REPUBLIQUE ALGERIENNE DEMOCRATIQUE ET POPULAIRE

MINISTERE DE L’ENSEIGNEMENT SUPERIEUR
ET DE LA RECHERCHE SCIENTIFIQUE

UNIVERSITE MENTOURI CONSTANTINE
FACULTE DES SCIENCES
DEPARTEMENT DE PHY SIQUE

N° d’ordre:
Série:

MEMOIRE

PRESENTEE POUR OBTENIR LE DIPLOME DE MAGISTER
SPECIALITE : Sciences des matériaux

Titre:

Elaboration et caractéruisation des couches minces d'oxyde de

Zinc obtenues par pulvérisation réactive et spray ultrasonique

PAR
Baghriche Lilie

Soutenu le: .. /.. /2006



INtrOdUCTION G8NBIAIE. ... e e e e e e e e e e e

Chapitre | : Rappel bibliographique sur les couches minces ZnO et les
techniques de dép6ts

0 I o o L1 Tox o O
1.2. techniques de déposition des COUCheS MINCES ......vvuvvriieii i
0 B A V7T o To] £ A o] F PPN
700 0 R T 111 [ o O

1.2.1.2. L’évaporation dir€Cte ........c.oeeriiii i et e e e e e e ee e

1.2.1.3. L’évaporation réactive ...........c.cciiiiiiiiiii i e e e e e

1.2.0.4. ABIAtION TaSEr ... ...t e

1.2.2. PulVvérisation CathOdiqUE .........ccuuieiinie i e e e e e e e e
1.2.2.0, DETINITION .ot e e e e e e e

1.2.2.2. Mécanisme de la pulvérisation cathodique...................oooeennin.

1.2.2.3. MECANISME PRYSIQUE. .. ov ettt e ee ettt e e et e eaeeen e e eneeas

1.2.2.4. La pUIVEFISAtION DC......uniie et s e e e e e e

1.2.2.5. La pulvérisation Magnétron..........c.ccoiviiiiieiie e e e vaieeens

1.2.2.6. La pulvérisation radiofréquenCe...........coevvviie e,

1.2.2.7. La pulVerisation réactive..........ccooviiuiieii i e e eeees

1.2.3. SPray URraSONIQUE. ........ueieee it e e e aenas
1.2.3.1. Principe général du proCedé SPray..........cceveeeeeeereeueeinieiienannnnnn.

1.2.3.2. Principe du procédé Spray Ultrasonique.............cccovevvviieeneenennnn.

12,4, SOI-gEI .ot e
1.2.5. Dép6t chimique en phase Vapeur (CVD).......ccoeiiirineneineieienien e e e e

I.3. Les oxydes transparents CONAUCTEUIS. ... ... e et iet et et e e e eae e v e e e naeeens
7 0 )4 Yo (=0 = 4 |
1.4.1. Le ChoIX AU ZNO ... et e e e e e e e e e e s
1.4.2. Différentes techniques d’élaboration de ZnO............ccoooiiiiii i
1.4.2.1. L évaporation réactiVe..........ccoieere i ee e e e aan e

1.4.2.2. ADIALION [SET ... et e e

1.4.2.3. La pulverisation Magn@tron.........ccceoeiiiienierercns veree veneneneeennenens



1.4.2.4. La pulvérisation radio fréQUENCE ..........oiviiiiiiiiiie e i 22

1.4.2.5. La pulvérisation réactive.............ooooiiiiiiiiiiie e e e 22

1.4.2.6. SOLQEl ..o e 22

1.4.2.7. Dépdt chimique en phase vapeur (CVD).......c. vveieiiiiiiiiieen e, 23

1.4.3. Synthése bibliographique des propriétésde ZnO.........ccceovvveviivii i iieeennn. . 23
1.4.3.1. Propriétés cristallographiques. ..........c.coeiiii i e 23

1.4.3.2. Propriétés OptoGleCtriQUES. .. ... eu et ettt e e e e e 24

I.5. Influence du procédé sur les propriétés des couches ZnO............ccooeiiiiiiiiiiiieinnenen, 26
1.6. Application du ZNO........couiiiie e e 20

Références du premier Chapitre. ... .....ve i e e e e e 28

Chapitre 11 : Techniques Expérimentales

I oo [0 Tod o 1 PR X |
11.2. La technique de pulvérisation réactive.............cooviieiiiiiii i e 000033
11.2.1. Systeme de dép6t par pulvérisation réactive .............ccoceeviviiiiiiiiniineenn.33
11.2.1.1. La chambre de pulVerisation.............ccooeviiii it e e ea 33

11.2.1.2. Le groupe de POMPAJE. .. ... v e e ietet et e e e eaeeteeeeeennaens aeaes 33

11.2.1.3. Le systeme d’introduction deS gaz..........ocvvveriieie i e e 33

11.2.2. Les paramétres modulables.............cooii i e 34
11.2.2.1. La pression de pulvérisation.............cccceviiii i ieiieeennn. . 34

11.2.2.2. Les gaz de pulVverisation................covciiiiiiiiiiiiiiicee e e e e 34

11.2.3. EXPErIMENtation........oouiit it e et e e e e e e e e 34
11.2.3.1. Procédure de dépOt..........oe it e 34

11.3. La technique de Spray UIrasoniqUe. ........covvre i it e ee e 35
11.3.1. Montage expérimental utilisé................coo i e e e 37
11.3.1.1. EIémMent du MONtage. .. ....vvee et et e e e e e e e 37

11.3.2. EXPArIMENTAtiON. .. ...t ittt e e e e e e e eeneeenee e 3T
11.3.2.1. Choix du substrat de dépot...........ccceoviiiiiii i e 37

11.3.2.2. Préparation des substratS............coceveiiiiiiiiiiiiiieie e e e 20,38

11.3.2.3. Préparation des SOIULIONS. .. ......vve i e e 38

11.3.2.4. Conditions expérimentales.............coooeiiiiiiii i e e 38

11.3.2.5. DEposition des COUCES.........veieiie e e, 39

11.4. Les méthodes de caraCtériSation ...........cooeoeeeeeie a0 39



[1.4.1. MESUre 0 IPEPaiSSBUI . .. ..v ettt et e v e e et e e e e e e ve e e ee aaan 40
11.4.1.1.La profilométrie (mesure MEcaniquUe)..........oevveieereeeieiieiieiennenn, 40
11.4.1.2. La méthode des franges d’interférence.............c.ocoevveeviiennne.n. 40

11.4.2. Caracterisation OPLIGUE. ... ...ou ittt e et e et et e e e e e e, 41

11.4.3. Mesure des propriet€s EleCtrIQUES .......vuuvrreriie e it ae e e v, 44

11.4.4. Mesure des proprietés structurales............ooviiiiiii i 47
11.4.4.1.DIffraction desS RX......oui it e e e e e 47
11.4.4.2. Détermination des contraintes et de la taille des grains..................... 48

Références du deuxieme Chapitre. .. ... .o oe it e e e 50

Chapitre 111 : Résultats et Discussions

I11.1. Couches ZnO déposées par pulvérisation réactive.............c.covevieviine e eenn. .52
I11.1.1.Cinétique de croissance des films..........cocoiii i 52
11.1.2. Analyse structurale.............cooiriii i e e e e e e ee 0 D3
TH1L.3. Tallle dES grains. .. .. ettt et e e e e e e e e e e e e eans 54
1 0 1 = 1 PPN o 1o
[11.1.5. Propri€teS OPtIQUES. .. .. e et et e e et et e e e et e e eeeeanas 58

I1.1.5.1. Gap OPtIQUE. .. ceeee e e e e e et e ee e e eeeteeaeeennen e enaeenene. .00
11.1.6. Propriétés GleCtrigUES. ... ..v et e e e e aeaaas 62
HL1.6.1. Mesure I-t. .. ..o e e et e e e e 02
111.1.6.2. Conductivité a I’obscurité................cooeie i 20063

111.2. Couches ZnO déposées par Spray UIrasonique............cooveiiiiiiiiiiiinieine e enn e, 65
I11.2.1. Cinétique de croissance des films. ..., 65
I1.2.2.ANalyse StrUCTUIAle. .. ... e e e e e 68
11.2.3. Taille des grains. .........couie i e e e e e e e e e 1O
[11.2.4. Propriétés OPtiQUES. .. ..o vv e e v ce e e e ee e e eeeaevenvennenennenaneeneeneena 10

11.2.4.1. Gap OPLIQUE. .. c. e e e e e e e e et e e ee e e sre e 3
[11.2.5. CondUCtiVIte EleCTrigUE. .. ....e et e e e e e e e e e, 73
Références du troisieme Chapitre..........c.ooe i e e e el 1D

(0f0] o 1o LT 1<] [0 o F 77



Chapitre | Rappel bibliographique sur les couches minces ZnO et les techniques de dépots

I.1. Introduction

Les études portées sur les semi-conducteurs a base d’ Oxydes transparents et de
grande conductivité électrique ont attiré I’attention de nombreux chercheurs a cause de leurs
diverses applications dans I’industrie de la microélectronique et I’optoélectronique [1]. Les
matériaux, en Oxydes métalliques déposés en couches minces tels que I’Oxyde de Cadmium
(CdO), I’'Oxyde d’Indium (InO) sont connus depuis longtemps. En premier lieu ce sont les
films de CdO qui étaient préparés par Badeker [2] en utilisant une oxydation thermique des
couches de Cadmium obtenues par pulvérisation. Les couches de /00-2004 d’épaisseurs qui
sont a base des éléments comme Au, Ag, Cu, Fe,...etc. possedent aussi des propriétés
physiques similaires mais sont, en géneral, instables au cours du temps et subissent des
dégradations. D’autre part, les revétements des surfaces par les matériaux semi-conducteurs
trouvent de larges champs d’applications a cause de leur stabilité et leur dureté qui sont

nettement supérieures a celles des couches metalliques.

Parmi les matériaux I1-VI qui présentent une importance technologique considérable
compte tenu de leurs propriétés électriques et optiques on trouve, en particulier, les Oxydes
transparents conducteurs (OTC ou TCO). Un bon OTC est défini par une forte conductivité
électriqgue 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’Etain,
d’Indium et de Gallium [1].

L’exigence de fabrication des dispositifs optoelectroniques telles que les cellules
solaires [3], les afficheurs a cristaux liquides [4], les convertisseurs photo thermiques [5], les
capteurs a gaz [6], les capteurs d’ondes acoustiques et les systemes piézoélectriques
[7-11],...etc. avec un faible colt et un rendement élevé nécessite un développement trés
efficace de la transparence des OTC et de leur conductivité. De tous les matériaux OTC
étudiés ces derniéres années I’Oxyde de Zinc (ZnO) a émergé comme I’un des matériaux
binaires le plus intéressant. Ceci est di a ses propriétés électriques et optiques trées
prometteuses : il est de nature non toxique et trés abondant, posséde une grande stabilité
thermique [12,13], mécanique et chimique [9,13], stabilité dans une atmosphére en plasma
d’hydrogéne [14-17]. L’ensemble de ses caractéristiques avantageuses a fait de lui un matériau
a prix réduit en comparaison a d’autres matériaux tels que 1TO, Cd,SnO,4 ou SnO; [18]. Dans
ce qui suit; nous donnerons une description des diverses méthodes de dépdt des couches
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minces et qui sera suivie d’une étude bibliographique sur les Oxydes transparents conducteurs,

dont le ZnO fait partie.

1.2. Techniques de déposition des couches minces
Les techniques permettant de produire des matériaux en couches minces sont tres

nombreuses. L’histoire des machines et de la technologie de dép6t de matériaux en couches
minces a beaucoup évolué depuis les années soixante. Cela peut s’expliquer par la croissance
de la demande industrielle de matériaux en couches minces. Parallélement a la variété des
méthodes de dépdt, la nature des matériaux produits en couches minces ne fait que se
multiplier : isolants, semi-conducteurs, carbures, polymeres, supraconducteurs,..., leurs
applications s’étendant sur plusieurs disciplines : microélectronique, optique, mécanique,
chimie biomédical....[19]. En plus, le développement d’un grand nombre de techniques
d’analyse des surfaces, et le contrdle de plus en plus précis des parametres intervenant sur le
dépdt ont favorisé le développement industriel de ces matériaux. Nous citons, ci-dessous, les
techniques les plus connues :

L’évaporation sous vide.

La pulvérisation cathodique (sputtering).

Spray ultrasonique.

Ablation laser.

Le dépdt chimique en phase vapeur (CVD).

Sol gel.

1.2.1. Evaporation
1.2.1.1 Définition

L’évaporation sous vide est une technique qui consiste a évaporer le matériau a
déposer en le chauffant a une température supérieure a sa température de fusion [20]. Le
matériau évaporé est déposé par condensation sur le substrat a recouvrir [21] (Figure 1.1). Les
procédés de chauffage jusqu’a évaporation sont multiples, chauffage par effet joule a I’aide
d’un filament réfractaire, par induction d’un champ magnétique, par bombardement

électronique canon a électron et par laser [22].
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Figure 1.1 : Schéma de principe de I’évaporation

1.2.1.2. L’évaporation directe a deux étapes

Les films de Zn sont déposés par évaporation directe de Zn sur des substrats de verre
portés & 200°C. La pression dans la chambre est de I’ordre de 10pa. Aprés le dépét, les films
seront oxydés dans un four thermique. Afin d’empécher I’évaporation du Zn, on traite les
échantillons avec un recuit par étapes comme suit : La premiére étape est effectuée dans une
atmosphére a Oxygene ambiant & 300°C pendent 24. Elle sera suivie par les recuits, sous
oxygene, suivant 600°C, 700°C, 800°C, 900°C, respectivement [23 ].

1.2.1.3. L évaporation réactive

Le chauffage a haute température de I’évaporant formé du matériau composé provoque
souvent une décomposition partielle ou totale de la molécule. On observe généralement dans la
couche déposée une perte de I’élément le plus volatil surtout si celui-ci est un gaz a I’état pur
(N2, Oy). Pour conserver la steechiométrie, on doit compenser cette perte par I’évaporation
réactive ; on introduisant I’élément déficitaire sous forme de gaz réactif dans I’enceinte
d’évaporation. C’est le cas de nombreux Oxydes pour lesquels on peut introduire un flux
d’Oxygene dont le débit et la pression doivent étre ajustés en réaction d’oxydation qui se
produit en général au niveau du substrat. Notons que la température du substrat joue un réle

tres important dans le mécanisme de dép6t [24].

1.2.1.4. Ablation laser
Cette technique a été proposée par I’équipe de Bell Core [25] et rapidement
appliquée par d’autres groupes. Il s’agit encore d’une évaporation sous vide, un faisceau laser
de puissance €élevée est envoyé sur une cible constituée du matériau que I’on veut déposé sur le

substrat dans le but de le vaporiser puis de condenser les particules de haute énergie cinétique
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(>1eV) sur un substrat. Un avantage considérable est de pouvoir utiliser des cibles de tres
petites dimensions, I’ablation se produisant sur une surface de quelques millimetres carreés.

En fait, le processus d’ablation—-dépdt est plus complexe, puisqu’il se forme localement une
plume de plasma (Figurel.2) [20].

La longueur d’onde du laser doit d’étre compatible avec la bande d’absorption du matériau a

évaporer.

substrat

cible

Laser pulsé )[4

Enceinte sous vide

Figure 1.2 : Schéma conventionnel d’un systéeme d’ablation laser

1.2.2. Pulvérisation cathodique
1.2.2.1. Définition

La pulvérisation cathodique est un procédé de dépdt sous vide fonctionnant a froid, en
plasma luminescent, dans un gaz maintenu a pression réduite. Cette technique permet le dépot
de tous types de matériaux, simples ou composeés, réfractaires, conducteurs ou diélectriques sur
tous types de substrats qui acceptent une mise sous vide et un leger échauffement (60-70°C)
[22].

La pulvérisation cathodique est un phénomene qui peut se définir comme étant
I’éjection d’atomes superficiels d’une cible solide a cause de son bombardement par les atomes
ionises d’un gaz neutre. Le schéma de principe de la pulvérisation cathodique est présente sur
la figure 1.3. Le transfert de ces atomes éjectés jusqu’au substrat ou ils vont se déposer permet
I’obtention d’une couche mince. Ce processus se déroule dans une enceinte a vide ou I’on place
la cible et le substrat [10], sous une pression de 10~ & 10”torr selon les cas [26]. La cible est
sous forme d’une plaque de quelques millimetres d’épaisseurs et de dimensions sensiblement
égale a celle de la piéce a recouvrir. Cette cible est fixée sur une électrode refroidit (la cathode).
Une deuxieme électrode ( I’anode ) est disposée parallélement a la cible a une distance de
quelque millimetres dont I’une forme le porte cible et I’autre forme le porte substrat qui est

généralement maintenue a la masse. L’application d’une tension électrique variant de 500 a
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5000volts sur la cible, produit une décharge électrique qui ionise un gaz rare (qui est
généralement Ar) Il se crée autour de la cathode, a cause de la faible mobilité des ions di a la
différence d’inertie, un espace sombre appelé gaine cathodique, ou régne un champ électrique
important qui accélere les ions vers la cathode. Lorsque I’ion attiré par ce champ vient alors
bombarder la cathode soit :

- Il peut étre réfléchi (probablement il repart neutre),

- Il rencontre un électron et il devient neutre,

- Il peut causer I’éjection d’un électron. Ce phénomene est connu sous le nom
d’émission d’électrons secondaires,

- Arracher un atome de la cible,

- Implantation ionique dans le réseau si I'ion est suffisamment énergétique.

Ces électrons qui sont les plus énergétique dans le plasma sont responsables de

I’ionisation des neutres, ils sont par conséquent vitaux pour le maintien du plasma [27-29].

Cathode (-)

()
O
S,
()
V
ewise|d

Anode (+)

Figure 1.3 : schéma de principe de la pulvérisation cathodique diode
Atome pulvérisé ; @ électron (Emission secondaire) ; S lon d’argon Ar”

10
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Dans la pulvérisation cathodique nous distinguons la pulvérisation simple et la

pulvérisation réactive et il existe différents types de systemes de pulvérisation cathodique,

suivant le mode de création du plasma ou la nature de la cible (conductrice ou isolante) :

courant continu (DC), ou radio fréquence (RF).

1.2.2.2. Mécanisme de la pulvérisation cathodique

De nombreuses hypothéses concernant le mécanisme de la pulvérisation cathodique

ont été avancées. En réalité, aucune n’est totalement satisfaisante, toutefois on peut se baser

sur les travaux de Wehner [30] qui prennent en compte les hypothéses suivantes :

Le taux de la pulvérisation cathodique dépend de la masse des ions autant que de leur
énergie, il est trés sensible a I’angle d’incidence des ions de bombardement.

Il existe un seuil d’énergie au-dessous duquel le phénoméne de pulvérisation
n’apparait pas.

Les atomes libérés par les mécanismes de pulvérisation ont une énergie supérieure a
celle des atomes libérés par évaporation thermique sous vide.

Les atomes pulvérisés a partir de cibles monocristallines proviennent des directions de
plus grande densité atomique.

Le taux de pulvérisation décroit a tres haute énergie du fait de la pénétration plus
profonde des ions incidents dans le réseau cristallin.

Le taux d’émission d’électrons secondaire sous impact ionique est faible.

Il n’y a pas de pulvérisation sous impact électronique excepté a tres haute énergie.

De part ces mécanismes, nous pouvons quantifier le processus de pulvérisation en

terme de rendement de pulvérisation quel I’on définit comme étant le nombre d’atomes

éjectés par particules incidents, (principalement des atomes) [31].

S= nombres d’atomes expulsés/ nombres d’ions incidents

Ce rendement va dépendre de :

=|a nature de la cible,

= la nature des ions incidents (gaz rares de masse plus ou moins élevée ou gaz

réactifs),

= |’énergie des ions incidents,

= |’angle d’incidence.

Il ne dépend pas de la température de la cible, ni du fait que les particules incidentes

soient ionisées ou non.

11



Chapitre | Rappel bibliographique sur les couches minces ZnO et les techniques de dépots

Cette notion de rendement est extrémement importante car elle permet de prévoir les
vitesses de dépbts que I’on obtiendra pour un matériau cible donné.
1.2.2.3. Mécanisme physique

L’éjection d’atomes est un effet purement mécanique di au choc des ions avec le
réseau de la cible (Figure 1.4).

Il se produit une espéce de sablage a I’échelle atomique. On communique aux atomes du
matériau une énergie mécanique par transfert de la quantité de mouvement de I’ion incident
attiré par la cible.

Ce phénomeéne a I’échelle atomique, est comparable au choc entre deux boules de
billard, I’'une est I’ion incident bombardant le matériau, I’autre I’un des atomes du solide que
I’ion va rencontrer.

Cet atome va communiquer sa quantité de mouvement aux atomes environnants et ainsi de
proche en proche, jusqu'a éjecter les atomes de surface.
Ce mécanisme entraine trois caracteristiques importantes :

Le processus étant purement mécanique, on peut donc le monter dans toutes les
positions, ou lui donner une forme adaptée a celle du substrat.

Dans la pratique, la cible s’échauffe du fait du bombardement ionique. On est obligé de la
refroidir car une forte proportion de I’énergie des ions se transforme en chaleur.

Le caractere mécanique du processus d’éjection fait qu’un matériau cible composé de
plusieurs éléments se pulveérise aussi bien qu’un corps simple.

L’énergie des particules pulvérisées est en moyenne de 7 a /0eV, ce qui correspond a

des températures d’évaporation supérieures a /000°C [26].

-
A
M A

¥ | w3
1%
¢ ‘

4

* [
|

Goz

2 ' I- Expulsion d’atomes

" } I1-Collision ion atome et transfert de quantité de

mouvement avec échauffement

)
q

I11-Rebondissement d’ions, expulsion d’atomes gazeux

5 alide

IV-Absorption d’ions gazeux

Figure 1.4 : Schéma du mécanisme physique de la pulvérisation cathodique.
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1.2.2.4. La pulvérisation DC

Un dispositif de pulvérisation cathodique diode D.C est décrit sur la Figure 1.5. La
cathode, sur laquelle le matériau & pulvériser est fixé, est reliée au pole négatif d’un générateur
de tension continue de quelques Kilovolts. L’anode sur laquelle se trouve le substrat, est reliée
a la masse. Cette méthode est généralement utilisée pour des dép6ts métalliques ou semi-
conducteurs. Au cours du dépot, la cible se charge positivement sous I’impact des ions positifs,
et si cette derniére est isolante, la charge positive qui y apparait ne peut s’écouler. Par

consequent le plasma s’éteint et le dépdt ne peut se produire [28,32].

| + Anode
| ( Substrat )

Plasma

- Cathode
( Cible )

Figure 1.5 : Le systéme de pulvérisation de type diode.

1.2.2.5. La pulveérisation Magnétron

La décharge électrique continue DC est obtenue par application d’une tension continue
V sur I’électrode qui crée un champ électrique (Figurel.6-a). On superpose perpendiculairement
au champ électrique un champ magnétique B, c’est a dire paralléle a la cathode et trés prés de
celui-ci (en pratique, ceci est réalisé en placant des aimants permanents sous la cible) ; La
cathode magnétron existe sous deux formes principales planes (rectangulaires ou rondes) et

cylindriques.

13



Chapitre | Rappel bibliographique sur les couches minces ZnO et les techniques de dépots

(@) (b)

Figure 1.6 : Systeme de pulveérisation
(@) DC, (b) DC magnétron.

La combinaison des deux oblige les électrons a se déplacer dans une direction qui a la
fois perpendiculaire au champ électrique et au champ magnétique, selon des trajectoires
cycloidaux ou spiroidaux (Figure 1.6-b). Ce qui provoque plus de collisions entre les électrons
et les molécules d’argon et augmente le taux d’ionisation au voisinage de la cible. Le champ
magnétique confine le plasma ce qui a pour conséquence une augmentation de la densité de
courant sur la cathode ce qui permet d’obtenir des vitesses de pulveérisation élevées a des
pressions assez basses [27,33].

La pulvérisation magnétron est la méthode la plus utilisée au niveau industriel car elle
permet d’obtenir des vitesses de pulvérisation importantes, une meilleure uniformité des dépbts

et une bonne reproductibilité.

1.2.2.6. Pulvérisation radiofréquence

Dans la pulvérisation radiofréquence on remplace le champ électrique continu par un
champ électrique alternatif a haute fréquence (/3.56MHz) pour mieux controler les
phénomeénes de polarisation du substrat [34] (Figurel.7).
Lors de I’alternance négative de la tension appliquée les ions sont attirés vers la cathode et au
cours de I’alternance positive suivante, ce sont les électrons qui vont étre attirés a leurs tours
vers la cible, neutralisant ainsi sa charge positive [27,35]. Par conséquent I’intérét de I’emploi
d’une tension /3.56MHz 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.
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Figure 1.7 : Pulverisation radiofrequence

De ce fait, on va pouvoir déposer des matériaux isolants sans accumulation de charge
sur la surface de la cible. De cette facon on évite le probléme rencontré dans le cas d’une cible
isolante en pulveérisation DC. Donc I’avantage essentiel de ce procéde est de permettre la

pulvérisation de n’importe quel matériau, qu’il soit conducteur ou isolant [10].

1.2.2.7. Pulvérisation réactive

Cette technique procéde de la pulvérisation d’une cible solide dans un gaz
chimiquement actif. Elle consiste a introduire un gaz réactif par exemple de I’Oxygene ou de
I’azote dans I’enceinte de pulveérisation en plus du gaz inerte Ar. On peut faire la pulvérisation
soit dans le gaz actif a I’état pur, soit on introduit un pourcentage bien déterminé de gaz actif
avec I’argon. Les conditions de la réaction dépendront alors tres fortement de la pression
partielle du gaz actif ; un contréle trés rigoureux de cette pression s’impose par conséquent,
lors de I’utilisation de ce procédé. Le matériau dépose est alors un composé du gaz réactif et
des éléments pulvérisés, c'est-a-dire il se produit sur la surface de la cible, une réaction
chimique entre le matériau de I’électrode et les molécules du gaz réactif. La composition des
couches est ajustée a partir du flux du gaz réactif. Quand ce flux est faible, le gaz réactif est
entierement consommé par la réaction avec les atomes pulvérisés. Mais lorsque la quantité
injectée est plus élevée, ce gaz réagit avec les atomes de la cible et modifie les conditions de
dépdt car la nature de la cible change. Dans le cas de depdt de silicium en présence d'un fort
taux d'Oxygene dans l'enceinte, la cible s'oxydera (target poisonning)[26,29] ce qui réduit
considérablement le taux de pulvérisation.

Les avantages de la pulvérisation réactive sont :
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=|_a possibilité de déposer des couches et de nombreux composés complexes a
partir de cible métalligue.
= e dépbt de 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 produirent 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 éjectés et sur la surface du substrat. Lorsqu’on pulvérise avec un melange argon-gaz
réactif, les caractéristiques de la couche et le pourcentage de gaz réactif injecté sont, en

général, largement non linéaires [26].

1.2.3. Spray ultrasonique

1.2.3.1. Principe général du procédé spray

Une solution de différents composés réactifs est vaporisée puis projetée, a I’aide d’un
atomiseur, sur un substrat chauffé. La température du substrat permet I’activation de la
réaction chimique entre les composés [35]. L’expérience peut étre réalisée a I’air [26], et peut
étre préparée dans une enceinte (ou bien dans une chambre de réaction) sous un vide, environ,
de 50 Torr [36].

La description de la formation des films par la méthode Spray pyrolyse peut étre
résumee comme suit:

(1) Formation des gouttelettes a la sortie du bec.

(2) Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat par

réaction de pyrolis.

a- Solutions de départ (source)

La composition de la particule finale est déterminée par les corps dissous ou les réactifs
dissous dans le dissolvant (solution de départ) selon le rapport stoechiométrique prédétermine.
Comme précurseurs, on emploi des matériaux, habituellement peu colteux, tels que les

nitrates, les chlorures et les acétates qui sont rangés dans la catégorie des réactives [37].
L’eau distillée ou I’alcool est souvent employé comme dissolvant.

Dans la solution de base il est nécessaire d’éliminer les problemes de solubilité et de

ségrégation de phase, ou les différents composants se précipitent a des temps différents. Pour
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pallier a cela et obtenir des solutions homogenes, nous préconisons d’ajouter, pendant la
préparation, une petite quantité d’acide (par exemple, nitrique) [38-39].
La concentration globale de la solution peut étre variée de 0.01 a quelque mole /litre.
Notons que ce paramétre a pour effet de changer la taille moyenne des particules fluides
éjectees [37].

D’apres la littérature, quelques techniques incluent le préchauffage de la solution.
Ce préchauffage peut, quelque fois, étre utile et favorise ou accélére la réaction sur le substrat.

Ceci permet d’accroitre la vitesse de dép6t et d’améliorer la qualité des films résultants [36].

b- Génération des gouttelettes (transport)

La taille et I’homogénéité du matériau déposé peuvent étre déterminé a partir de la
taille des gouttelettes pulvérisées et de la concentration de la solution tandis que sa
morphologie peut étre également déterminée par la concentration et la vitesse des gouttelettes

produite par les atomiseurs [35-37].

Concernant I’atomiseur ou de la maniére identique a la production des gouttelettes et
leurs dispersion dans I’air, plusieurs méthodes d’atomisation ont été employées dans les
études de spray pyrolyse, par exemples: pneumatique (I’air est le gaz vecteur) [12,18],

ultrasonique [39], par gravitation [36], etc.

Dans le dispositif de dépdt, la solution de base peut étre véhiculée jusqu’au substrat
par I’effet de la pression d’un gaz. La conduite par pression de gaz a deux avantages, d’une
part, I’écoulement peut étre commandé avec beaucoup de sensibilité et d’autre part, les gaz
peuvent, également, étre employés en tant qu’éléments réactifs entrant dans la composition du
matériau a déposer, tel que O, pour ZnO. Cependant, pour la plupart des semi-conducteurs
composés, de I’azote N, ou un gaz inerte est employé pour éviter les réactions chimigques,
entre les matériaux composés et /ou le dissolvant, qui meneraient a I’addition des impuretés.
Dans certains cas, afin d’empécher I’oxydation des matériaux, un mélange binaire de N, et H,

est employé en tant que gaz porteur [38].

c- Réaction chimique sur le substrat (dép6t)
Quand les gouttelettes d’aérosol s’approchent de la surface du substrat chauffé (200-
600°C), dans les conditions expérimentales appropriées, la vapeur formée autour de la

gouttelette empéche le contact direct entre la phase liquide et la surface du substrat. Cette
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évaporation des gouttelettes permet un renouvellement continu de la vapeur, donc les
gouttelettes subissent la décomposition thermique et donnent la formation de films fortement
adhérents [40].

On note que la réaction de décomposition, en phase gazeuse, se produisant sur la
surface du substrat est une réaction endothermique qui exigent des températures relativement
élevées pour la réalisation de la décomposition des solutions utilisées (gouttelettes) arrivant

sur des substrats chauffés.

1.2.3.2.Principe du procédé Spray ultrasonique

Une solution contenant les différents constituants du composé est pulvérisée par un
générateur a ultrasons de 40 KHz qui permet la transformation de la solution au niveau du
nozzle en un jet de gouttelettes trés fines de 40um sur des substrats qui sont disposés sur un
porte substrat chauffé a une température comprise entre 250 et 400°C qui permet I’activation
de la réaction chimique. A ces températures, certains produits de la réaction seront
immédiatement éliminés (des éléments volatiles), il ne reste que le composé a former (Oxyde

de Zinc) qui se dépose sur le substrat.

1.2.4. Sol —gel

Le principe de base du procédé sol gel (correspondant a I’abréviation de «solution
gélification») est le suivant: une solution a base de précurseurs en phase liquide, se
transforme en un solide par un ensemble de réactions chimiques de type polymérisation a

température ambiante [41].

Les techniques de spin-coating et de dip-coating sont les plus connues et les plus
utilisées. Pour le dip-coating, ou trempe : moins utilisé, il consiste a tremper le substrat dans

la solution & déposer et a le retirer ensuite avec une vitesse constante.

Le procédé de spin-coating ou centrifugation consiste a verser le sol ou le gel par
centrifugation sur un substrat mis en rotation par une tournette a vitesse élevée (plusieurs
milliers de tours par minute).Généralement, ce procédé est décrit par quatre étapes. Tout
d’abord, un excés de sol est déposé sur le substrat immobile. Puis le substrat est mis en
rotation et le liquide s’étale. L’excés de liquide déposé est éjecté par la force centrifuge.

Enfin, les solvants s’évaporent et le gel se forme [42,43].
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Les couches minces de ZnO étudié dans le cadre de ce travail ont été réalisées en utilisant la

méthode de pulvérisation réactive et spray ultrasonique.

1.2.5. Dépbt chimique en phase vapeur (CVD)

Le procédé de depdt chimique en phase vapeur permet de réaliser des dépéts a partir
des précurseurs gazeux qui réagissent chimiquement pour former un film solide déposé sur un
substrat chauffé. Les précurseurs utilisés sont des organométalliques tels que des
acétylacétonates ou dipivaloylméthanate. Ces derniers sont éventuellement dilués dans un gaz
porteur et introduit dans une enceinte ou sont placés les substrats. On provoque alors une ou
plusieurs reactions chimiques, donnant au moins un produit solide. (Figure 1.8).

Les autres produits de réaction doivent étre gazeux afin d’étre acheminé hors réacteur. La
réaction est activée par la température du substrat qui doit étre chauffé a une température en

apport avec le matériau déposé [24, 44,45].

Chauffage

e

‘«a

L ]

/

Enceinte
Substrat

"

= I

Pompe \

Chauffage

T Entrée gaz

Figure 1.8 : schéma de principe de dépét en phase vapeur chimique CVD

1.3. Les Oxydes transparents conducteurs

Il existe une famille d’Oxydes qui, en plus d’étre transparents, peuvent devenir
conducteurs (de types n) s’ils possedent un excés d’électrons dans leur réseau. Cet exces
d’électrons peut étre créé soit par des défauts de structure induisant un déséquilibre dans la
steechiométrie de I’Oxyde, soit par un dopage approprié [46]. On appelle ces Oxydes des
Oxydes transparents conducteurs (TCO). Un excellent TCO est défini par une forte
conductivité électrique combinée avec une faible absorption dans le visible. En général ces
deux caractéristiques sont liées a I’épaisseur de la couche déposée, par exemple, elles

dépendent de la taille des grains, qui usuellement croit avec I’épaisseur du film [26]. Ces TCO
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possedent un gap élevé et sont en fait des semi-conducteurs dégénérés, c’est a dire que leur
niveau de fermi se situe tout proche de la bande de conduction (BC), voire méme a I’intérieur
de cette bande, pour les TCO fortement dopés. Cela signifie que la bande de conduction est
déja bien remplie d’électrons a température ambiante, rendant ainsi les TCO conducteurs.
Couramment, les Oxydes sont dopés par un metal. Cependant ce dopant metallique n’est actif
que lorsqu’il se substitue au métal primaire. La bande de conduction est alors, fortement
perturbée par chaque atome dopant, la diffusion des électrons de conduction est alors accrue, et
la mobilité et en conséquence la conduction chute. C’est pourquoi certains Oxydes sont dopés
avec du fluor qui lorsqu’il se substitue a I’oxygene, engendre une perturbation de la bande de
valence, ce qui minimise la diffusion des électrons. De plus le gap élevé des TCO (>3ev) les
empéche d’absorber les photons ayant une énergie inférieure a ce gap, et donc les rends
transparents a la lumiére visible.

Les principaux TCO utilisés en tant qu’électrodes transparentes pour les cellules solaires ont
été pendant longtemps le SnO, et I’ITO. Depuis les années quatre-vingt, un troisieme TCO
est de plus en plus utilisé pour ces applications, c’est I’Oxyde de Zinc ZnO [47].Ce dernier

TCO constitue le point central de ce travail.

1.4. L’Oxyde de Zinc

1.4.1. Le choix du ZnO

L’Oxyde de Zinc a émergeé en tant que matériau le plus prometteur. Ceci est di & ses
propriétés optiques et électriques, sa stabilité thermique et chimique tres élevée, sa non toxicité
ainsi que son abondance dans la nature qui ont fait de lui un matériau a prix réduit
(contrairement, par exemple a I’ITO). De plus, il présente un gap de 3.3eV et un état
éxcitonique avec une énergie de liaison de 60meV ce qui permet une suffisante émission de
I"UV [23,48].

Par ailleurs, le ZnO, lorsqu'il est exposé a un plasma d'hydrogene, est beaucoup plus
stable que le SnO, et I''TO, dont la transmission optique est dégradée par ce plasma [47].
Comme les couches de silicium sont, dans beaucoup de cas, déposées sur la couche de TCO,
celles-ci est donc obligatoirement exposées a ce genre de plasma.

1.4.2. Différentes techniques d’élaboration de ZnO
La réalisation de couches minces de ZnO nécessite la maitrise et le contréle de leur

élaboration. Le choix d’une méthode de dép6t fait intervenir plusieurs criteres [49] :
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La nature du matériau a déposer,
La vitesse de dépdt et I’épaisseur de la couche souhaitées,
= Les contraintes imposées par le substrat,
= La steechiométrie désirée,
= La qualité cristalline de la densité des couches,
L’adhérence du dépdt sur le substrat,

Enfin, le reproductibilité et le codt de réalisation.

1.4.2.1. L’évaporation réactive

Le Zinc est fourni par évaporation directe a une température de (450-550 °C) mais
I’Oxygéne est introduit dans I’enceinte de dép6t, préalablement vidée jusqu’a 3.10° mbar,
grace a un systeme de pompage. L’ionisation des especes réactives est provoquée par une

décharge électrique de puissance. La distance inter électrodes est de 3 cm [24].

1.4.2.2. Ablation laser

D'apres les références [13,50], un faisceau laser eximére KrF (A= 248nm,
r =25ns),d’une densité d’énergie maintenue & 1 J/cm’ irradie la cible qui est composé d’une
poudre de ZnO de grande pureté (~99%) ;la distance cible-substrat est maintenu a 5cm .
Avant I’introduction de O, . le vide, réalisé a I’aide d’une pompe turbo moléculaire, est de
I’ordre de 10torr. La fréquence d’ablation du matériau par le laser est de 5 Hz pour un temps
d’exposition de 30min. Au cours du dépot, la température du substrat peut atteindre 750°C

tandis que la pression du gaz ambiant (Oxygeéne) est de I’ordre de 7 a 2mtorr.

1.4.2.3. La pulvérisation magnétron
Dans le cas particulier d’élaboration de couches de ZnO, on utilise une cible de Zinc,
I’atmosphére dans laquelle s’effectue de pulvérisation doit étre a 7100 % d’Oxygéne. Ce dernier
s’associe, apres la pulvérisation, aux atomes de Zinc pour former les molécules de ZnO. La
-3

pression durant la déposition est de 8.70

I’enceinte est de I’ordre de 5.10" mbar [33].

mbar, tandis que le vide préliminaire dans
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1.4.2.4. La pulvérisation radio fréquence

Dans une atmosphére d’Argon, on utilise une cible de ZnO. La pression durant la
déposition est variée aux alentours de 8.107 mbar ; le vide de I’enceinte est de I’ordre de0
mbar [8].

1.4.2.5. La pulvérisation réactive

En utilisant une cible de Zinc dans un plasma d'argon et d'Oxygene avec une
composition égale a (50:1). L'Oxygene s'associe au Zinc pour former des molécules de ZnO.
Le champ électrique d.c est de 6.5KV avec un courant de 50 & 60 mA. La distance cible-
substrat est de 3cm et une pression, durant la déposition, égale & 3.10° Torr. Dans certains cas,
un flux d'Oxygene peut étre introduit dans le réacteur pour moduler la stoechiométrie des films

déposés.

1.4.2.6. Sol gel

Une solution d’Acétyle Acétonate de Zinc (0.05M) diluée dans I’Acétyle Acétone
(0.5M) a 50°C. L’addition de diéthylamine (0.07) est, d’une part, nécessaire pour compléter la
dissolution d’acétyle acétonate dans I’acétyle acétonate et, d’autre part, pour maintenir la
stabilité de solution durant une période de temps étendue. Le sol s’est avéré fortement
sensible a I’eau, pour cela il est stocké dans un récipient hermétique de polypropylene .La
récupération du sol pour le dép6t de la couche mince passe par le processus suivant : le sol
(environ 1.1M/I), dilué jusqu’a 0.45M/1 avec de I’acétyle d’acétone se fait tourner, pendant 5
secondes, sur un substrat ayant une vitesse de rotation de 2500 tr/min [51]. Le résultat de cette
derniere étape est la formation du gel. Juste aprés le dépdt et pour éliminer les produits
organiques, les films seront directement insérés, pendant 5 minutes, dans un four préchauffé a
400°C. Un tel chauffage rapide rapporte la microstructure homogeéne et réduit la possibilité de
formation de toute phase intermédiaire métastable. Pour obtenir les films, le gel et les cycles
de séchage sont répétés. Enfin, un processus de recuits des films a I’air et aux températures
s’étendant de 650 a 800C° [52].
Le cycle comprenant les étapes : tirage ou centrifugation— séchage— recuit ; peut étre

répeété plusieurs fois pour I’obtention d’un film final multicouches.

1.4.2.8. Dépot chimique en phase vapeur CVD
Les films ont été préparés a une température du substrat de 500°C en employant N, en

tant que gaz porteur. L’Acétyle Acétonate de Zinc, a été employé comme matériau de source.
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Les composés de la source ont été vaporisés et transportés avec de 1’azote vers un bec de type
fente (0.5m*20m). Le mélange gazeux constitué d’Azote et d’élément de la source est éjecté,
sous la pression atmosphérique, du bec sur le substrat. Le débit du gaz porteur N,
1.6 dm’/min ; la température d’évaporation est égale & 7=115°C tandis que bec substrat est
fixée a 2 cm [53].

1.4.3. Synthése bibliographique des propriétés de ZnO
1.4.3.1. Propriétes cristallographiques

L’Oxyde de Zinc peut exister dans la nature sous forme de poudre ou de cristal massif.
Du point de vue cristallographique le ZnO peut exister sous trois types de structures
différentes, selon les conditions d’élaborations. La premiére est la structure hexagonale stable
dans les conditions normales, la seconde est la structure cubique, qui est instable est qui
apparait sous des pressions élevées [54], la troisieme c’est la structure Rock Salt qui apparait
sous des pressions tres elevées. Par conséquent le ZnO cristallise selon la structure la plus
stable ; c’est a dire la structure wurtzite (Figure 1.10); dans laquelle les ions d’Oxygene sont
disposés suivant un réseau de type hexagonal compact [55,56], et ou les Zinc occupants la
moitié des positions interstitielles tétraédriques ayant le méme arrangement que les ions
d’oxygeéne. 1l est anisotrope dont I’axe préférentiel de croissance cristalline est I’axe C.Les
valeurs des paramétres de la maille dans les conditions ordinaires de pression sont a=3.24974
et c=5.20424 [57]. La distance entre les proches voisins dans la direction c est plus petite que
pour les autres voisins.Tous les atomes de ZnO ont la coordination tétraédrique avec quatre
voisins les plus proches de I’opposé type [57]. En fait, I’atome de Zinc n’est pas exactement au
centre du tétraedre mais déplacé de 0.7114° dans une direction parallele a I’axe c.
La structure de wurtzite peut étre décrite en tant que deux réseaux HC qui sont insérés I’un
dans I'autre. Le réseau d’Oxygene est déplacé d’une fraction de 0.38 de la taille d’une cellule
d’unité dans la direction c. Ce déplacement est effectué par rapport au réseau Zn [57].
La structure wurtzite contient quatre atomes par maille dont les positions sont -

0%:(0,0,0); (2/3,1/3,1/3).

Zn**: (0,0,3/8) ; (2/3,1/3,7/8).
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Figure 1.10 : Structure wurtzite de ZnO

En effet, les atomes de Zinc et d’Oxygéne n’occupent que 40% du volume du cristal
[58], laissant des espaces vides de rayon 0.954°. 1l est possible que, dans certaines conditions,
des atomes de Zinc en exces puissent se loger dans ces espaces c’est a dire en position
interstitielle. Cette caractéristique permet d’expliquer certaines propriétés particuliéres de
I’Oxyde, liés aux phénomenes de semi conductivités, de photoconductivité, de luminescence,

ainsi que les propriétés chimiques du solide [59].

1.4.3.2. Propriétés optoélectriques

Le ZnO est un semi-conducteur dégénéeré de type n, due a un exces de Zinc en
position interstitielle [57,60], du groupe A'VB" et & large gap direct. Ce dernier peut varier
suivant le mode de préparation et le taux de dopage, entre 3,30eV et 3.39¢V [61,62]. Ses
propriétés électriques peuvent étre largement modifiées par traitement thermique sous air ou
sous Oxygene (recuit a haute température) ou par dopage [63] :

-Soit en s’écartant de la steechiométrie ZnO, principalement par I’introduction de Zinc
en exces en position interstitielle, ou par la création de lacunes d’Oxygéne [64] ;

-Soit en substituant des atomes de Zinc ou d’Oxygéne du réseau par des atomes
étrangers de valence différente: par des atomes trivalents, si I’on veut augmenter la
conductivité ou par des atomes monovalents, si I’on veut la réduire. Ce dopage modifie
également ses propriétés optiques [65,66]. L’efficacité de I’élément du dopant dépend de son

éléctronégativité et la différence entre son rayon ionique et celui du Zinc,
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Il est intéressant de noter ici que le dopage de ZnO avec I’aluminium fait diminuer la
concentration de Zn en position interstitielle, réduisant de ce fait la rapidité d’oxydation du Zn
[67]. Ce phénomene peut revétir une grande importance puisque cela réduirait
considérablement I’adsorption d’Oxygene qui a été une des causes principales de limitation de
I’utilisation de ZnO comme conducteur transparent.

En pratique, on obtient uniqguement par dopage une semi-conductivité de type p. Les
taux de dopages obtenus peuvent étre trés élevés (de I’ordre de 10%° atomes/ cm®), permettant
d’atteindre des résistivités faibles qui peuvent s’étendre jusqu’a 10 Q.cm selon le mode de
déposition [68]et une transmittance supérieure a 83% dans le spectre visible.

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 défaut
dans la structure).La déviation a la steechiométrie peut étre due aux lacunes d’anions [69] ou a
un exces de cations en position interstitielle [70]. La nature exacte des défauts de structures
dans la plus part des cas est encore incertaine.

Dans le tableau ci-dessous, nous avons récapitulé I’ensemble des caractéristiques physico-

chimiques de ZnO.

Tableau 1.1 : Caracteéristiques physico-chimique de ZnO [14,65].

Nom Formule | Couleur Structure Masse Densité | Point | Energie de
chimique | chimique cristallographique | moléculaire | (g/cm’) | de liaison
(g/mol) fusion | excitonique
°O (meV)
Oxyde de = ZnO blanc Hexagonal 81.389 5.642 | 1975 60
Zinc Wurtzite
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1.5. Influence du procédé sur les propriétés des couches ZnO

Sur le tableau ci —dessous, nous résumerons les caractéristiques de ZnO obtenues
selon les différentes méthodes en indiquant la température du substrat nécessaire et

I’épaisseur.

Tableau 1.2 : Propriétés typiques de ZnO élaboré avec différentes méthodes.

Température | Epaisseur Transmission Résistivité La bande
Procédé de substrat (um) (%) p(Q-cm) interdite
(°C) EyeV)
Ablation laser 25-750 0.3-0.5 80-90 3.25-3.3
Sol-gel 500-800 0.25 80-90 3.8 ~3,25
CVD 500 ~0.3 >80 - -
Magnétron DC 25-400 1 - - -
,§ Magnétron RF 80-160 1 - 10°-107 -
3
E pulvérisation 50-60 0.05-0.2 - -
reactive D.C
Evaporation réactive 20-80 1 80 6.10%-107°
Evaporation directe 200 0 - - 3.32-3.37

Nous avons vu dans ce chapitre que la réalisation de dép6t de ZnO peut se faire par
différentes techniques, mais la qualité n’est pas toujours la méme. Il faut donc se rendre a
I’évidence qu’il n’existe pas un ZnO unique, mais une famille ; dont les propriétés varient entre
les limites plus ou moins définies. Les résultats les plus variés ont été rapportés, selon la
technique utilisée et I’auteur [12]. Méme pour une méthode de dépbt donnée, les écarts entre
les propriétés mesurés dans différents laboratoires sont considérables. Ceci peut étre causé soit
par les différences dans les géométries du banc de dépét soit par les paramétres de contréle.
C’est dans ce contexte que se situe notre travail de recherche et qui consiste a mettre au point
un banc d’élaboration de couches minces utilisant la procédure de spray ultrasonique et la

pulvérisation réactive et a effectuer des dépots de couches de ZnO pour montrer la fiabilité du
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banc expérimental et établir ses caractéristiques importantes en vue de I’optimiser. Pour valider

tout cela, il est donc nécessaire de caractériser les couches obtenues.

I. 6. Application du ZnO

Parmi les multiples applications de ce matériau dans les dispositifs optoélectroniques

nous citons :

Cellules solaires (les électrodes transparentes) [34, 71, 72, 73,74].
Les media acousto-optiques et les varistances [75,76].

Détecteurs de gaz (les senseurs de gaz conducteurs) [8, 11,39].
Guide d’ondes optiques [77].

Protecteur de pression [78,79].

Oscillateurs ultrasoniques et transducteurs piézoélectriques [79].
Détecteurs dans le laser a (UV) et les photos détectrices [13].

Des couches transparentes et antiréflexives [80].

Les cellules photo electrochimiques et les dispositifs d’affichage [5, 9,81].
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Chapitre 1 Techniques Expérimentales

1.1 Introduction

Dans ce chapitre nous portons un intérét particulier aux deux techniques de
dépositions spray ultrasonique et pulvérisation réactive que nous avons choisi pour élaborer

des couches minces de ZnO.

11.2. La technique de pulvérisation réactive
11.2.1. Systeme de dép6t par pulvérisation réactive
Le dispositif expérimental utilisé pour la synthése des couches minces de ZnO est de type

ALCATEL SM 601 dont les éléments constituant sont les suivants :

11.2.1.1. Lachambre de pulvérisation

C’est un enceinte en acier Inox, avec deux électrodes, la cathode sur la quelle est
placée une cible de ZnO de diamétre S5cm. L’anode, généralement reliée a la masse, joue le
role de porte substrat. La distance inter électrode est fixée a 5 cm. La cible est refroidie par

circuit fermé d’eau a 8° C. Le refroidissement de la cible est trés important,  car sous ’effet

du bombardement ionique, la surface s’échauffe et peut atteindre une température critique qui
risque de la faire fondre si cette chaleur n’est pas évacuée. Le porte substrat est muni d’un

systéme de chauffage avec régulation de température, dans la gamme de 1’ambiante a 500°C.

11.2.1.2. Le groupe de pompage
Il est constitué d’une pompe primaire a palettes et d’une pompe secondaire a diffusion

d’huile, I’ensemble permet d’obtenir un vide dans I’enceinte jusqu’a 107 torr-

11.2.1.3. Le systeme d’introduction des gaz

L’introduction des gaz se fait par la partie latérale supérieure. La méme entrée est
connectée a quatre lignes indépendantes de maniére a ce qu’on puisse travailler avec des gaz
différents. Chaque ligne est équipée d’une micro-vanne qui permet un réglage fin du débit de

gaz.
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11.2.2. Les paramétres 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.

11.2.2.1. La pression de pulvérisation

La pression dans la chambre de pulvérisation se module sur un intervalle 10” a 10~ mbar.

11.2.2.2. Les gaz de pulvérisation
Trois gaz peuvent étre introduits dans la chambre de pulvérisation, 1’Argon, I’Oxygene et de

I’Azote. Leurs flux sont régulés par des débitmétres.

11.2.3. Expérimentation
11.2.3.1. Procédure des dépots

La procédure de dépdt vient tout de suite apres la préparation des substrats qui sera
décrite par la suite. On place le porte substrat dans I’enceinte. On procéde un pompage
jusqu’a 107 torr puis on ouvre la vanne des gaz et on régule les débits voulus jusqu’a la
pression de travail /07 mbar. On ouvre ensuite le cache, pour commencer le dépot. On
introduit les gaz d’azote, d’oxygéne puis on compléte par 1’argon ensuite on applique la
tension RF a ’aide de circuit d’accord on réduit le signal réfléchi ce qui se traduit par
I’apparition d’une décharge luminescente. A la fin du dépot, le cache est fermé, les vannes
sont fermées et la puissance appliquée est réduite a 0. On laisse refroidir le porte substrat sous
vide dans la chambre.

Dans le but d’étudier I’influence des parameétres de dépdt sur les caractéristiques des
couches de ZnO nous avons réalisé une variété de séries d'échantillons.

Les échantillons déposés sont classés en cinque séries.
La premiére séric a pour le but de voir I’effet de 1’Oxygéne seul sur la cinétique de
croissance, les propriétés optiques, structurales et électriques des couches de ZnO.
La deuxiéme série a été proposée dans le but de comparer 1’effet du mélange sur le taux de
dépot, et sur les propriétés opto-€lectriques et structurales des couches de ZnO.
Pour voir I’effet de 1’Oxygéne en présence de I’Azote sur les propriétés précédentes deux
séries ont été effectuées la premicre pauvre d’Azote et la deuxiéme riche en Azote.
La cinquiéme série étude 1’effet de I’ Azote sur les mémes propriétés précédentes.
Les conditions expérimentales d'élaboration des couches ZnO sont représentées dans le

tableau 1.
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Echantillons

Seriel

Serie2

Serie3

Seried

Series

11.3. La technique de spray ultrasonique

SA1
SA2
SA3
SA1
SA3
S48
S41
SA4
SAS5
SA1
SA46
SA7
SA41
S48
SA9

Puissance

")

100

100

100

100

100

Pression

107
(mbar)
1.74
1.75
1.80
1.74
1.75
1.53
1.74
1.7-1.8
1.62
1.74
1.63
1.8
1.74
1.53
2.07

11.3.1. Montage expérimental utilisé

Argon

(%)

100
97
85

100
85
85

100
90
80

100
70
80

100
85

Oxygene
(%)

15

15

S S D

Azote

(%)

S D O o S

15
15

15
100

Tableau 1 : récapitulatif des conditions expérimentales des 5 séries de dépots

Temps de
dépot
(min)

20

20

20

20

20

I1 s’agit d’un bati réalisé au laboratoire des couches minces et interfaces de I'université

de Constantine. Ce dernier est construit a partir de dispositifs simples auxquels nous avons

apporté certaines modifications de fagon a réaliser des films homogénes d’oxyde de zinc. Le

dispositif de principe du systéeme de dépot que nous avons contribué a mise au point est

montré sur la figure II1.
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1- Un générateur ultrason de 40 KHZ
2- Un atomiseur (nozzle).

3- Le jet.

4-Substrat.

5- Porte substrat

6-Résistance.

7-Flacon porte solution.

8-Controleur de débit.
9-Thermocouple.

10-Régulateur de température.

Figurell.l : Schéma simplifi¢ du banc de déposition de couches minces par la technique de
Spray Ultrasonique.
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11.3.1.1 Elément du montage
L’objectif de notre travail est tout d’abord la réalisation d’un systéme de dépdt par la
technique de spray ultrasonique d’une part et d’optimiser le systéme d’autre part en étudiant
I’influence des parameétres de dépot.
Les principaux éléments du montage sont :
= Un porte substrat : c’est un plateau de diamétre 25cm,chauffé par effet joule, dont
la température peut étre régulée a 1’aide d’un régulateur de température qui est
relié a un thermocouple de type K chromelle-allume).
= Un flacon porte solution : alimente un nozzle a faible débit.
= Un générateur ultrason a une fréquence de 40 KHZ : qui permet de transformer la
solution au niveau du nozzle en un jet de gouttelettes trés fines de 40 pm et placé
en position inférieure du cylindre dans un support a hauteur réglable afin de
controler la distance bec-substrat.
=  Dans notre travail, nous avons utilisé deux types de solutions :
Acétate de Zinc (CsHsO4Zn. 2H,0) et Nitrate de Zinc (N2O¢Zn6H,0), les
solutions utilisées ont une grande puret¢é chimique. Ces solutions sont

généralement utilisées pour le dépot de ZnO.

11.3.2. Expérimentation
Pour les deux techniques nous avons suivi la méme procédure pour la préparation des

substrats.

11.3.2.1. Choix du substrat de dépot
Les substrats utilisés sont des lames de verre de surface carrée de 1.25x1.25¢cm’
et d’épaisseur égale a /mm, découpés par un stylo a pointe en diamant. Ce choix de verre est
dd a deux raisons :
= [l permet d’effectuer une bonne caractérisation optique des films qui s’adapte
bien pour leur transparence.
= Apres le dépot, I’échantillon (substrat +couche) va subir un refroidissement de
la température de dépot supérieur a 300C° jusqu’a la température ambiante (~20
C°) ce qui cause une compressibilité des deux matériaux constituants
I’échantillon. Dans ce cas, ils ont des coefficients de dilatation trés proches, d’ou
une minimisation des contraintes. Signalons que [’augmentation de la

température du substrat entraine 1’augmentation des contraintes. Ceci est li¢ au
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stress compressif causé par la différence entre les coefficients de dilatation du
substrat et du matériau déposé o verre =8.3.1 0° k! , O 7n0=7.2.1 0°K! [1,2]

et pour des raisons économiques.

11.3.2.2. Préparation des substrats
Avant I’opération du dépot il est nécessaire, comme dans tout traitement de surface,
de procéder a la préparation du substrat pour assurer une adhésion adéquate et une bonne
uniformité (épaisseur constant) de la couche déposée sur le substrat. Il est nécessaire, de
rendre la surface du substrat trés propre et exempte d’impuretés car les caractéristiques
¢lectriques sont trés sensibles aux techniques de préparation de la surface.
Les substrats subissent un nettoyage de décontamination des surfaces (graisses, poussiéres,
etc.) selon les étapes suivantes :
= Dégraissage dans un bain de trichloréthyléne pendant /5min.
= Nettoyage avec 1’acétone pendant /5 min.
= Lavage dans le méthanol a température ambiante pour éliminer les traces de
graisses et d’impuretés accrochées a la surface du substrat. Toutes les étapes de
nettoyage se font dans un bain a Ultrason.
= Et enfin, Séchage a I’aide d’un séchoir. On évite de toucher la surface du substrat,

pour éviter toute contamination.

11.3.2.3. Préparation des solutions

Les précurseurs sont dissous dans le méthanol pur pour donner le rapport molaire
désiré. Dans notre travail nous avons utilisé le méthanol pur au lieu de 1’eau distillée parce
que les précurseurs dissous dans l’eau distillée ont donné des dépdts avec un aspect

blancherre (un voile blanc).
11.3.2.4. Conditions expérimentales

Les conditions expérimentales d'élaboration des couches ZnO sont représentées sur le tableau

2.
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Tableau 2 : récapitulatif des conditions expérimentales

Solutions Echantillons Température | La molarité | La quantitée de | Temps du
du substrat (ml) solution (ml) dépot
(°C) (min)
Acétate de zinc A; 250 0.1 100 8
A 300 0.1 100 8
A3 350 0.1 100 8
Ay 400 0.1 100 8
Nitrate de zinc N; 250 0.1 100 10
N, 300 0.1 100 10
N; 350 0.1 100 10
N4 400 0.1 100 10

11.3.2.5. Déposition des couches

La procédure de dépdt vient tout de suite apres la préparation des substrats et se
présente en plusieurs étapes :
On place le porte substrat au dessus d’une résistance dont 1’alimentation est reliée a un
régulateur de température, le porte substrats est chauffé a partir de la température ambiante
progressivement jusqu'a la température choisi pour le dépbt pour éviter le choc thermique des
substrats. Lorsque le chauffage est réalis¢, on fixe le débit de la solution (I’amplitude) et le
type de pulsation (dans notre travail nous avons utilisé des pulsations continues), des
gouttelettes trés fines sont pulvérisées sur le substrat chauffé qui permet 1’activation de la
réaction chimique entre les composés, le dissolvant s’évapore en raison de la réaction
endothermique des deux composés formant la couche mince. En fin du dépo6t, on laisse les
substrats refroidir au dessus du porte substrat jusqu’a la température ambiante, ensuite on

récupere nos échantillons.

11.4. Les méthodes de caractérisation
IL est nécessaire d’effectuer différentes caractérisations, servant a observer 1’influence
des parameétres de dépots et de les optimiser. C’est dans ces buts que ces couches ont été

analysées par différentes techniques de caractérisations des matériaux :

39



Chapitre 1 Techniques Expérimentales

11.4.1. Mesure de I’épaisseur

Nous avons utilisé deux méthodes pour mesurer les épaisseurs de nos échantillons.

11.4.1.1. La profilomeétrie (mesure mécanique)

L’épaisseur des couches est déterminée grace a la mesure de la marche obtenue en
masquant une partie du substrat de verre durant le dépdt.
L’¢épaisseur des couches a été mesurée a 1’aide d’un palpeur a pointe diamant se déplacant a
vitesse constante, sur la surface de 1’échantillon traversant la marche entre le dépot et le
substrat nu (Figure 11.2). Ce palpeur, en restant en contact permanent avec 1’échantillon a un
mouvement vertical, dont ’amplitude qui est mesurée puis enregistrée électroniquement est
proportionnel a I’épaisseur de la marche.
Plusieurs mesures sont effectuées perpendiculairement a la marche, le long de celle-ci, la
moyenne des mesures est prise ¢gal a 1’épaisseur du dépot.

Pour ces mesures nous avons utilisé un profilometre DEKTAK.

Ny b

Figure 11.2 : Mesure de 1’épaisseur par un profilométrie

11.4.1.2. La méthode des franges d'interférences

On peut aussi mesurer I'épaisseur d'un échantillon par la méthode des franges
d'interférences qui sera décrite dans le paragraphe suivant. Cette technique repose sur la
connaissance des interfranges dans les spectres de transmission dans le visible et proche

infrarouge.
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11.4.2. Caractérisation optique

L’aspect le plus important d’une caractérisation de couche mince est 1’étude de ses
propriétés optiques (la transmittance, le gap d’énergie, I’énergie d’activation.....).Pour cela
nous avons utilis¢ un spectrometre UV-VIS-NIR (UV-3101 PC —shimadzu) a double faisceau
I’un référence (le verre). Ce dernier est indispensable, car il n’absorbe pas la lumiére dans le
domaine spectrale et 1’autre pour I’échantillon (le verre+la couche mince d’oxyde de zinc) ;
la gamme spectrale s’étend de la longueur d’onde A= 7190 (nm) (UV) a 3000 nm (NIR).Les
spectres obtenus donnent la variation de la transmittance en pourcentage (%) en fonction de la

longueur d’onde.

Sur la figure I1.3 nous avons rapporté une allure typique des spectres obtenus dans 1’un de nos

films, ou nous distinguons :

100

80+

60

40

Transmittance (%)

204

T T T T
500 1000 1500 2000 2500
Longueur d'onde (nm)

Figure 11.3: spectre typique de transmittance d’une couche mince de ZnO préparé a partir de

la solution acétate de zinc ;M=0. Imol ,Ts=400°C.

* Une région de forte absorption: cette région correspond a I’absorption
fondamentale (A<500nm) dans les films de ZnO.

On a remarqué que La transmission s’annule en dessous d’environ 365nm, cette coupure

correspond au gap optique du ZnO. Donc tous les photons d’énergie supérieure au gap (et

donc tous les photons ayant une longueur d’onde inférieure a 365nm) sont absorbés au lieu

d’étre transmis. Ces films peuvent servir de filtre optique dans I’'UV.
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= Une région VIS-NIR, de forte transparence, ou on a observé des franges
d’interférence qui sont caractérisés par les ondulations de la transmission.
Les mesures et les techniques d’analyse sont comme suit:

Les constantes physiques utilisées dans les calculs sont définies dans la figure 11.4.

r'||:|=1 IL =1
A
Y
Iy
n couche i [
Znil T
¥
Sobstrat i o
5
Np=1 v T

Figure 11.4 : systéme d’une couche mince absorbante sur le substrat transparent épais.

T est la transmittance, o est le coefficient d’absorption du film, A est la longueur de la lumicre
incidente, n et s sont les indices de réfractions du film et du substrat respectivement et d
représente 1’épaisseur du film.

En utilisant les paramétres physiques définis dans la figure 11.4 et le spectre de
transmission obtenu, nous pouvons déterminer 1’épaisseur de la couche comme suit :

Dans le cas ou la couche est épaisse d’une part et lisse d’autre part, des réflexions
multiples de la lumiére se font entre la surface inférieure en contact avec le substrat et la
surface libre de la couche, il en résulte dans le spectre de transmission des franges
d’interférences comme on 1’a déja signalé avec des minima et des maxima en fonction de la
longueur d’onde. Soit A; et A, les longueurs d’ondes de deux maxima consécutifs, et Ty et
Twmz, Les transmissions respectives, Ty, la transmission du minima qui se trouve entre les deux

(Figurell.5), I’épaisseur de la couche est déterminée a partir de la relation [3,4]:
d =42, [2(4n, —A,n,) (IL.1)
n; et ny sont les indices de réfraction de la couche pour les longueurs d’onde Aet A,.n et ny

sont tirés de la relation :

/2
N, + (N, —sz)”T (I1.2)

ny, =

42



Techniques Expérimentales

Chapitre 1

et N, peut étre calculé par la relation :
Ny, =2s(T, —T,)/T,,T, +(s* +1)/2 (I13)

100
i TM“
w0 i ﬁ :'f "\
Nty 1\ / \
@ A\
1 {
-’\-c: Q}I \l ‘\ _1" “\--P‘/ T \‘I"‘bnﬂ'
o> i
= (v
9 ]
f
20 -'-'
/
0 ,r:- T T T T T T T T T T
400 600 800 Wit 7 o 1400 1600

A(nm)

Figure 11.5: Méthode des franges d'interférences pour la détermination de I'épaisseur.

Dans le domaine spectral ou la lumiére est absorbée, et en connaissant 1’épaisseur de
la couche, on peut déterminer le coefficient d’absorption pour chaque valeur de la

transmittance T en (%) qui correspond a une énergie par la loi de Beer-lambert [5].

T=Lx100 (IL.4)
[0
Ou
Lz e—od = I =e— (IL5)
100

Iy est I’intensité de la lumiére incidente, I I’intensité lumineuse transmise, o le coefficient

d’absorption et d 1’épaisseur de la couche. Cette relation peut s’écrire :

1 1
a=—In| 2 I1.6
Jin( 2] 16
et si’on exprime T (A ) en %,cette expression devient :
(IL.7)

1 (100)
a=—In| —
d T
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Cette relation approximative est établie, en négligeant les réflexions a toutes les
interfaces ; air/couche, air/substrat et couche/ substrat [6] :
Dans le domaine de forte absorption (a >10* cm™) pour un gap direct tel que celui du

ZnO, o s’exprime en fonction du gap (E,) selon I’équation suivante [7,8] :

a(hv)= Alhv-E, )" (IL.8)

A : constant.
E, [eV] : gap optique.
Hv : I’énergie d’un photon

12 - : .
en fonction de 1’énergie d’un

En balayant tout le domaine d’énergie on a tracé (ahv)
photon E= hv et que ’on extrapole la partie linéaire de o jusqu’ a I’axe des abscisses (c'est-a-

dire pour o = ), on obtient la valeur de E,, (Figurell.6).
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Figure 11.6 : détermination du gap d’énergie par la méthode d’extrapolation a partir de la
variation de (ahv) v “pour une couche mince de ZnO préparée a partir de 97%Ar, 3%0,.

On constate qu’a partir d’un spectre de transmission dans le visible et le proche IR, on

peut rapidement déterminer 1’épaisseur du matériau, ny, et le gap optique.

11.4.3. Mesures des propriétés électriques
Ces mesures ont ét¢ menées pour déterminer la conductivité électrique, son énergie
d’activation dans nos films. Ils ont été réalisé a 1’aide d’un dispositif de mesure de deux

pointes avec des ¢électrodes coplanaire (Figure I1.7) (a et b).
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Au préalable, deux barrettes d’or ont été déposées sur la surface de nos films qui
serviront comme contact ¢lectrique, ces derniers sont distants de 2 mm 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 dépdts ont été effectués a I’aide d’un pulvérisateur (Edward sputter coter S
150B), et les fils d’amenée de tension sont collés aux électrodes avec une laque d’argent
conductrice. Une tension variable V appliquée sur 1’échantillon créant ainsi un courant I

mesuré a I’aide d’un keithely qui permet de mesurer des faibles courants.

\

@~

Electrode

Couche ZnO —P»

Substrat
Porte substrat —»

Régulateur de Température

Figure 11.7 : (a) principe de mesure électrique

(b) I’échantillon

Les mesures courant-tension sont effectuées dans 1’obscurité a des différentes
températures de I’ambiante a 7/20°C. Ces températures peuvent étre régulées avec un

régulateur de température.

La mesure de la pente de la caractéristique courant- tension conduit a la valeur de

résistance, a partir de la loi d’ohm :
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U=RI (IL.9)
Cette loi représente une variation lin€aire entre le courant et la tension (contact
ohmique).

Tenant compte de la géométrie, la résistance des échantillons est donnée par :
R=p.L/S=(p.L/wd)=(1/c)(L/wd) (11.10)

Donc a partir de la caractéristique ohmique I= f (V), on peut déduire la résistance
donc la conductivité a des différentes températures.

La conductivité est donnée par I’expression suivante :

o[£ a

6 : la conductivité du film.

R : la résistance.

W : la hauteur de 1’électrode

d : épaisseur du film a caractériser

L : distance entre les deux électrodes (2 mm dans notre cas).

S : la section du conducteur.

On peut déduire 1’énergie d’activation a partir de la pente de la courbe In= f (1/T),
sachant que lorsqu’on augmente la température du semi conducteur, les densités de porteurs

libres augmentent progressivement, et par conséquent la conductivité croit suivant la relation :

o =o,.exp(E, /KT) (11.12)
Donc:
Inoc=Ilno,-E,/KT
Ino=c—(E,/KT)
Avec: E, c’est I’énergie d’activation, K : constante de Boltzmann, c: constante, T: la

température
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11.4.4. Mesure des propriétés structurales
11.4.4.1. Diffraction des rayons X

La diffraction de rayons X permet d’avoir des informations sur les directions de
croissance cristallographiques des couches de ZnO [9, 10,11].

Lorsqu’un faisceau de rayons X monochromatique est dirigé sur un matériau
polycristallin, il est en partie réfléchi par les plans atomiques de certains cristaux. Pour que la
diffraction des photons X soit mesurée, I’incidence du faisceau par rapport aux plans
atomiques doit avoir lieu sous un angle particulier. Il faut en effet que les ondes réfléchies
soient en phase de sorte a I’interférer de maniere constructive pour ensuite étre mesurées par

le détecteur, comme il est illustré a la Figure I1.8.

Figure 11.8: Famille de plans cristallins en condition de Bragg.

Les conditions nécessaires a cette interférence constructive sont données par la loi de Bagg:

2d,,sinf =nAi (IL.13)
Ou d,,, est la distance interréticulaire séparant les plans définis par les indices de Miller (h, k

etl),
0 I’angle d’incidence et donc de réflexion par rapport a ces plans et enfin A la longueur d’onde
des photons X.

Le diffractogramme est un enregistrement de I’intensité diffractée en fonction de 1’angle
20 formé avec le faisceau direct. L’étude du diffractogramme permet de remonter a un grand
nombre d’informations sur les caractéristiques structurales et microstructurales de
I’échantillon telles que les structures cristallines, la taille des cristallites, les taux de défauts
structuraux, les macro et micro contraintes et la présence d’une texture.
Les positions angulaires des raies de diffraction sont caractéristiques des parametres du réseau

cristallin. L’étude des positions des raies de diffraction permet donc de remonter au réseau
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cristallin de chacune des phases cristallisées de 1’échantillon. Une fois le réseau déterminé, les
positions angulaires des raies permettent de calculer les distances interréticulaires des plans
atomiques diffractant et ainsi d’accéder aux parameétres de maille.
Les positions et intensités des raies de diffraction de la plupart des matériaux connus ont été
étudiées et elles sont répertoriées dans des bases de données. La comparaison d’un
diffractogramme expérimental avec ces données permet de retrouver la nature de chaque
phase constitutive de 1’échantillon.

Les études de I’état cristallin et des phases présentes ont été faite de maniére
systématique sur toutes les couches. Ces études ont été réalisées par diffraction de rayon X a
I’aide d’un diffractométre Philips X'Pert; Les rayons- ont été produits a partir d’une source de

radiation CuKa a anode en cuivre ayant une longueur d’onde de 4 =1.54183 A

11.4.4.2. Détermination des contraintes et de la taille des grains :

L’effet des contraintes se traduit sur les diffractogrammes par un déplacement des pics
de diffraction. La comparaison entre les fiches J.C.P.D.S et I’enregistrement du spectre de
I’échantillon nous permettra de déterminer les parametres 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 inter réticulaire d intervenir les parameétres de maille de 1’échantillon.

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

sous la forme suivante :

a

dyg = (I1.14)

4 a’
\/3(}12 +k’ +hk)+12c—2

a et ¢ étant les parametres de maille.

De cette formule, on peut déterminer le paramétre ¢ en prenant dans la mesure du possible les
plans pour lesquels h=k=0, 1=2.

La mesure des paramétres de maille donnera une indication sur I’état de contraintes des
couches déposées si les comparaisons au valeur théorique ¢ - 5.205 A paramétre de maille de
ZnO [12].

Les contraintes internes C peuvent étre calculées a partir des expressions suivantes [13,14] :

couche
C:(ZCB G+ Co)Cs ]e (IL15)
C13
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0’99 Ccristal C-C
——3— et e,="—,
(1 - ezz) CO
Ou C;j; les constantes ¢élastiques de ZnO données par les valeurs suivantes [15] :

C11=209.7GPa, Ci, = 121.1GPa, C;3 = 105.1 GPa, C33 =210.9GPa

couche __
Avec C55°" =

La mesure de la largeur a mi- hauteur des pics de diffraction (Figurell.9) permet de
déterminer la taille des grains. En utilisant la formule de Debye-sherrer [16,17]:
091

D=——F——. I1.16
A(26)cos@ ( )

Ou D désigne la taille des cristallites en A, A (20) la largeur a mi- hauteur exprimé en radiant

et 0 la position du pic de diffraction considéreé.
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Figure 11.9 : Mesure de la largeur a mi hauteur.
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Chapitre 111 Résultats et Discussion

Dans la premicre partie de ce chapitre nous présentons et discutons les résultats
obtenus sur les films déposés par pulvérisation réactive, les résultats obtenus sur les films
préparés par la technique de spray ultrasonique seront exposés dans la deuxieme partie de ce

chapitre.

I11.1. Couches ZnO déposées par pulvérisation réactive
I11.1.1. Cinétique de croissance des films

Sur la figure III.1 nous avons rapporté la variation de la vitesse de croissance en
fonction du pourcentage de I’Oxygene (fig. III.1a) et de I’ Azote (fig.Ill.1b) dans le mélange
gazeux avec 1I’Argon. Quelque soit la nature du gaz réactif ajouté, la vitesse de croissance
chute considérablement par comparaison a sa valeur obtenue dans le cas d’Argon pur. Comme
on peut le voir sur la figure 1.1, la vitesse de croissance diminue de 40 nm/min en pulvérisant
la cible avec I’Argon pur a 20 nm/min aprés l'ajout de 15 % d’Azote et a 5 nm /min aprés
l'ajout de 715% d’Oxygene. Il faut rappeler que 1’Argon est 1’élément essentiel pour la
pulvérisation, par conséquent I’introduction d’autre gaz tout en fixant la pression totale, tel
notre cas, réduit le nombre d’ions d’ Argon pour la pulvérisation ce qui explique la réduction
de la vitesse de croissance avec I’ajout du gaz réactif dans I’enceinte de dépodt

indépendamment de sa nature Azote ou Oxygene.
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Figure 111.1 : Influence du pourcentage du gaz réactif dans le mélange sur la vitesse de
croissance : (a)cas de I’'Oxygene (b) cas de I’ Azote

Dfautre part, la présence de I’Oxygéne dans le mélange influe plus que celle de
I’Azote, ce qui traduit le fait que I’Azote a un pouvoir pulvérisant que celui de

I’Oxygene, contrairement a ’Oxygene qui réagit plutdt avec la cible .
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111.1.2. Analyse structurale

Sur la figure III.2 nous avons rapporté les spectres de diffraction des rayons X

obtenus dans les films déposés avec 1’ Argon seul et avec différents taux de mélange.
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Figure 111.2: 100 %Ar, (b) 15 02+85% Ar , (c) 15% N2+85 %A, (d) 100 % N

L’ensemble des films sont fortement texturés, ils présentent une orientation préférentielle
suivant la direction (002) ce qui correspond a la direction ¢ de la structure hexagonale
wurtzite du ZnO. Ceci peut étre considéré comme étant une caractéristique intrinséque de

la technique de pulvérisation, vu que la totalité des travaux sur les films ZnO élaborés par
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pulvérisation ( DC , RF ou magnétron) ont mis en évidence I’orientation préférentielle
suivant ’axe ¢ [1-2]. Nous avons observé deux pics relatifs a la phase Zns;N, (figure
I11.2) dans le cas des films élaborés avec des taux d'Azoté élevés (100% et 15 %), il s'agit
de l'orientation [541] et [721] qui diffractent aux angles (26) 61.4 et 70.7 respectivement.
En réalité le pic le plus intense de cette phase correspond a l'angle 26 = 34.8, ce dernier
est confondu avec 1'orientation [002] du ZnO ce qui rend difficile sa discernabilité. Cette
phase a ¢té également observée récemment par Wang et al [3] dans les films ZnO
préparés par pulvérisation DC d’une cible de Zn dans un atmosphére pur Azote. Avec

I'ajout de I'Oxygene cette phase s'estompe ce qui a été aussi rapporté par Wang et al.
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Figure 111.3 : Evolution des spectres de diffraction des rayons X des couches minces du
ZnO

Les films déposés avec un mélange d’Argon et d’Azote présentent des raies intenses
plus fines et résolues contrairement aux films déposés avec I’ Argon et I’Oxygene, ces derniers
sont une mixture composée d’une phase amorphe, caractérisée par le large épaulement autour

de I’angle 26= 20 et d’une phase cristalline.

111.1.3. Taille des grains

Les spectres de diffractions des rayons X ont été exploités pour déterminer la taille des
grains et les contraintes dans les films. La taille des grains a été calculée en appliquant la

formule de Bragg :

0944
ABCos.0

Ou AB, A et 0 sont la largeur a mi hauteur du pic (002), la longueur d’onde des rayon X qui

correspond a la raie K, du Cu elle vaut 1.5418 A, et ’angle de diffraction relatif au pic (002).
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Sur la figure II1.4, sont rapportés 1’influence du taux du mélange gazeux et sa nature
sur la taille des grains. La taille des grains calculée dans nos films varie dans la gamme de /0
a 40 nm, est plus faible que les valeurs rapportées dans la littérature par des auteurs utilisant la
technique de pulvérisation [4,5] ceci est di a la faible température du substrat utilisée dans
notre cas. En revanche, comme on peut le voir, I’ajout d’un gaz réactif augmente la taille des
grains, cependant, la présence de 1’Azote permet d’obtenir des films avec de gros grains par
comparaison a I’Oxygéne. La plus grande taille des grains a été obtenue dans les films

¢laborés avec un mélange composé de /5% d’Azote et 85% d’ Argon, elle vaut 40 nm.

14

-
o
1

404

taille des grains(nm)

30

taille des grains (nm)
5
I

8 T T T T T T T T
0 5 10 15 0 20 40 60 80 100

oxygene (%) Azote (%)

Figure 111.4 : la variation de la taille des grains en fonction du taux du mélange gazeux

111.1.4. Contraintes

Les contraintes dans les films ont été estimées a partir des spectres de diffraction en
exploitant le décalage de la position du pic (002). Les détails du calcul ont été présentés dans
le chapitre précédent relatif aux techniques expérimentales. Sur la figure III.5, nous avons
rapporté la variation de la contrainte en fonction du taux du mélange 1'Argon avec I'Azote

d'une part (figure I11.5a) et de I'Oxygeéne d'autre part (figurelll.5b).
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Figure 111.5 : la variation des contraintes en fonction du taux du mélange gazeux.

Comme on peut le voir sur la figure IIL.5, les films élaborés avec les gaz réactifs
Oxygeéne ou Azote sont plus relaxés que les films élaborés avec I'Argon pur ce qui se traduit
par une réduction des contraintes. La méme conclusion a été rapporté par Chang et al [6], en
¢laborant des films ZnO par pulvérisation magnétron d’une cible de Zinc dans une
atmospheére d’Argon et d’Oxygene avec un taux de mélange variable, ils ont noté qu’entre § a
15% de taux d’Oxygene les contraintes résiduelles dans les films obtenus sont réduites mais
augmentent au dela de 75%. La variation des contraintes s’explique en termes de 1’énergie
mise en jeu pour provoquer les atomes a migrer vers des sites stables. La réduction des
contraintes a faible pourcentage du gaz réactif dans le mélange aux alentours de 5% dans le
mélange, suggére que I'Oxygéne et I'Azote sont introduits dans le réseau des films, par
conséquent la faible taille de 1'atome d'Oxygeéne ou de I'Azote par comparaison a celle du Zinc
sont a l'origine de cette relaxation. Cependant la 1égére augmentation de la contrainte avec
I'augmentation du taux du mélange surtout dans le cas de I'Azote est probablement due a
l'occupation de 1'Azote des sites interstitiels. Dans le cas du mélange des trois gaz (Ar, O, et
N;) on constate que les contraintes diminuent avec le taux d'Oxygene (figure IIL.6), par
ailleurs cette diminution est plus prononcée en présence d'un faible taux d'Azote. Alierv et al
[7] ont montré que I’ajout d’Azote dans le réseau du ZnO favorise 1’occupation de Zinc des
sites interstitiels, ce qui explique 1I’augmentation des contraintes avec 1’augmentation du taux

d’Azote dans le mélange (figurelll.6).
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Figure 111.6: la variation des contraintes en fonction du taux d’Oxygeéne

D’une maniere générale la présence d’un fort taux d’Oxygene dans la chambre de
dépot est accompagnée par une dégradation cristalline du film qui se résume par une
réduction du pic [002], réduction de la taille des grains et augmentation des contraintes. Les
mémes conclusions ont été rapportées par Kim et al [8] en étudiant I’effet de la pression
d’Oxygene sur la croissance et les propriétés des films ZnO préparés par ablation laser.
Durant la croissance des couches minces, 1’énergie des espéces arrivant au niveau du substrat,
(I’énergies des ions bombardant le substrat et la température du substrat ) contribuent tous
dans la réorganisation du film et ’amélioration de sa structure cristalline. C’est pourquoi les
films élaborés dans les conditions favorisant cette énergie (bombardement ionique du substrat
ou température du substrat élevée) ont une meilleure structure cristalline. Sachant que
I’Oxygene et I’Azote sont électronégatifs, leur présence dans la chambre de dépot réduit le
bombardement ionique de la surface du film en croissance, car le potentiel positif du plasma
cause la répulsion des ions O™ et N loin du substrat. Cette réduction de 1’énergie au niveau du
substrat détériore la qualité cristalline des films ZnO ¢€laborés avec un fort taux du mélange
d’Oxygene et d’Azote. Par ailleurs, dans le cas d’Argon pur, le bombardement du substrat est
intense de la part des ions Ar' qui sont attirés vers la surface du film en croissance par le
champ qui régne dans la gaine prés du substrat, ce bombardement provoque la détérioration

cristalline des films.
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111.1.5. Propriétés optiques

Les caractérisations optiques ont été basées sur la spectroscopie de transmission dans
I'UV visible et son exploitation pour le calcul du gap optique comme il a été détaillé dans le
chapitre précédent. Sur les figures III.7, III.8 et III.9 sont regroupés les spectres de
transmission dans la gamme de 300 a 3000 nm obtenus dans les films élaborés avec
différentes conditions. L'allure générale des spectres se ressemble, ils sont composés de trois
régions:

e Une région caractérisée par une forte absorption située aux alentours de 300 nm, cette
absorption est due a la transition électronique inter bande, ce qui justifie son
utilisation pour la détermination du gap optique des films.

e Une région d'une grande transmittance, elle est de l'ordre de 80 a 90% pour
I'ensemble des films sur une large gamme de longueur d'onde (de 500 a 2500 nm).
Cette transparence €levée est l'une des propriétés qui explique l'intérét porté aux
couches mince de ZnO.

e Une région de moyenne transmittance (de l'ordre de 60% dans la gamme de 2500-

3000 nm), la réduction de la transmittance est due a la réflexion du ZnO qui devient

¢levée dans le domaine infrarouge.
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Figure 111.7 : Variation de la transmittance en fonction de la longueur d’onde pour les films
ZnQO préparés avec I’Oxygene
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Figure 111.8 : la variation de la transmittance en fonction de la longueur d’onde pour les films
de ZnO préparés avec 1’Azote

100
|

ik
wprir = = < em o sre v ARG

p—t—
T .

80

60 —

40 -

85 % Ar+15% N,
20l ----85%Ar+15% O,
------ 100 % Ar

Transmittance (%9

T T
2500 3000

o T T T T T T
500 1000 1500 2000
Longueur d'onde (nm)

Figure 111.9 : la variation de la transmittance en fonction de la longueur d’onde (mélange)

59



Chapitre I11 Résultats et Discussion

Il faut noter la présence des franges d'interférences dans la région de forte
transparence, ces franges sont dues aux réflexions multiples aux niveaux des interfaces
film/substrat et film /air. La présence de telles franges traduit le fait que nos films sont
suffisamment épais d'une part et présentent un aspect plus lisse a la surface libre d'autre part.
Si la surface des films est rugueuse, a l'interface film/air les rayonnements subissent une
diffusion dans plusieurs directions au lieu d'une réflexion.

Les films déposés avec de I'Oxygéne comme gaz réactif présentent un décalage du
seuil d'absorption vers les hautes énergies ce qui se traduit par un élargissement du gap a
cause de la formation des liaisons Zn-O. D'autre part 'excés d'atomes d'Oxygéne dans le
réseau du film ZnO poussent les atomes de Zinc ou d’Oxygeéne a occuper des sites
interstitiels notés Iz, et I, par ailleurs il est bien établi que dans cette situation se comporte
comme donneur, par conséquent la concentration des ¢lectrons est élevée dans ces films ce
qui est a l'origine du décalage du seuil d'absorption d'apres I'effet Burstein-Moss [9]. La
concentration élevée des porteurs est aussi en parfait accord avec l'augmentation de la
conductivité des films déposés avec I'ajout d’Oxygene et I'augmentation de la concentration

des électrons dans ces films.

111.1.5.1. Gap optique

A partir des spectres de transmission nous avons déduis les gaps des films ZnO suivant
la méthode décrite dans le chapitre précédent. Sur les figures III.10 nous avons présenté la
variation du gap optique en fonction des taux du mélange gazeux et leurs nature. Les valeurs
des gaps obtenus varient de 3.7 a 2.8 el selon les conditions d'élaborations. Généralement,
d'apreés la littérature [10], le gap dans les films ZnO est de 'ordre de 3.6 eV, les faibles valeurs
du gap mesuré dans nos films peuvent s'expliquer par la présence d'une phase amorphe dans
la structure des films comme nous 1'avons déduit a partir de l'analyse de la diffraction des
rayons X. D'aprés ces résultats, on peut déduire que 1'ajout du gaz réactif influe sur le gap, on
note cependant, que 1'Oxygene et I'Azote ont deux effets inverses. Comme on a pus le voir sur
les figures I11.10 I'Oxygene a tendance a élargir le gap contrairement a 1'Azote qui le rétrécie.
Cette différence dans le comportement peut étre due a la différence des énergies des liaisons
Zn-N et Zn-O. Cette derniére est plus €levée ce qui se traduit par un élargissement du gap en
présence d'Oxygene. Le rétrécissement du gap avec le dopage en Azote a été aussi observé

par Liaetal [11].
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111.1.6. Propriétes électriques
111.1.6.1. Mesure |-t

Les mesures de la conductivité électrique ont été menées sur des structures coplanaires
a deux contacts, car la résistance de nos films est élevée ce qui justifie le non recours a la
méthode de quatre pointes. Cette dernic¢re est plus applicable dans le cas des matériaux a
faible résistivité. Durant la mesure du courant, dans certains échantillons, nous avons noté une
trés forte croissance du courant avec le temps de polarisation. Le courant peut augmenter de
plusieurs décades dans les premiéres dix minutes. Ces comportements sont plus prononcés

avec l'augmentation de la température de mesure ou la polarisation (figures III.11 et I11.12).
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Figure 111. 11 : la variation du courant en fonction du temps
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Figure 111. 12 : la variation du courant en fonction du temps

Ce comportement peut s'expliquer par l'exodiffusion de 1'Oxygeéne et la vapeur d'eau
qui peut étre adsorbée en surface [12]. En quittant la surface du film, I'Oxygeéne laisse
derriére des électrons du Zn ce qui se traduit par 'augmentation du courant mesuré. A plus
forte température, le phénomene d'exodiffusion est accéléré d'ou l'accroissement du courant a
température élevée. Cette propriété peut étre exploitée dans l'utilisation des films ZnO comme

détecteur de gaz.

111.1.6.2. Conductivité a I’obscurité

Nous avons rapporté la variation de la conductivité a 1'obscurité des films en fonction
de différents taux du gaz réactif dans la chambre de dépot (figure I11.13, I11.14). Tout comme
pour les mesures du gap optique, 1'Oxygene et I'Azote influent différemment sur la
conductivité. Le dépdt avec 1'Oxygeéne est accompagné par une augmentation de la
conductivité. Ceci est dii a l'apparition des atomes d'Oxygene dans des sites interstitiels, ils se
comportent donc comme donneur. En revanche 1'Azote se comporte comme atome accepteur.
Plusieurs auteurs ont adressé une tentative de produire des films minces de ZnO de type p.
L'inconvénient avec ce dopant est I'auto compensation et la solubilité limite de I'Azote dans
le ZnO, ces deux faits rendent le dopage du ZnO en Azote difficile. Alierv et al [7] ont déduit
a partir des mesures de résonance magnétique que 1’incorporation de 1’Azote favorise la

formation du Zn en sites interstitiels ce qui absorbe les trous. La présence du Zinc en sites
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interstitiels rend difficile le dopage type p du ZnO par I’Azote en le rendant inactif par
compensation étant donné que les sites interstitiels du Zinc sont les principaux donneurs natifs

dans les films ZnO [13,14].
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Figure 111.13 : la variation de la conductivité en fonction du taux d’Oxygeéne.
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Dans notre cas, la réduction de la conductivité avec l'introduction de 1'Azote peut
s'expliquer par la réduction des ¢électrons libres qui ont servi a la compensation des trous crées
par 1'Azote. Les films préparés avec I’ Azote ne sont pas type n mais ils sont plutot du type p
ou semi isolants ce qui est probablement notre cas ce qui est en accord avec les résultats de
Lia et al [11] En réalité il est trés difficile de produire des couches ZnO de type p
reproductibles, ces films sont généralement caractérisés par une faible concentration des

trous, une faible mobilité et une instabilité [15].

111.2. Couches ZnO déposées par spray ultrasonique
111.2.1. Cinétique de croissance des films

Sur la figure III.15 nous avons rapporté la variation de la vitesse de croissance en
fonction de la température du substrat pour deux solutions (I’Acétate de Zinc et le Nitrate de
Zinc). D'apres la figure III.15 on constate que la vitesse de croissance est trés sensible a la
température et a la nature de la solution de départ. La différence entre le comportement des
solutions est due a celle des enthalpies de dissociation de chaque solution. Il faut rappeler que
I’enthalpie de dissociation de I'Acétate est égale 0.1 Kcal/mol (0.043 eV) et celle du Nitrate
est de/0 Kcal/mol (0.43 eV). D'apres ces valeurs 1'Acétate se dissocie plus facilement que le
Nitrate ce qui explique la valeur élevée de la vitesse de croissance a 250°C dans le cas des
films déposés avec 1'Acétate elle vaut pratiquement le double de celle des films déposés avec
du Nitrate. L'influence de la température du substrat dans la gamme explorée dans la présente

étude sur la vitesse de croissance dépend de la nature du précurseur.

A- cas du Nitrate
Dans ce cas l'influence de la température se divise en trois gammes:
e Pour les températures inférieures a 300°C, la vitesse de croissance est une
fonction croissante de la température, cette influence est due a la dissociation du
Nitrate. La variation de la vitesse de croissance est activé thermiquement,
I'énergie d'activation est de l'ordre de 0.5 eV ce qui proche de l'enthalpie de
dissociation du Nitrate et confirme que dans cette gamme la dissociation du
précurseur contrdle la cinétique de croissance. Dans la gamme de basse
température, la solution de départ n’est pas complétement dissociée, ce qui aboutit
a des films ZnO avec une proportion de la solution du départ dans leur

composition. Ceci caractérise le dépot par une couleur blanchatre et un aspect
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rugueux. Studinkin et al [16] ont préparé des couches de ZnO a partir du Nitrate
de Zinc par spray en variant la température du substrat sur une large gamme (de
180 a 400 °C) ; en notant le déficit de masse apres recuit, ils ont conclu que les
films déposés a des températures inférieures a 300°C ne sont pas
steechiométriques mais contiennent des phases de la solution de départ. Cette
conclusion a été aussi rapportée dans le cas des films déposés a partir du chlorure
de Zinc a des températures inférieurs a 300°C [17]. 11 faut noter que I’enthalpie de
dissociation de chlorure de Zinc est de 30Kcal/mol.

Dans la gamme de températures comprises entre 300 et 350 °C, la vitesse de
croissance diminue avec la température. La diminution de la vitesse de croissance
est due au phénoméne d'évaporation qui prends lieu dans la couche limite au
voisinage du substrat chauffé. Durant la croissance par spray, la couche limite au
voisinage du substrat joue un role trés important, cette couche limite influe sur la
composition de la gouttelette avant méme d’atteindre le substrat. La dynamique
qui s’installe dans cette région et les échanges ayant lieu sont trés complexes et
difficile a étudier. A notre connaissance ce genre d’étude est inexistant ou du
moins sur le plan expérimental. Le gradient de température entre le substrat et le
milieu environnant est d’autant plus important que la température du substrat est
¢levée. Ce gradient engendre une convection naturelle ce qui retarde I’atterrissage
des gouttelettes provenant du nozzle et spécialement les plus 1égeres (ce qui est le
cas du spray ultrasonique que nous avons utilisé, la taille des gouttelettes est égale
a 40 um), ce qui provoquent leur dissociation et évaporation avant d’atteindre le
substrat. De cette évaporation résulte un gradient dans la concentration des espéces
dans la région de la couche limite ce qui explique la réduction de la vitesse de

croissance dans cette gamme de température.

Dans la gamme de températures supérieures a 350°C, la vitesse de croissance
augmente avec la température ; ceci est dii a I’activation thermique de la réaction
de surface. Ce phénomeéne est rencontré dans 1’ensemble de techniques de dépots
des couches minces tel que la pulvérisation, le dépot par CVD etc.... Les couches
élaborées dans cette gamme de température sont steechiométriques, ils ont un
aspect transparent est bien lisse, ce qui est confirmé par les franges d’interférences

observées dans les spectres de transmission UV visible.
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Figure 111.15 : Variation de la vitesse de croissance des films ZnO

B- Cas de I’Acétate

L’Acétate de Zinc a une enthalpie de dissociation trés faible (0.1 Kcal/mol), par

conséquent la gamme correspond au contréle de la vitesse de croissance par la dissociation

du précurseur n’a pas été observée. De ce fait nous n’avons observé que deux gammes de

températures influant sur la cinétique de croissance des films élaborés a partir de 1’ Acétate de

Zinc (figure II1.15) car nous avons entamé notre étude a partir des températures supérieures.

En revanche Ayouchi et al [18] en étudiant la cinétique de croissance des films ZnO déposés

a partir de I’Acétate, ont observé une augmentation dans la vitesse de croissance dans la

gamme de 200 a 250 °C ce qui correspond au contréle de la cinétique de dissociation du

précurseur sur la vitesse de croissance.

e Dans la gamme de 250-300 °C, la vitesse de croissance diminue avec 1’¢lévation de la

température du substrat, ce qui est semblable a la deuxiéme gamme de température

dans le cas du Nitrate de Zinc. La réduction de la vitesse de croissance est due a

I’évaporation de la solution avant d’atteindre le substrat. Ce phénomeéne a été aussi

noté par Seeber et al [19] dans les films déposés par spray a partir de I’ Acétate dans la

gamme de 400-600°C. Ayouchi et al [18] ont rapporté ce comportement dans la
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vitesse de croissance dans la méme gamme de température que le notre (250-300°C)
avec une ¢énergie d’activation de 0.5/ eV ce qui est en parfait accord avec notre
résultat de 0.5 eV (figure I11.15).

e Dans la gamme supérieure a 300°C, la vitesse de croissance augmente avec la
température indiquant que la cinétique de croissance est contrdlée par la réaction en
surface. A partir de 300°C les films deviennent parfaitement transparents et présentent
des franges d’interférences dans les spectres de transmission (figure I11.19) ce qui

indiquent qu’ils sont bien lisses et uniformes.

111.2.2. Analyse structurale

Sur les figures II1.16 et II1.17 nous avons rapporté les spectres de diffraction des
rayons X du ZnO pour différentes températures pour les deux solutions. Pour 1’ensemble
des films, nous n'avons pas observé d'orientation préférentielle, mais plutot trois
directions: [002], [100] et [101] avec des intensités variables. Le pic relatif a I’orientation
[002] est plus intense a faible température puis diminue progressivement pour devenir du
méme ordre des pics des autres orientations. Le plan (002) qui est paralle¢le a I’axe ¢ donc
normal a la surface libre de 1’échantillon est le plan qui exige la plus faible énergie de
formation [20]. C’est pourquoi il est intense a faible température, avec I’apport d'énergie
en augmentant la température du substrat. La croissance commence par se faire aussi

suivant les autres plans.
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Figure 111.16 : Evolution des spectres de diffraction des rayons X des couches minces du
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Figure 111.17 : Evolution des spectres de diffraction des rayons X des couches minces du
ZnO pour la solution de 1’ Acétate.
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I11. 2.3. Taille des grains

La taille des grains a été calculée a partir de la largeur a mi hauteur du pic [002], les
résultats sont regroupés sur la figure III.18. Comme il est prévisible la taille des grains
augmente avec la température du substrat. La réduction de la taille des grains entre les

températures 250 et 300°C est due au passage de la croissance.
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Figure 111.18 : Evolution de la taille avec la température du substrat pour les deux solutions
de départ

La réduction de la taille des grains dans le cas des films €laborés a partir de 1’ Acétate
est probablement a cause de 1’émergence d’autres plans de croissance au détriment de
I’orientation [002] utilisée pour le calcul de la taille des grains. L’¢lévation de la température
du substrat est toujours accompagnée par la dégradation structurale qui est synonyme de la
disparition de I’orientation préférentielle. Cette dégradation a été noté par Van Heerden et al

[21] dans les films déposés par spray et par Fang et al [22].

111.2.4. Propriétés optiques

Les caractérisations optiques ont été basées sur la spectroscopie de transmission dans
I'UV visible et son exploitation pour le calcul du gap optique, comme il a été détaillé dans le
chapitre précédent. Sur les figures I11.19 et II1.20 sont regroupées les spectres de transmission
dans la gamme de 300 a 3000 nm obtenus dans les films €élaborés avec différentes solutions et
pour différentes températures. L'allure générale des spectres se ressemble, ils sont composés

de deux régions:

70



Chapitre I11 Résultats et Discussion

Une région de forte transparence située entre 500 et 2500nm, la valeur de la
transmission est de ’ordre de 70 a 90%. Cette valeur est rapportée par plusieurs
auteurs ; ce qui confére aux couches minces de ZnO le caractere de transparence. Dans
cette gamme de longueur d’onde on observe des franges d’interférences dans le cas
des films élaborés avec une température du substrat élevée (entre 350 et 400°C)
spécialement dans le cas de 1’Acétate. Ces franges sont dues a la réflexion multiple
sur les deux interfaces du film ce qui indique que les films préparés avec ces
conditions sont lisses. Ceci suggere que les températures optimales pour obtenir des

films ZnO transparents, uniformes et stoechiométriques se situent a partir de 300°C.

Une région de forte absorption correspond a I’absorption fondamentale (A<500nm)
dans les films de ZnO, qui est due a la transition électronique interbande, cette région
est exploitées pour la détermination du gap. D’autre part on observe un décalage du
seuil d’absorption vers les faibles énergies avec 1’augmentation de la température du
substrat. Ce décalage est di a ’accroissement de la concentration des porteurs libres
dans les matériaux. Cet effet est connu sous le nom de Burstein —Moss [9]. Le
décalage dans le seuil d’absorption est aussi égal a la variation du gap AEg qui est

exprimé par la relation suivante :

h? 2
AE. = (3z%n)?
£ 2m e( )

h , m*, e et n sont respectivement la constante de Planck, la masse effective des
porteurs, la charge ¢électronique et la concentration des électrons libres

Par conséquent, les films préparés avec une température du substrat supérieure a
300°C contiennent une concentration élevée d’électrons libres ce qui est en parfait
accord avec la variation de leur gap optique et leur conductivité électriques comme on

verra dans la suite de ce chapitre.
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Figure 111.19 : Variation de la transmittance en fonction de la longueur d’onde pour la
solution de Nitrate de Zinc
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Figure 111.20 : Variation de la transmittance en fonction de la longueur d’onde pour la
solution de I’ Acétate de Zinc
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111.2.4.1. Gap optique

Sur la figure III.21, nous avons rapporté la variation du gap optique des films ZnO
¢laborés a partir des deux solutions et pour différentes températures du substrat. Comme on
peut le voir sur la figure, I’influence de la température sur le gap est identique quelque soit la
nature de la solution du précurseur. La diminution du gap dans D’intervalle 250°C -300°C est
due au changement de phase des couches obtenues. L’¢largissement du gap en élevant la
température du dépdt au-dela de 300°C est dii a ’augmentation de la concentration des
¢lectrons libres et cela probablement a cause de I’occupation des atomes de Zinc les sites
interstitiels car ces derniers représentent le principaux donneurs natifs dans les films ZnO

[23].
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Figure 111.21 : Variation du gap optique dans les films de ZnO préparés par différentes
solutions et températures du substrat

111.2.5. Conductivité électrique

Sur la figure II1.22 nous avons étudié la variation de la conductivité électrique a
1‘obscurité des couches minces de ZnO avec la température du substrat. Tout comme le gap
optique, I’influence de la température du substrat sur la conductivité est identique pour les
deux précurseurs. La température 300 °C semble un seuil de température séparant deux

phases de films ZnO. A plus basse température les films ont une composition.
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Figure 111.22 : 1a variation de la conductivité en fonction de la température du substrat pour
les deux solutions

Comme il a été discuté en interprétant I’influence de la température sur la vitesse de
croissance, a faible température du substrat les films ne sont pas stochiometriques, une partie
de la solution de départ non dissoci¢e ou partiellement dissociée est contenu dans ces films
[24]. Cependant en élevant la température du substrat a partir de 300°C, les films changeront
de composition et deviendront stochiometriques comme il a été mentionné ci-dessus. Ce qui
explique la variation de la conductivité et du gap optique en fonction de la température.
L’augmentation du gap dans la gamme de température supérieure a 300 °C a pour origine

I’augmentation des porteurs libres dans les films.
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Conclusion

Notre étude a pour objectif I’élaboration et caractérisation des couches minces
d’Oxyde de Zinc par deux techniques, la pulvérisation réactive et spray ultrasonique.

Dans la premiere partie de notre travail nous avons élaboré une série de dépdt des
couches minces de ZnO pour étudier I’influence du pourcentage du gaz réactif dans le
mélange gazeux (Argon, Oxygeéene, Azote) sur la cinétique de croissance, les propriétés
structurales, optiques et électriques.

Les résultats obtenus ont montré que la vitesse de croissance diminue quelque soit la
nature du gaz réactif. Les spectres de diffractions montrent que les films déposés avec un
mélange d’Argon et d’Azote présentent une orientation préférentielle suivant la direction
[002] contrairement aux films déposés avec un mélange d’Argon et d’Oxygéne qui se
caractérise par la coexistence d’une phase amorphe et d’une phase cristalline. La
caractérisation optique a montré sur une large gamme de 500 a 2500nm que nos films sont
transparents de I’ordre de 80 a 90% dans la gamme du rayonnement visible. Nous avons
également observé la présence des franges d’interférences dans la région de forte transparence
indiquant que nos films sont lisses et homogenes. L’ajout de I’Azote augmente la taille des
grains, réduit le gap et la conductivité par contre I’Oxygene se caractérise par des effets
inverses.

Dans la deuxieme partie du travail nous avons réalisé un systeme de dépdt des couches
minces par la méthode de spray ultrasonique. Le principe de dépdt repose sur le transport de
la solution de départ a I’aide d’un générateur ultrason sur une surface chauffée avec une
température régulée. Pour ce faire nous avons élaboré une série de dép6t des films avec
différents parametres pour voir I’effet de la température du substrat (de 250 a 400°C) et la
nature du précurseur, (en I’occurrence Acétate de Zinc et Nitrate de Zinc) sur la cinétique de
croissance, les propriétés optiques, structurales et électriques.

Nous avons noté que dans la gamme des températures inferieures a 300°C les films
déposés a partir du Nitrate ne sont pas steechiométriques mais contiennent des phases de la
solution du départ mais on n’a pas observé cette gamme dans le cas de I’ Acétate.

Dans la gamme de température comprise entre 300 et 350°C, nous avons noté que la vitesse

de croissance diminue avec la température du substrat quelque soit la nature de la solution de



départ ; ceci a été expliqué par le phénomeéne d’évaporation et la dynamique qui s’installe
dans la couche limite au niveau du substrat.

Pour la température supérieure a 350°C la vitesse de croissance augmente avec la température
du substrat, dans cette gamme de température les films sont steechiométriques et ils ont un
aspect transparent et bien lisse. La taille des grains augmente avec la température du substrat
mais on a observé une réduction dans le cas des films élaborés a partir de I’ Acétate a cause de
I’émergence d’autres plans de croissance au détriment de I’orientation [002].

La caractérisation optique sur une large gamme de 500 & 2500nm a montré que nos couches
ont une forte transmittance de I’ordre de 70 a 90%. L’influence de la température du substrat
sur le gap optique et la conductivité est identique quelque soit la nature de la solution du
précurseur. Les résultats obtenus suggerent que la température optimale pour obtenir des
films ZnO transparents uniforme et stcechiométriques par la technique spray ultrasonique se
situe & partir de 300°C.

Afin de compléter cette étude et optimiser les parametres de dépdt en vue d’obtention
des bons films ZnO convenables pour les applications photovoltaique nous projetons ce qui
suit :

1. Caractérisations supplémentaires :
Quelques mesures supplémentaires pourraient encore étre effectuées sur les couches
de ZnO déposées lors de ce travail de these par exemple :
= Microscope a force atomique (Atomic Force Microscopy, AFM) : Cette technique de
mesure permet d’obtenir la valeur moyenne rms (Root Mean Square) de la rugosité de
surface de ces couches.
= Microscope électronique a balayage : Le Meb permet d'observer la morphologie des films
minces.
= Micrographies MET des couches de ZnO : Le MET permet d’étudier la structure et le
mode de croissance des films de ZnO.
» Les mesures d’effet Hall : I’effet Hall mesure également la résistivité mais permet
principalement de déterminer la densité et la mobilité des porteurs dans les films. Il
devient alors possible de lier les propriétés structurales et électriques.



2. Etendue des variations des parametres de dépot :
Pour la technique de spray on peut faire varier la molarité en fonction de la température du
substrat. Pour la pulvérisation réactive (on peut faire varier la puissance et la température
du substrat).

3. Faire le dopage par d’autres materiaux pour améliorer les caracteristiques du ZnO.



Références du troisieme chapitre

Références du troisieme chapitre

[1] J. L. Van Heerden and R. Swanepoel, Thin Solid Films 299,72(1997).

[2] C. H. Lee and L.Y. Lin, Appl. Surf. Sci. 92,163(1996).

[3] C. Wang, Z. Ji, J Xi, J. Du, and Z. Ye, Materials Letters 60 (2006) 912-914.

[4] K. H. Kim, K.C. Park and D. Y. MA, J. Appl. Phys.81, 7764(1997).

[5] J. Aronovich, A. Ortiz and R. H. Bube, J.Vac.Sci. Technol. 16,994(1979).

[6] J. F. Chang,C. C. Shen and M. H. Hon, Ceramics Internat.29(2003)245

[7] G. N. Aliev, S. J. Bingham, D. Wolverson, J. J. Davies, H. Makinoand T. Yao phys. stat.
sol. (c) 1, No. 4, 876— 879 (2004).

[8] S. S. Kimand B. T. Lee, Thin Solid Films 446(2004)307.

[9] E. Burstein, Phys.Rev.93(1954)632.

[10] C. Klingshirn, Phys.Status Solidi B71, 547 (1975).

[11] X. Lia, , S. E. Ashera, S. Limpijumnongb, B. M. Keyesa, C. L. Perkinsa T. M. Barnesa, H. R.
Moutinhoa, J. M. Luthera, S. B. Zhanga, S. H. Weia, Timothy, J. Couttsa Journal of Crystal
Growth 287 (2006) 94-100.

[12] S. B. Majumder, M. Jain, P. S. Dobal and R. S. Katiyar, Mater. Sci. and Engin.
B103(2003)16.

[13] S. B. Zhang,S. H. Wei and A. Zunger Phy.Rev.B 63(2001)075205.

[14] Y. Sun and H. Wang Physica B325(2003)157.

[15] T. M. Barnes, K. Olson, C. A. Wolden, Appl. Phys. Lett. 86 (2005)112112.

[16] S. A. Studinkin, N. Golego and M. Cocivera, J.Appl.Phys.83(1998)2104.

[17] S. Abed, these de magister (2005).

[18] R. Ayouchi, F. Martin, D. Leinen, J. R. Ramos-Barrado, J. Cryst._ Growth 247(2003)497.

[19] W. T. Seeber, M.O Abou-Helal, S. Barth, D. Beil, T. Hoche , H. H. AFify and S. E.
Demian , Mater. Sci.in Semi. Process. 2(1999)45.

[20] R. Ondo-Ndong,G. Ferblantier, M. Al Khalfaoui, A. Boyer and A. Foucaran, J.of Cryt.
Growth 255(2003)68.

[21] J. L. van Heerden and R. Swanepoel, Thin solid Films 299(1997)72.

[22] G. Fang, D. LI and B.Yao, J. of Crystal Growth 247(2003)393.

[23] S. B. Zhang, S. H. Wei and A ; Zunger, Phys. Rev.B63(2001)075205.

[24] A . S. Riad, S. A. Mahmoud and A. A. Ibrahim Physica B 296(2001)319.

75



Elaboration et Caractérisation des Couches Minces d’Oxyde de Zinc par la
Pulvérisation Réactive et Spray Ultrasonique

Résumé

Notre travail porte sur I'élaboration et caractérisation des couches minces d'oxyde de
zinc par deux techniques la pulvérisation réactive et spray ultrasonique.

Dans la premiere partie de cette thése, nous avons réalisé une série de dépdts des
couches minces de ZnO par pulvérisation réactive, pour étudier I’influence du pourcentage du
gaz réactif dans le mélange gazeux (Argon, Oxygene, Azote) sur les caractéristiques des
films.

Dans la deuxieéme partie du notre travail nous avons réalisé un systéeme de dépot par
spray ultrasonique d’une part et la caractérisation des films ZnO élaborés d’autre part dans le
but d’étudier I’effet des parameétres de dép6t (température du substrat, la nature des
précurseurs) sur la qualité des films.

Ces couches sont analysées par diverses techniques de caractérisation des matériaux.
La caractérisation structurale des films par analyse des spectres de diffraction des RX a
montré que les films déposés par pulvérisation sont fortement texturés, ils présentent une
direction préférentielle suivant le plan [002] qui est normale a la surface de I’échantillon. En
revanche dans le cas des films déposés par spray ne présentent pas de direction
cristallographique privilégiée, mais plutét nous avons remarqué I’apparition de trois pics de
diffraction relatifs aux plans (100) (002) et (101). Le spectrophotometre UV - VIS de ces
films confirme qu’il est possible d’obtenir de bons films transparents de ZnO avec une
transmittance de I’ordre de 80 a 90% dans le visible. La température de substrat 300°C
semble étre un seuil des températures optimales qui permettent d’obtenir des films de bonnes

qualités.

Mots Clés: Couches Minces ZnO, Pulvérisation Reéactive, Spray Ultrasonique, DRX,

Caractérisation Optique, Cellules solaires, photovoltaique.



ZnO Thin Films Elaboration and Characterization
by Sputtering and Ultrasonic Spray

Abstract

The Goal of the present work is on the deposition and characterization of ZnO thin by
two different method namely, the reactive sputtering and ultrasonic spray.

In the fist part of this thesis we have elaborated a set of ZnO thin film by sputtering of
ZnO target in gas mixture formed with Argon, Oxygen and Nitrogen. We have varied the
ration of gas composition by varying the partial pressure of Oxygen and Nitrogen in the
deposition chamber. The structural characterization by mean of XRD analysis indicates that
films are highly textured they exhibit a preferential orientation [002] as reported by many
authors. The optical characterization reveals that films are highly transparent (up to 80 % in
the visible range). We have noticed that the influence of Oxygen and Nitrogen are opposite.

In the second part we have deposited ZnO thin films by ultrasonic spray with different
conditions: stating solution nature and substrate temperature. The obtained films ere
characterized by mean of XRD, optical and electrical analysis. The obtained results indicates
that 300 °C is the optimal substrate temperature and films deposited with Zinc Acetate as
precursor are more suitable to be used as optical window in solar cells for photovoltaique

applications.

Key Words: ZnO Thin Films, Reactive Sputtering, Spray Ultrasonic, XRD, Optical

Characterization, Solar cells, Photovoltaique



