption, I’indice de réfraction, le gap optique et

I’énergie d’Urbach (Voir Figure 111.16).

101

80

60

40

Transmission (%)

20

200 200 500 800 1000 1200 1400 1600
longueurd'onde (nm)

Fig. 111.16: variation de la transmittance de film de ZnO dopé par 1’indium en fonction de la

longueur d’onde.
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Sur la Figure(I11.16) nous avons rapporté une allure typique des spectres obtenus dans 1’un
de nos films, ou nous distinguons deux domaines :
» Un domaine des grandes longueurs d’onde, ou la transmit tance présente une serie de
franges d’interférences dues aux réflexions multiples dans la couche
» Le second domaine, ou la transmit tance commence a décroitre rapidement, nous servira

pour la détermination du seuil d’absorption optique.

111.7.2.2. Détermination de I'épaisseur par les franges d'interférence:

A partir d'un spectre de transmission obtenu dans le domaine UV-visible-NIR ou les
franges d'interférences dues aux multiples réflexions a l'intérieur de la couche analysée, on peut
déterminer I'épaisseur de la couche déposée. Les constantes physiques utilisées dans les calculs

sont définies dans la figure (111.17).

n():l T1:1

n Couche (V) d

S Stibhstrat O

n0:1

Fig. I11. 17 : Systeme optique constitué d'une couche mince absorbante sur un substrat
transparent épais.
T: est le coefficient de transmission
a : est le coefficient d’absorption du film
A @ est la longueur d’onde de la lumiére incidente.
n ets: sont les indices de réfraction du film et de substrat respectivement.
d: représente I'épaisseur du film.

L’épaisseur de la couche est déterminée a partir de la relation suivante:
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d=4.4,/12(1.n,—1,.n) ( 111.6)

Les indices de réfractions n; et n, de la couche pour deux maximums adjacents, Ty, et
Twm2, correspondant aux longueurs d'onde A, et &, sont tirés par la relation :

/2
n,= (Nl,z +(N,," - 52)1/2)1 (111.7)

ou:

_ 2
NL2 =25 Um —Tn)  S”+1
T, T, 2

(111.8)

n : ’indice de réfraction de la couche.
Tw : la transmittance maximale.
T : la transmittance minimale.
S: I’indice de réfraction du substrat.

Nous avons utilisé, dans notre travail, un substrat en verre qui a un indice de réfraction S=1.54

)

Transmission (%)

T T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Wavelength (nm) T=400°C

Aot D
® @

Fig 111.18: Méthode des franges d'interference pour la détermination de I'épaisseur.
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111.7.2.3. Détermination des coefficients d’absorption

Pour déterminer le coefficient d'absorption (o), nous avons utilisé la relation de Bouguer-
Lambert-Beer [40] :

T o™ (111.9)

Ou:

d In T(%)) (111.10)

d : épaisseur de I’échantillon.

T : transmission mesurée(%).

111.7.2.4. Détermination de la largeur de la bande interdite:
Dans le cas de matériaux cristallins, I'énergie séparant la bande de la valence de la bande
de conduction est parfaitement définie par Ev et Ec. L'énergie Ec -Ev correspond a I'énergie de

la bande interdite.

A
g (E)

Bande de valence Bande de conduction

>
E, E Energie

Fig. 111.19: Fonction de distribution des états d’énergie dans les bandes pour un
Semi-conducteur cristallin.
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Le gap optique peut étre exprimé par la relation suivante [54.55] :

(ahV)z = A(hV_Eg) AI1L.11)

A: est une constante,

Eq . est le gap optique exprimé en (eV),

hv : est I'énergie d'un photon en (eV).

La représentation graphique de (ahv) % en fonction de I'énergie d'un photon E= hv (figure

[11.20) (sachant que hv(eV) = hc _ 12400

A A(eV)

), représente une partie linéaire, dont l'intersection

avec l'axe des énergies donne le gap optique Eg.

3,50E+01

3,00E+010
2,50E+010

N/\
> 2,00E+010
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£ 1,50E+010
L
Nﬁ
Z 1,00E+010
o4
3

5,00E+009

0,00E+000

3,00 3,05 3,10 3,15 3,20 3,25 3,30 3,35
hv (eV)

Fig. 111.20: détermination du gap d’énergie

111.7.2.5. Détermination de I’énergie d’Urbach :

Lorsque dans un matériau se produisent des variations de distances interatomiques, de
longueurs ou d'angles de liaison, il apparait ce qu’on appelle un « désordre (région d’Urbach) ».
Dans ce cas, les bords de bande décrits dans le cas de réseaux cristallins et délimités par Ev et Ec
peuvent disparaitre. On observe ce que I'on appelle des états localisés formés en queues de bande
aux frontiéres de la bande interdite dans la bande de valence et de conduction. Pour des énergies

supérieures a Ec et inférieures a Ev, se trouvent les états étendus (figure 111.21).
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Fig.111.21: Fonction de distribution des états d’énergie dans les bandes Empiéteme des

queues dans les bandes [56].

Le coefficient d’absorption peut étre exprimé par la relation suivante (la loi
d'Urbach) [57.46]:

o = oy eXP hv
Eoq (11.12)

En tracant (Ino) en fonction de (hv), on peut accéder la valeur de (E,,).

o< nv
Na=a, +—— (111.13)
00

oo - est constant
E, : ’énergie d’urbach

En tracant In(a)) en fonction de hv, on peut accéder la valeur de Eu.
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Fig.111.22: Détermination d’énergie d'Urbach de la couche mince cristalline de ZnO

111.7.3. Mesure des propriétés électriques:

Pour calculer la résistivité de nos couches nous avons utilisé la méthode de deux pointes,
cette méthode est basée sur la loi d’Ohm. On a appliqué des différents potentiels a nos couches
de ZnO et puis on a mesuré le courant électrique qui les traverse.
111.7.3.1. La technique de deux pointes :

La caractérisation électrique de la couche intrinséque, nécessite dans le cas le plus simple,
deux électrodes métalliques entre les quelles un champ électrique externe oriente les porteurs
vers une direction bien déterminée. Le résultat est un courant de conduction qui varie en fonction
de la tension de polarisation appliquée entre les électrodes. Ces dernieres, dans un méme plan,
donnent une structure appelée coplanaire. Si les électrodes sont intercalées par une ou plus de
couches, la structure résultante est appelée sandwitch. Dans notre caractérisation, nous avons
utilisé la structure coplanaire. sur un substrat en verre, nous avons déposé par pulvérisation
DC (Edwards sputter coater S 150B a l’université de constantine) deux électrodes
métalliques en or separées par une distance interélectrodes valant 2mm (figure 111.23). Une
tension variable (V) appliquée sur [’échantillon créant ainsi un courant (I) mesuré a 1’aide
d’un KEITHLEY 617 qui permet de mesurer des faibles courants.

La différence de potentielle V entre les deux points est :

V=Rl (111.14)

Cette relation représente une chute de tension entre deux points.

| : c'est le courant qui passe entre les points.

R : la résistance de la couche.

57



Chapitre IT1 Elaboration et caractérisation des couches de ZnO

—
I \_/
| | <«— Electrode
Couche de ZN0O I
Substra —»|
d
%
i L
Contact
meétallique ——= W
(on)

Fig. 111.23: Schéma électrique du systéme deux pointes [44].

111.7.3.2. Mesure de la conductivité :

Les mesures électriqgues que nous avons effectuées sont principalement des
caractéristiques courant-tension (1(\V)). En variant la tension de polarisation de 0-40V, le courant
qui circule dans I'échantillon est mesuré a l'aide d'un micro-ampermétre qui peut mesurer des
courants jusqu'a 10 A. Ces courbes nous servirons pour calculer la résistance de notre couche a

partir de la pente de la courbe linéaire 1(\V) (figure 111.24). Le calcul de la conductivité électrique

[58].
o = [Lj[ij (111.15)
S R

Avec: S=W.d.

o : La conductivité électrique.

R : la résistance électrique.

W: la hauteur de I'électrode.

d : I'épaisseur du film.

L: distance entre les deux électrodes.

S: la section du conducteur.
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Fig. 111.24: Exemple d'une caractéristique courant-tension, pour la détermination de la résistance

électrique du film.
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Chapitre IY  L'effet de la concentration de [indium sur les propriétés
doxyde de zinc

Introduction

Dans ce chapitre, on présente les résultats de notre travail concernant 1’élaboration et la
caractérisation de couches minces d’oxyde de zinc (ZnO) déposées par la technique de spray
ultrasonique sur un substrat de verre. On va discuter, les résultats expérimentaux de 1’influence
du dopage par I’indium sur les différentes propriétés structurales, optiques et électriques.

Les films obtenus ont été caractérisés par différentes techniques : la diffraction des
rayons X pour I’¢tude de la structure, 1a taille des grains et les contraintes ; Le microscope
électronique a balayage (MBE) Pour 1’étude de la morphologie, et la microanalyse EDS pour
déterminer la composition chimique; La transmission optique dans I'UV-visible-NIR pour la
détermination des propriétés optiques fondamentales: le gap optique, I’indice de réfraction et

I’énergie d’urbakh ; et Enfin, la technique des deux pointes pour la conductivité électrique.

IV.1. vitesse de croissance des films :

La figure (1V.1) présente, la variation du taux de croissance en fonction du pourcentage

de nitrate d’indium.

12

100

taux de croissanse(nm/mn)

T 2 3 Z 5 6
dopage (W%)

Fig. IV .1: Taux de croissance des films de ZnO dopées par nitrate d’indium

Comme on peut le voir sur cette figure, la vitesse de croissance passe de 93 a 110nm/mn
lorsque la concentration du dopant est augmente dans la gamme (1%-4 %) puis il y a une

saturation. On peut expliquer ces résultats par l'augmentation de nombre des atomes d'indiums,
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et peut étre due a la cinétique des réactions chimiques entre la solution et la surface de substrat

(I’activation de la réaction sur la surface des especes qui contribuent a la formation du film)

[4,59].

IV.2. Caractérisation EDS:

L'analyse EDS a été utilisée pour Vérifier la composition chimique des couches déposées
avec différentes concentrations d'indium et pour mesurer la quantité d'indium présente dans les
couches.

Sur la figure Fig. (1V.2) on présente les spectres EDS pour deux films déposés avec 1%
et 3% d'indium. On remarque a partir de ces spectres que nos filme se composent les pics
caractéristiques du Zinc, d'oxygeéne et d'indium.les concentration obtenue pour les deux films
présentées par exemple sont:( 59.81 at.% de Zn; 39.89 at.% d'O; 0.32 at.% d'In) et (60.09 at.% de
Zn; 52.04 at.% d'O; 0.63 at.%d'In).

Spectre | 1%
Elément |%Masse  %Atomique
oK 13.92 39.87
; Zn K 85.29 59.81
! InL 0.79 0.32
In
0
'wH'M\""wH‘l“'w‘H‘I?lhj"n“llww""wln”‘|H"\'H'|"H\""wH‘|H"\'H'|"H|""wHT’:Z':\?'"\"
poo0s ot 15 2 23 3 4 455 85 6 65 7T TH5 8 85 9 950
Picine échell 4599 cps Curseur: 0.092 (13ps ) ke
Spectrs 1 3%
e Elément | %Masse  %Atomique
oK 13.57 39.28
Zn K 84.85 60.09
InL 1.57 0.63
In
In
J\}?\ \n\n‘[_ln_h n A j.”\h
L I L I L B L I L B B R L L AL R I L T T
D05 1 15 2 28 3 3% 4 45 5 55 B B5 7T 75 B 85 9 4500
Pling échell 154 cps Curseuwr: 0057 (Seps ) ke

Fig. IV.2: Spectres EDS des couches de ZnO dopées par nitrate d’indium.
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IV.3. Propriétés structurales et morphologiques

IV.3.1. Structures et orientations

Sur la figure (IV, 3), nous avons rapporté les spectres de diffractions des rayons X du
ZnO pour différent pourcentages de dopage (nitrate 1’indium).

A partir des spectres du rayon X, on peut déterminer I'état des couches de ZnO. Ces
spectres montrent que nos échantillons sont polycristallins avec des différentes orientations.

Nous avons comparé nos spectres avec un fiche ASTM (American society for testing and
materials) de ZnO, ce fiche est présenté dans la figure (IV .3).
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Fig. IV.3 : Evolution des spectres de diffraction des rayons X des couches minces de ZnO

dopées par nitrate d’indium

{ 5 PDF # 361451, Wavelength = 1.540598 (A) BEE

35145 Quaity * Zn0

CAS Number. 1314132 Zrc Ode i

Molecular Weght 81 38 Hel McMude, H & o . Powder Diffiacion. 1. 76 (1986

VolurelCD} 4762

Dx 5675 Dem | *

$.G.: P63y [186) :é

Cell Parameters o ; o

83249 b c528 |g® || 5

= [ Y A % -

SS/FOM: F27=131(0071.28) | ~ & | |} | | 1] {, 1

| Acor T T T  crpam T

Rad Cukal ‘ 25 50 75 100 125 a°

Lambda 1 5405381

Fiter Graph | RA) nd h | | dA) i h | |dA) it hk |

d-2p. dithactometer | 28143 57 1 0 |13017 2 004 | 95560 1 204

Mireral Name 26033 4 00 2 |1.2380 4 202 |8m2 3 300

Zncle, syn 24758 100 101 [11818 1 10 4 | 90694 8 213
19111 2 102|108 7 203|835 4 302
1.6247 2 1101088 3210|8678 1 006
14771 29 1031042 6§ 211 |83703 3205
1.4071 4 200 (10158 4 11 4 | 8299 1 106
1.3781 23 11 2 |.98464 2 21 2 |823%3 2 %4
1.3582 11 201 |97663 5 1065|8128 3220

Fig. IV.4:fichier ASTM d’Oxyde de Zinc [60].

Dans I'ensemble des films, nous avons observe une orientation préférentielle (002) qui

correspond a la structure de wurtzite de ZnO, est proche a un angle de 34°,61. Cette remarque est

valable pour les échantillons (1%, 3%, 4%), et pour les échantillons (2%,6%), le pic relatif a

I’orientation [002], observé autour de 35°. Cette orientation préférentielle signifie que l'axe

cristallographique « ¢ »est perpendiculaire au substrat, ce qui signifie une direction de croissance

orthogonale [61].
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On note aussi, Un décalage de pic (002) vers la droite avec 1’augmentation de la

concentration du dopant (nitrate d'indium) qui signifie qu’il y a des contraintes des échantillons.
On remarque que toutes les directions observées sont plus proches a — peu —prés au fiche
ASTM de ZnO[60].

1VV.3.2: Caractérisation morphologique :

Nous avons réalisé des études microstructurales des couches minces de ZnO pour mettre
en évidence certains effets dus au changement du dopant de ZnO. Les micrographies de la
surface de la couche obtenues par microscopie électronique a balayage (MEB) et présentées dans
la figure (1V. 5).
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Fig. IV. 5: Micrographies MEB de la surface de couches de ZnO dopées par nitrate d’indium
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Des observations au MEB ont montré que la surface de ces couches de ZnO est une

surface rugueuse et granulaire. Les morphologies extérieures indique aussi une distribution

uniforme (homogéne) de grains tous a fait petits et présente des microparticules.

IV. 3.3. Taille des grains:

En se basant sur la relation de Scherrer ; nous avons calculé la taille des grains des
diverses couches de ZnO, a partir de la largeur a mi hauteur des pic (002), notons que ce pic est
le plus intense dans le cas des spectres des couches de ZnO. Les résultats de la variation de la
taille des grains, en fonction de la concentration de nitrate d'indium sont présentes sur la figure
(IV.6).

w
(]

Taille de grain (nm)
|

dopage (W%)

Figure 1V.6: Evolution de la taille des grains des couches ZnO dopées par nitrate

d’indium

On observe que la taille des grains diminue avec l'augmentation du pourcentage de
dopage, cette réduction peut étre due a la formation d’une phase intermédiaire constituée par le
zinc et l'indium, est probablement causée par les atomes de Zn et In prend les positions de
défauts c'est pour cela on observe cette diminution.

Les tailles des grains déduites, varient en décroissant de 28 a 23 nm. Cette valeur est
rapportée par plusieurs auteurs [62]. Ce résultat obtenu montre que les valeurs de la taille des

grains dans nos films restent, relativement faibles, pour tous les échantillons, dus a 1’insertion
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des atomes étrangers dans le réseau cristallin (les atomes des dopants (Indium) en position
interstitielle...) [4].

1VV.3.4. Etude des contraintes :

L'étude des contraintes est déterminée a partir spectres de DRX. La figure (1V, 7)

suivante représente la variation des contraintes en fonction de la concentration de nitrate
d'indium.

'
\S]

contrainte (GPa)

dopage (W%)

Fig. IV.7: Variation des contraintes internes des couches ZnO dopées par nitrate

d’indium

A partir de la figure on peut noter que Les valeurs des contraintes trouvées dans nos
couches sont situées entre -1.15GPa et -3.3 GPa. On observe que le contrainte diminue avec
l'augmentation du pourcentage de dopage, ces valeurs sont liée a la taille des grains car, ces
dernier apparaissent petites ce qui permet l'existence des joint de grains avec, cette existence est
la raison de l'augmentation des contraintes. Les résultats obtenus indiquent que I’augmentation

de la taille des grains dans une couche mince de ZnO est a ’origine de la diminution des
contraintes.
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IV.4. Propriétés Optiques :

IV.4.1. Transmission dans ’UV-visible-Nir
Les caractérisations optiques ont été basées sur la spectroscopie de transmission dans
I'UV-Visible-NIR. En effet, comme il a été détaillé dans le chapitre précédent. Les mesures
optiques peuvent étre utilisées pour déterminer de nombreux parameétres caractérisant un
matériau par exemple le gap optique, le degré de transparence d'une couche mince, le désordre et
I’indice de réfraction. La figure(IV.8) présente les spectres de transmission dans la gamme 300 a
1500nm obtenus par différents films d'oxyde de zinc (ZnO) déposées sur un substrat en verre.
L’ensemble des spectres de transmission obtenus dans nos échantillons, ils sont
composés de deux régions:
Une région de forte transparence (> 400nm) : la valeur de la transmission est de
I’ordre de 75.9 a 90%. On remarque que la transmittannce diminué avec
I’augmentation de la concentration du dopant, peut étre expliqué par la croissance
de I'épaisseur de film (loi de beer lambert) et la croissance des défauts avec
I’augmentation des atomes d’indium [63]. Dans cette région de forte
transmittance, on observe des franges d’interférences qui caractérisent les films
déposées par spray ultrasonique; ces franges sont dues a la réflexion multiple sur
les deux interfaces du film [64]. Cette interférence optique dans les spectres de
transmittance peut étre seulement observée dans les couches trés homogeénes qui
sont comparables avec ceux obtenus par des techniques sophistiquées comme
CVD, PVD...ext [65]

¢+ Une région de forte absorption (A<400nm) : Cette région correspond a 1’absorption
fondamentale dans les films de ZnO dopés. Cette absorption est due a la transition
électronique inter bande (la bande de valence et la bande de conduction). La
variation de la transmission dans cette région est exploitée pour la détermination du

gap optique et le désordre.
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Figure 1V.8 : Variation de la transmittance des films de ZnO dopés par nitrate d’indium

IV.4.2. Gap optique:

A partir des spectres de transmission nous avons déduis les gaps des films de ZnO dopés

par nitrate ’indium. La figure (I1V.9) Présente la variation du gap optique en fonction de la
concentration du nitrate d’indium:
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Figure 1V.9 : Variation du gap optique dans les films de ZnO dopées par nitrate d’indium
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Les valeurs de gap optique dans nos couches de ZnO se situent entre 3,12 et 3,26 eV.

Pour (1%.2%) on observe que le gap optique augmente avec l'augmentation de concentration du
dopant. Cette augmentation, qui est due a l'augmentation du nombre des porteurs libre, est
expliquée par l'efficacité du dopage par les atomes de l'indium [66]. Pour les concentrations
d'indium >2% on remarque une diminution du gap optique, ce qui signifie la formation des
défauts de structure (agissent comme des piéges pour les porteurs libres et comme barriéres
contre le transport)

IVV.4.3. Désordre (Energie d’urbach)

Le spray ultrasonique est une méthode de dép6t dans laquelle la croissance du film se fait
par condensation pyrolytique. Dans cette situation, les atomes arrivant sur le substrat peuvent se
coller au point de leur atterrissage. Par conséquent, les atomes dans le réseau du film ne sont pas
généralement dans une position idéale, d’ou ’apparition des écarts dans la largeur de la liaison
Zn-0, cet écart est connus sous les noms de désordre.

I1 est possible de déduire le désordre a partir de la variation des coefficients d’absorption.
Cette derniére est liee au désordre par la loi d'Urbach, comme il a été détaillé dans le chapitre
précédent.

La figure (IV.10) montre la variation du désordre en fonction de la concentration du
dopant.
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Fig .1V.10: Variation de désordre dans les films de ZnO dopées par nitrate d’indium
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Comme on peut le voir, une réduction du désordre dans le pourcentage de dopage 2%,

indiquant une meilleure organisation des films, suivit par une augmentation du désordre. Cette
élévation du désordre pour les films, peut étre due aux atomes d'indium, qui situent dans les joins

de grains (I’introduction des atomes étrangers dans le réseau du ZnO).

IV.4.4 Indice de réfraction:

L’oxyde de zinc est un matériau transparent dont I’indice de réfraction sous la forme
massive est égal a 2. Sous forme de couche mince, son indice de réfraction et son coefficient
d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration. Sur la figure (IV.11) nous avons
présenté La variation d’indice de réfraction en fonction de la concentration de nitrate d'indium.

Pour les échantillons de concentration 2% et 6% nous ne pouvons pas déterminer les
indices de réfraction correspondant car nous n'avons pas les franges d'interférence, et pour les

autres échantillons nous avons remarqué une stabilité de 1’indice de réfraction autour 1.45.

2,9

2,0
=
2
=
|3}
£ 15
S [ ] [ ] [ ]
=
[}
°
[}
o
S 10
£

0,9

1 2 3 4 5

dopage (W%

Fig. IV.11: la variation de I’indice de réfraction dans les films de ZnO dopées par nitrate

d’indium

IV.5. Les propriétés électriques :
IV.5.1. Conductivité electrique :
Sur la figure (IV.12) nous avons étudié la variation de la conductivité électrique avec la

concentration du nitrate I’indium.

71



Chapitre IY  L'effet de la concentration de [indium sur les propriétés
doxyde de zinc

conductivité¢(Ohm.Cm) -1

- -
N
w
IN
a
o -

dopage (W%

Figure 1V.12: La variation de la conductivité électrique de ZnO dopées par nitrate d’indium

D’aprés la figure (V.12).0n observe que la conductivité atteinte a une maximum valeur
(5Q.cm)? pour une concentration de nitrate d’indium 2%, on peut expliquer cette croissance de
la conductivité par ’augmentation des porteurs libres dans la couche, alors que I’Indium prend la
position des interstitiels, c’est ce qui génere d’¢électrons libres, d’ou I’augmentation de Eg (voir
la figure( IV.9)[64 ]. On peut expliquer aussi cette augmentation a la réduction des contraintes
c'est-a-dire 1’agrandissement de la taille de grain (voir la figure (IV, 6 et 7).

Aprés la valeur précédente (5 Q. cm)?, on remarque une diminution en fonction de
concentration du dopant, car les porteurs libres diminuent, ceci est probablement did a
I’introduction de 1’oxygéne dans le réseau [4]. Donc on conclut que I’oxygene joue un réle
important pour la réduction de la densité des porteurs libres, et par conséquent une réduction de

la conductivité.
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Conclusion générale

Notre étude a pour objectif 1’¢laboration et la caractérisation des couches minces

de d’Oxyde de Zinc par la technique, spray ultrasonique. Le choix de cette méthode est justifié

par sa simplicité et sa facilité de mise en ceuvre.

Pour réaliser ces depdts, nous avons utilisé la technique spray ultrasonique a partir d’une

solution d’acétate de zinc en utilisant, la source de dopant (In(NO3)33H,0). Cette technique

permet d’obtenir des dépdts ayant des propriétés qui varient selon les conditions d'élaboration,

afin d’étudier les effets du dopage sur les propriétés physiques des couches minces réalisées.

Nous avons caractérisé les couches minces d’oxyde de zinc dopées par nitrate I’indium et

on a trouveé :

7
A X4

X/
L X4

L)

L’¢étude structurale des films par DRX montre, a partir des pics du spectre, que tous
les films de ZnO dopés obtenus sont polycristallins avec une structure hexagonale
wurtzite et d’une orientation préférentielle (002) d'axe “’C’’ perpendiculaire au
substrat. D'autre part, l'analyse de ce dernier pic a montré que la concentration du

dopant a une influence sur la taille des grains, les contraintes et décalage des pics.

D’autre part, I’analyse par EDS est aussi montre que les couche obtenus ce sont des

couches de ZnO dopé par I’'indium.

La caractérisation morphologique par la microscopie électrique a balayage, montre
que les filme sont de la méme morphologie, elles sont rugueuses, la surface est

granulaire.

La caractérisation optique montre que nos couches ont une forte transmittance, qui
varie entre 75a 90%. A partir des spectres transmittance, nous avons déduis le gap
optique des films (les valeurs obtenues varient de 3.12 a 3.26 eV), les valeurs du
désordre sont situées entre 0.33- 0.38 eV et L’indice de réfraction est presque

constant.
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% Pour I’¢tude électrique nous avons utilisant la méthode de deux pointes, et apres
I’é¢tude expérimentale nous avons trouvée que la conductivité électrique variée entre
149 a 5 (Q.cm)'l. Le dopage du ZnO par I’indium, permet d’augmenter la

conductivité de ces films jusqu'a des valeurs de 5(Q.cm)™.

A partir des résultats obtenus lors des caractérisations menées on peut conclure que la
concentration du dopage par le nitrate d’indium optimale est autour 3% pour les applications

optiques et électriques.
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Résumé
Dans ce travail la croissance des couches minces d'oxyde de zinc (ZnO) ont été déposées par la

technique de spray ultrasonique sur des substrats en verre a température 400°C. Notre intérét consiste a

améliorer la qualité de ces couches par 1’étude de I’influence des dopants sur les propriétés structurales,

optiques et électriques afin d’obtenir des couches transparentes et conductrices.). Pour cela, nous avons
utilisé la source de dopant In(NO5)s3H,0. A chaque fois, le taux de dopage a été varié del a 6% en poids.

Ces couches sont analysées par diverses techniques de caractérisation des matériaux.

«» La caractérisation optique des films a été réalisée a 1’aide d’un spectrométrie UV- Visible dans la
gamme spectrale allant de 200 a 1500 nm. L’analyse des spectres de transmittance nous a permis
de déterminer les épaisseurs et les gaps des films.

« Les spectres de diffraction des RX montrent que les films déposés avec différents pourcentages
du dopage sont fortement texturés et présentent une orientation préférentielle suivant la direction
(002).

« Les mesures électriques ont été réalisées a 1’aide de la technique des deux pointes qui permettent
de déduire la conductivité 5(Qcm)™.

Mots Clés : ZnO, Couche Mince, Spray ultrasonnique.

Abstract:

In the present work and in the order to obtain conducting transparent layers, ZnO thin films were
deposited by ultrasonic spray technique on glass substrates than 400°C. Our interest is on the
investigation of the doping level influence on the structural, optical and electrical properties of ZnO thin
films.

One has used one dopant source; In (NOz)3 3H,0. We varied the rate of doping

of 1 to 6% wt in the starting solution.
«+ The optical characterization of deposited films was carried out using UV-Visspectrometry in the
spectral range 200-1500 nm. The analysis
the transmittance spectra allows us to deduce the films thicknesses and optical band gaps.

« X-ray diffraction patterns confirm that films are nanocrystalline and exhibit the (0 0 2) direction
as a preferred orientation.

¢ The electrical conductivity were calculated from transport measurement in a two probes coplanar
structure 5(Qcm)™.

Key Words: ZnO, thin films, ultrasonic spray.






