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Introduction générale

Introduction générale

Pour répondre a un ensemble de besoins de plus en plus grandissant un
important effort de recherche a été entreprises derniéres années dans plusieurs
domaines technologiques allant de la microélectronique, capteur a gaz transducteurs
optoélectronique. L'oxyde de Zinc préparé en couche mince joui de plusieurs
caractéristiques (transparence, large conductivité, <abilité chimique, facilité
d'élaboration etc...) ce qui fait de ce matériaux un sérieux candidats pour ces
applications. Par conséquent, I’oxyde de zinc pollycristallin, déposé sous forme de
couches minces, est largement éudié[1,2,3)].

Dans ce contexte, nous avons choisi I’oxyde de zinc comme matériau de base.
En effet, c’est un matériau relativement facile a déposer et surtout il se situe parmi
les matériaux les plus intéressants du point de vue propriétés comparés aux autres
matériaux [4,5,6].

Une éude systématique de I’influence des traitements thermiques de ces
couches déposées par évaporation thermiques sur leurs propriétés optiques,
structurales, morphologiques et électriques reste un passage obligé pour la
compréhension des phénoménes physiques et pour I’optimisation de leur
performance en vue de leur utilisation dans ces dispositifs.

L'objectif de notre éude porte sur la préparation de couches minces de ZnO
par une alternative qui consiste en |'évaporation des films a partir d'une poudre de
ZnO suivi d'un recuit sous air a différentes températures. Nous tachons d'optimiser
la température de recuit afin d'obtenir des films ZnO de bonne qualité. Pour ce
faire nous avons suivi I'évolution des propriétés structurale physico-chimique

optique et électrique avec latempérature de recuit.
Notre mémoire s’articulera autours de quatres chapitres :

Nous consacrons le premier chapitre de ce mémoire a quelques notions sur les
couches minces et en suite, la présentation de quel ques méthodes d’élaborations des
ces couches.

Dans le deuxieme chapitre, nous faisons une présentation assez générale des
propriétés de I’oxyde de zinc et de ses applications sous forme de couches minces.
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La technique de dépbt des couches minces d’oxyde de zinc ainsi que les
techniques de caractérisations fait I’objet du troisiéme chapitre.

Dans le quatrieme chapitre, nous regroupons et discutons les résultats
expé&imentaux concernant I’influence des traitements thermiques sur la
composition, la structure, la morphologie et les propriétés optiques et électriques
des couches minces de ZnO.
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Chapitre | Généralités sur les couches minces

'intégration sans cesse plus poussée des dispositifs surtout dans le domaine de la

L microélectronique, exige le développement de techniques de dépbt de plus en plus
sophistiquées pour |'élaboration des matériaux sous forme de couches minces.

Aprés une présentation des définitions et des mécanismes de formations des couches
minces, nous portons notre attention sur quelques méthodes, parmi les plus utilisées, pour

obtenir I'oxyde de zinc sous forme de couches minces

|.1. Définition d'une couche mince

Par principe, une couche mince d’'un matériau donné est un élément de ce matériau
dont I’'une des dimensions qu’on appelle I’épaisseur a éé fortement réduite de telle sorte
gu’elle s’exprime en Angstrom et que cette faible distance entre les deux surfaces limites
(cette quas bidimensionnelle) entraine une perturbation de la majorité des propriétés
physiques[1]. La différence essentielle entre le matériau a I'état massif et a I'état de couches
minces est liée au fait que dans I'état massif on néglige généralement avec raison le réle des
limites dans les propriétés, tandis que dans une couche mince ce sont au contraire les effets
liés aux surfaces limites qui sont prépondérants. Il est évident que plus I'épaisseur sera faible
plus cet effet de bidimensionnelle sera importante, et qu'inversement lorsgue I'épaisseur d'une
couche mince dépassera un certain seuil I'effet d'épaisseur deviendra minime et le matériau
retrouvera les propriétés bien connues du matériau massif.

L’intérét des couches minces provient essentiellement de I’utilisation économique des
matériaux en rapport avec les propriétés physiques et de la simplicité des technologies mise
en cauvre pour leur réalisation. Une grande variété de matériaux est utilisée pour produire ces
couches minces. Citons les métaux, daliages, composés réfractaires (oxydes, nitrures,
carbures), les composés intermétalliques et les polyméres.

La seconde caractéristique essentielle d'une couche mince est, quelle que soit la
procédure employée pour sa fabrication, une couche mince est toujours solidaire d'un support
sur lequel elle est déposé (méme sil arrive parfois que I'on sépare le film mince dudit
support). En conséguence il sera impératif de tenir compte de ce fait majeur dans la
conception, a savoir gque le support influence tres fortement les propriétés structuraes de la
couche qui y est déposee. Ainsi une couche mince d'un méme matériau, de méme épaisseur
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pourra avoir des propriétés physiques sensiblement différentes selon qu'elle sera déposée sur
un substrat isolant amorphe tel le verre, ou un substrat monocristallin de silicium par exemple.
Il résulte de ces deux caractéristiques essentielles d'une couche mince la conséquence
suivante : une couche mince est anisotrope par construction.

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

mécanique.

|.2. M écanisme de formation d'une couche mince

La formation d'une couche mince seffectue par une combinaison de processus de
nucléation et de croissance, décrit comme suit [2]:

- Les espéces, au moment de l'impact sur le substrat, perdent leur composante de
vitesse de déplacement et sont absorbées physiquement sur la surface du substrat. Ceci n'est
vrai que s I'énergie de ces espéces n'est pas trop élevée.

- Initidement, les especes absorbées ne sont pas en équilibre thermique avec le
substrat, et se déplacent donc sur sa surface. Pendant ces déplacements, elles vont interagir
entre elles; créant des amas (clusters) qui iront en se développant.

- Ces amas, que I'on appelle Tlots ou noyaux, sont thermo-dynamiquement instables et
tendent naturellement a désorber. Toutefois, s les paramétres de dépbt sont tels que les Tlots
entrent en collision les unes avec les autres, il se développement dimensionnellement.
Lorsguils atteignent une certaine taille, les ilots deviennent thermo-dynamiquement stables.
On dit que le seuil de nucléation a été franchi. Cette étape, qui voit la formation dilots stables,
chimisorbés, et d'une dimension suffisante, sappelle la nucléation.

- Lesflots continuent a croitre en nombre et en dimension jusgqu'a ce que I'on atteigne
une densité de nucléation dite la saturation. La densité de nucléation et la dimension moyenne
des ilots dépendent de plusieurs paramétres tels que I'énergie des especes incidentes, leur
quantité par unité de temps et de surface, les énergies d'activation, d'absorption, de désorption,
la diffusion thermique, la température, la topologie et la nature chimique du substrat. Un ilot
peut croitre paralélement a la surface du substrat par diffusion superficielle des espaces
absorbées ou perpendiculaire par impact direct des espéces incidentes sur I'lot. En général, la
vitesse de croissance latérale est bien plus grande que la vitesse de croissance perpendiculaire.
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-L'étape suivante du processus de formation de la couche mince sappelle la
coalescence. Les flots commencent a sagglomérer les uns aux autres en réduisant la surface
du substrat non recouverte. La coalescence peut étre accélérée en augmentant la mobilité de
surface des especes adsorbées, par exemple en augmentant la température du substrat. On
peut, pendant cette étape, observer la formation de nouveaux flots sur des surfaces libérées par
le rapprochement dlot plus anciens.

- Leslots deviennent des fles qui continuent a croitre, ne laissant que des trous ou des
canaux de faibles dimensions entre elles. La structure de la couche passe du type discontinu
au type poreux. Peu a peu, une couche continue se former lorsque les trous et les canaux se
remplissent.

- On peut donc résumer le processus de croissance d'une couche mince en disant que
c'est une suite statistique de nucléation, puis une croissance par diffuson de surface et
formation dflots, puis une formation diles de plus grandes dimensions, et enfin la formation
d'une couche continue par remplissage de espéces entre ces iles. Selon les paramétres
thermodynamiques du dépbts et de la surface du substrat, les étapes de nucléation et de
croissance dflots peuvent étre décrites comme étant :

U Dutypeiles (appelé Volmer-Weber) :

Pendant la croissance tri-dimensionnelle (3D), ou croissance Volmer-Weber, de petits
germes sont formés a la surface du substrat. Ceux-ci croissent pour former des ilots qui
coalescent ensuite pour donner une couche mince continue. Ce mode de croissance est
habituellement favorisé lorsque les atomes formant la couche déposée sont plus fortement liés
entre eux qu’avec le substrat comme c’est le cas pour la croissance des métaux sur les isolants

ou sur des substrats contaminés.
U Du type couche (appelé Frank-van der Merwe) :

La croissance bidimensionnelle (2D) couche par couche, ou croissance Frank-van der
Merwe, est favorisée lorsque I’énergie de liaison entre les atomes déposés est moindre ou
égale a celle entre la couche mince et le substrat. En plus de la croissance homoépitaxiale, on
retrouve de nombreux exemples en hétéroépitaxie des semi-conducteurs (par exemple
GaAlAs/GaAs) et des métaux (par exemple Cd/W).
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U Du type mixte (appelé Stranski-Krastanov) :

Le troiseme mode de croissance, nommé Stranski-Krastanov (SK), est une
combinaison des deux modes précédents : aprées un début de croissance bi-dimensionnelle, on
observe un changement de mode de croissance alors que la formation d’ilots devient
énergétiquement favorable. Cette transition d’un mode de croissance 2D vers 3D n’est pas
encore complétement comprise bien qu’elle puisse étre induite par la relaxation de I’énergie
élastique emmagasinée dans une hétérogtructure contrainte. Ce phénomene est a I’origine de
la formation des structures auto-organisées et des ondulations dans les structures a contraintes

compensees.

Lafigure 1.2, présente les trois types de formation d'une couche mince. En fait, dans la
quasi-totalité des cas pratiques, la croissance de la couche se fait par formation dflots, puis
diles, puis d'une surface continue. Sauf dans les cas de conditions spéciales de dépbts
(température du substrat, nature et énergie des especes incidentes, nature chimique du
substrat, caractéristiques du gaz ambiant,...), les orientations cristallographiques et les détails
topographiques des ilots sont distribués d'une fagon aléatoire. Ceci signifie que, lorsque ces
flots vont se rencontrer au cours du processus de croissance, des joints de grains, des défauts
et didocations diverses vont ére inclus dans la couche a la suite des désaccords de
configuration géométrique et d'orientation cristallographique [3].

Mode de Couverture

croissance 8 < 1 MC 1 <8< 2MC 0 =28

Croissance m

par tlots (3D) mii—— m

Crolssance —

couche par e

couche (2D}

Crolssance I

Stranski- — /-\
] ] ]

Erastanowv

Figurel.1 : Lestrois principaux modes de croissance des couches minces [4].
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Flux d'arrivée

des atomes
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R ¢
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Figurel .2 : Les modes de croissance d'une couche mince selon le processus cinétiques [ 5] .

Si les grains sont orientés dune maniére aéatoire, les couches seront dites
polycristallines. Toutefois, s la dimension des grains est trés faible (de I'ordre de 20°A), les
couches auront des structures amorphes (non crigtalines). Il est a noter que, méme s
l'orientation des différents flots est la méme sur I'ensemble de la surface du substrat (ce qui
peut étre obtenu par des conditions de dépdt spéciales) et que ce substrat soit un monocristal,
on’obtiendra pas une couche monocristaline. Dans ce cas, la couche sera formée de grains
monocristallins orientés paralélement les uns par rapport aux autres et reliés par des joins de
grains afaible angle. Ces couches sont appelées épitaxiales’ monocristallines.

D'autres causes pouvant engendrer des défauts dans les couches minces telles que [2]
U Unedifférence trés grande dans les paramétres de maille entre la couche et le substrat.
U Laprésence de contraintes importantes dans la couche.
U Laprolongation dans la couche de dislocations présentes a la surface du substrat.
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Aprés gqu'une couche continue soit formée, la croissance anisotropique Seffectue
perpendiculairement a la surface du substrat sous forme de colonnes cylindriques. Le
diamétre de ces colonnes est principalement déterminé par la densité initiale de nucléation.
Toutefois, Sil se produit des recristallisations pendant la  phase de coalescence, la quantité
moyenne de grains par unité de surface de la couche sera inférieure a la densité initiale de
nucléation. Pour des couches d'épaisseur inférieure a un micron, la dimension perpendiculaire
a la surface des grains sera pratiquement égale a I'épaisseur de la couche. Pour des couches
plus épaisses, une nucléation se produit a la surface des grains et chaque colonne verticale va
croitre dune maniere multigranulaire, avec des déviations possibles de la croissance

perpendiculaire.

|.3. Procédure de dépbt des couches minces

Tous les procédés de déposition de couches minces contiennent quatre (parfois cing)
étapes successives, comme le montre la Figure 1.3. La source qui congtitue le matériau de
base du film mince a élaborer peut étre un solide, un liquide, une vapeur ou un gaz. Lorsque
le matériau est solide son transport vers le substrat seffectue par vaporisation. Ce qui peut étre
réalisé par évaporation thermique, canon a éectrons, ablation laser ou par des ions positifs
"pulvérisation”. L'ensemble de ces méthodes est classé sous le nom de dépbt physique en
phase vapeur PVD " physical vapor deposition’. La source solide est occasionnellement
transformée en vapeur par voie chimique. Dans d'autre cas, le matériau de base est sous forme
d'un gaz ou d'un liquide ayant une pression de vapeur suffisante pour qu'il soit transporté a
des températures modérées. Les procédés qui utilisent, comme matériau de base, les gaz, les
liquides évaporés ou solides évaporés par voie chimique sont connues sous le nom de dépbts
chimiques en phase vapeur, i.e. CVD " Chemical vapor deposition "[6].
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P Modification du
-/

procédé

Figurel.3: Diagramme des étapes du procedé de fabrication de couches minces

Dans I'étape de transport, I'uniformité du flux des espéces qui arrivent sur la surface
du substrat est un éément important, plusieurs facteurs peuvent affecter cette uniformité et
dépendent du milieu dans lequel seffectue le transport, un vide pousse ou un fluide
"principalement des gaz ". Dans le cas d'un vide poussé, les molécules, provenant de la source
et alant vers le substrat, traversent le milieu selon des lignes droites, tandis que dans un
milieu fluide elles subissent plusieurs collisions au cours de leurs transports. En conséguence,
dans le vide, l'uniformité du flux qui arrive sur le substrat est déterminée par la géométrie,
tandis que dans un fluide il est déterminé par le débit du gaz et par la diffusion des molécules
de la source dans les autres gaz présents. Souvent, les procédés qui utilisent un vide pousse
sont équivalents aux procédés PVD aors que ceux qui utilisent un débit fluide sont des
procédés CVD. Cette définition n'est pas toujours confirmée. Il existe plusieurs procédés de
dépbt physique en phase vapeur opérent dans un vide poussé, d'autres, comme I'ablation laser
et la pulvérisation opérent souvent a des grandes pressions caractéristiques du fluide. De la
méme maniere on trouve que la majorité des procédés de dépbts par CVD opérent a des
pressions modérées, I'épitaxie a transmission chimique " chemical beam epitaxy"”, quant elle,
opére dans un vide.
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Dans cette phase, plusieurs procédés de dépbt de couches minces utilisent un milieu
plasma. En effet, la grande quantité d'énergie contenue dans ce milieu permet, a faible
température, |'activation de la formation des couches. La pression de travail d'un plasma peut
étre celle d'un fluide ou celle d'un vide poussé.

La troisieme éape dans les procédés d'élaboration des films minces est le dépbt du
film sur la surface du substrat. Cette phase passe par les étapes de nucléation et de
coalescence comme il est décrit dans le paragraphe précédent (c.f paragraphel.l). Le
processus du dépot est déterminé par les facteurs source, transport et auss par les trois
principales conditions de la surface du substrat. Ces dernieres sont I'état de surface "Rugosité,
niveau de contamination, degré de liaison chimique avec le matériau qui arrive", la réactivité
du matériau arrivant sur cette surface " Sticking coefficient” et I'énergie déposée sur la surface
" Température de substrat, Photons, ons positifs'.

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

d'un processus donné.

|.4. M éthodes de dép6t de couches minces de ZnO

Les couches minces d’oxyde de zinc sont réalisées en utilisant une grande variété de
techniques dues a la diversité des applications de ce matériau. Elles peuvent étre obtenues en

opérant en phase liquide ou en phase vapeur, et par des procédés physiques ou chimiques.

Par voie liquide, les techniques les plus fréguentes sont : le dépbt chimique en solution
[7], I’électro-dépbt par synthese électrochimique [8], la voie sol-gel [9]. Par voie vapeur, on
distingue les méthodes physiques « PVD » les méthodes chimiques « CVD ».

Dans le cadre de ce mémoire, nous présenterons d’abord quelques techniques utilisant
la voie vapeur tout en réservant un développement plus approfondi a |’évaporation

thermiques, technique qui a été choisie pour ce travail.
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|.4.1. Dépbts chimiques en phase vapeur

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

- Le dépbt par décomposition de composés organométalliques (MOCVD) soit a
pression atmosphérique [10] ou a basse pression [11] ;

- Le dépb6t par pyrolyse d'aérosol, appelée aussi « spray pyrolysis» a partir de
solutions aqueuses ou alcooliques d’un sel de zinc ; cette technique est trés employée surtout
pour les oxydes car les dépbts sont élaborés sous atmosphére normale [12,13] ;

- Le dépdt par couche atomique (ALD) [14] ou epitaxiée (ALE) [15] et la photo-ALE
[16] ;

- Le dépbt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) [17], la photo-CVD
[18], et récemment le dépbt éectrophorese pour les films « nanofils » de ZnO [19].

Les principaux avantages de ces techniques sont de permettre la cristallisation de films
sans avoir recours a un recuit, de pouvoir contréler la composition durant le dép6t, de réaliser

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

Cependant ces techniques ont I’inconvénient de donner des films contaminés par les
résidus des précurseurs et celui d’avoir une température de réaction souvent élevée.
|.4.2. Dépdts physiques en phase vapeur

Les procédés par PVD regroupent principalement |’évaporation, I’ablation laser et la
pulvérisation sous toutes ses formes. Dans la réalisation d’une couche on peut distinguer les

trois étapes suivantes :

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

clusters (groupes d’atomes ou de molécules),
- Le transport de ces especes en phase vapeur de la source vers le substrat,

- Le dépdt sur le substrat et la croissance de la couche.
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[.4.2.1. L’ablation laser

L ablation laser (PLD pour Pulsed Laser Deposition) consiste a focaliser un faisceau
laser sur un matériau dans le but de le vaporiser puis de condenser les particules ionisées sur
un substrat chauffé ou non. 1l est a noter que les particules ionisées ont une haute énergie
cinétique (quelques dizaines d’électronvolts).

Le dépbt de couches minces de ZnO par PLD a I’avantage de pouvoir utiliser des
pressions d’oxygéne €levées et celui de réaliser des films cristallins de haute qualité avec une
vitesse de croissance élevée méme a basse température [20]. La microstructure, la cristallinité,
I’orientation et les propriétés optiques des couches de ZnO sont d’autant meilleures que la
pression d’oxygene est importante. L’élévation de pression peut réduire les défauts tels que
les lacunes d’oxygene [21].

Matsubara et a [22] ont montré que la conductivité et la transmission optique croissent avec
la pression partielle d’oxygene. Ceci est d0 & I’augmentation de la réactivité moléculaire du
gaz oxygene incorporé dans les couches de ZnO. Les dépdts réalisés par cette technique ont
une crigtallinité et des propriétés structurales et optiques meilleures. Ceci est di a la
diminution des défauts et al’augmentation de la taille des grains [23].

L’ablation laser a toutefois des limitations dues au manque de fiabilité des lasers, et de
son colt élevé. Ceci profite a d’autres techniques plus aisées d’utilisation telle que la
pulvérisation cathodique que nous allons présenter ci-dessous.

|.4.2.2.La pulvérisation cathodique
Dans cette méthode, le substrat est mis dans une enceinte contenant un gaz (en
général de I'Argon) a basse pression, dans lequel on provoque une décharge éectrique (fig3).
Cette décharge a pour réle d'ioniser les atomes de gaz. Les ions ainsi obtenus sont accélérés
par une différence de potentiel et viennent bombarder une cathode congtituée du matériau a
déposer [24,25]. Sous l'impact des ions accélérés, des atomes sont arrachés a la cathode et
sont déposés sur le substrat. Dans certains cas, on introduit dans I'enceinte en plus de I'argon
un gaz qui va réagir chimiquement avec les atomes pulvérisés pour former le matériau que
I'on désire obtenir. Alors, on a une pulvérisation cathodique réactive. Cette méthode permet
d'avoir des dépbts de faible résigtivité et des couches de bonne stoechiométrie ayant une
transmission moyenne dans le visible [26].
L'avantage de la méthode de pulvérisation cathodique est de pouvoir rédiser des

dépbts sous atmosphéres contrdlées. Cependant, le colt trop élevé de l'instalation, associé a

10
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un faible taux de productions fait de la pulvérisation cathodique une technique réservée a des
applications spécifiques réduites.

Le choix d'une technique particuliére de dépdt de couches minces dépend de plusieurs
facteurs [27] .Nous citons le matériau a déposer, la vitesse de dép6t désirée, les limites
imposées par le substrat, telle que la températures maximum de dépdt, I'adhérence du dépot
sur le substrat, le dépbt sur des substrats complexes ou non, la pureté du matériau envisagé
pour la solution idéale et pour une solution de remplacement, les considérations écologiques
et lafacilité d'approvisionnement du matériau a déposer, dans le présent et le future.

| . %;I: Enedc de par

Encennte sous vide —4—— .
A | \— Forun
CATHCIDE —‘
Cible. B . Espuce ohacur

: .‘ZT. TR de Crookes
Matérian h deposer 1 =¥ " _JP """" S rLASMA

Hectmin primaire Inn araon
HITIE R Flectmn
secordaine

dargan
Subsrats - /

Figure.l.4: Schéma conventionnel d'un pulvérisateur cathodique [28].

|.4.2.3. L’évaporation sousvide

Les vapeurs du matériau a déposer sont obtenues en chauffant celui-ci par différents
moyens : effet Joule, induction (couplage d'un générateur haute fréquence), canon a électrons,
faisceau laser ou arc électrique. L’évaporation est effectuée sous un vide poussé (pression de
I'ordre de 10 410" Pa) [29] dans le but d’augmenter sa vitesse.

11
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Comme le flux de vapeur est localisé et directionnel, il est souvent nécessaire
d’imprimer au substrat un mouvement de rotation ou de translation par rapport a la source
d’évaporation, de maniere a réaliser un dépét homogene et d’épaisseur uniforme. Les
meilleurs résultats sont obtenus sur des surfaces pratiquement perpendiculaires au flux de
vapeur [30]. Lorsque la pression n’est pas suffisamment basse les dép6ts sont peu adhérents et

souvent amorphes.

D’une maniére générale, les principaux problémes rencontrés lors d’une évaporation

sont :
U ladissociation des oxydes.

U la réaction des matériaux a évaporer avec ceux avec lesguels ils sont en
contact.

U les dégazages, la décomposition, les micro-explosions des matériaux a

évaporer.

U la difficulté d’obtenir des couches d’alliages ayant la méme composition que
I’alliage de départ.

L’>évaporation reste toutefois une méthode particulierement appréciée car on élabore
ainsi des matériaux tres purs et d’autant plus purs que la pression est faible, ce qui et le cas
pour le procédé d’épitaxie par jets moléculaires [31,32]. Cependant, elle ne convient pas ala
fabrication de films hors équilibre thermodynamique.

Différentes couches minces de ZnO dopé ou non, ont été préparées avec succes par
évaporation sous vide [33,34].

Les couches minces de ZnO étudié dans le cadre de ce travail ont éé réaisées en
utilisant la méthode d'évaporation sous vide qui sera décrite dans le chapitre |11 suivant.

|.5. Le phénomene de condensation

En théorie, la condensation n'est possible que lorsque le substrat est plus froid que la
source émettrice. Cette condensation n'est encore possible qu'en deca d'une température
critique du substrat qui dépend du flux de vapeur incident. En effet, les atomes déposés
possedent une durée de vie a la surface du substrat aprés laquelle ils seront re-évaporés.
Lorsgue cette durée de vie est suffisante pour permettre a d'autres atomes de ce condenser,
I'énergie nécessaire a la réevaporation de ces deniers augmente. La croissance prend aors
naissance autour des premiers germes datomes et saméliore au fur et a mesure que

12
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I'évaporation dure. Néanmoins ; le processus de condensation dépend de plusieurs paramétres

physiques associés a la méthode de fabrication.

1.5.1. Effet dela pression

En regle générale, d'apres le diagramme pression-température des matériaux stables le
point de fusion se déplace vers les basses températures lorsque la pression diminue; ceci
permet de volatiliser des corps a haut point de fusion difficile a atteindre a pression ordinaire.
D'aprés Holland [1], les oxydes et les composés stables commencent a sévaporer dés que la
pression de vapeur atteint 102 mm Hg.

D'autre part, la pression est directement liée au libre parcours moyens des molécules
de vapeur au sein des gaz résiduels. La théorie cinétique des gaz montre que: s Np et le
nombre de molécules de vapeur issues du creuset, L leur libre parcours moyen dans le gaz
résiduel, seulement N dentre elle peuvent traverser une distance | sans collisions avec des

molécules de gaz ambiant [35]; N, No, | et L sont alors liés par larelation:

N = Noexpge—lg (1.2)
el o

Notons que la pression joue un trés grand réle dans la contamination du dépét. Dans
le cas ou le creuset est en tungsténe, il réagit a haute température avec I’oxygene sec pour
donner un oxyde volatil WOs. D’aprés Langmuir [36], a 1000°C, 0.1% de cette oxygene
réagit avec le tungsténe, alors qu’a 1500°C, cette proportion est multipliée par 25. Dans nos

films nous, avons remarquée la présence de W dont I’origine est I’oxygene de WOs.

|.5.2.La position

Il suffit de rappeler la formule déduite de la théorie cinétique des gaz (formule 1-1). 11
est alors évident que plus | est grand, plus le flux d'atomes arrivant au substrat sans collisions
est faible. D'autre part, les propriétés physiques des dépdts sont fonction de la position du
substrat. |l est utile d'estimer l'erreur introduite par I'écart de la position du substrat par
rapport a la verticale de la source (figure 1.5) s on considére une évaporation vers un substrat

plan parallele, I'épaisseur du dépbt est donnée [1].
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a) apartir d'une source ponctuelle par :

m cosq _ mh mh

dor r?  dprr® :4pr (h? +d?)¥?

d= (1.2)

Si on appelle dy I’épaisseur de la couche a la perpendiculaire abaissée de la source au substrat,
ona:
1

d
- 1.3
dy  [1+d/m?]? (-9

b) apartir d’une source plane par :

2 2
OI:mcosq: mh (1.4)
pr r®  pr(h®+d?)?
d 1
et —= (1.5)
d, |1+(o|/h)2|2
d
_________ e e — s —
n! ;
o aqa o
'E,j.ﬂ"_"\\’).. .
S tnaténan & déposer

=N

Figurel.5: L’écart de la position du substrat par rapport a la verticale de la source.
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La figure (1.6) permet de comparer les deux résultats obtenus dans les deux cas

précédents.

A dido
o
B -
“\ Source ponctuelle
S
%
LY
A
AT
Source plane LY .
“ h\
A .
% S
“ ———
s My,
-
d’/h

Figurel.6: L’erreur d’épaisseur introduite par | écart de la position du substrat par rapport
ala verticale de la source.

|.6. Conclusion
Dans ce chapitre, nous avons présenté des notions générales sur les couches minces.

Nous avons fait une présentation assez générale sur les techniques de dépbts tout en

s’ intéressant aux modes de croissances de ces couches.
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Chapitre 11 Etude Bibliographique sur le ZnO

Ce chapitre est consacré aux propriétés générales du matériau ZnO (oxyde de zinc). Nous
parlerons de sa structure cristallographique, sa structure électronique des bandes, et ces
propriétés optiques. A la fin du chapitre, nous résumerons les principales applications
technologigues en couches minces de ZnO.

Les oxydes métalliques transparents comme I'oxyde de Zinc et I'oxyde d'éain font
partie des oxydes isolants a large gap auxquels sont consacrés de nombreux traités. Dans les
conditions normales de leur obtention, ce sont des semi-conducteurs de type n essentiellement
de par leurs lacunes en oxygene. Déposés en films minces, ces matériaux peuvent avoir une
large gamme de conductivité selon les conditions expérimentales de dépbts et, plus
précisément selon le nombre de défauts résultant de la non stoechiométrie. Leur propriétés
optiques (transparence élevée dans le visible) et électriques (conductivité variable) en font
leur permettent d'ére des matériaux électroniques importants ayant de nombreuses
applications (cellule solaire, écran plats, couches antireflet, détecteur a gaz, transducteur.....).
Cependant les performances des dispositifs utilisant ces matériaux sont éroitement liées a
leur structure cristalline [1, 2, 3,4].
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I1.1. Propriétésgénérales deZnO
I1.1.1. Propriétés cristallographiques
[1.1.1.1. Structurecristalline

Les semi-conducteurs |1-V1 excepté CdO cristallisent soit dans la structure sphalerite
(CFC) soit dans la structure wurtzite (hexagonale).
L'oxyde de zinc peut exister dans la nature sous forme de poudre ou de cristal massif.

Il se présente sous forme de minéral [5]. Le tableau (I1.1) illustre quelques propriétés

générales de ZnO.
Densité (g/cnr) 5.6
Point de fusion (°C) 1975
Enthalpie de formation (k cal/mole) 83.17
Solubilité dans H,O a29°C (g/200ml) 0.00016

Tableau I1.1: Quelques propriétés générales de ZnO

Du point de vue cristallographique le ZnO peut exister sous trois types de structures
différentes, selon les conditions d'élaboration. La premiere est la structure hexagonale stable
dans les conditions normales, la seconde est la structure cubique, qui est instable et qui
apparait sous des pressions élevées [6], latroisieme c'est la structure Rock —Salt qui apparait
sous des pressions tres élevées c'est pour ces raisons qu'on va sintéresser aux deux premiéres
structures seulement, car elles possedent des énergies de formation trés voisines. Le tableau

(11.2) illustre la différence entre ces deux structures.
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Structure wurtzite Structure cubique
Parametre de réseau (A) a=3.24 a=4.28
c=5.20
Coordination (Z) 2 4
Densité (g/cm’) 5.7 6.9
Groupe spatial P6smc Fm3m
Conditiond’apparition (kbar) | Pression atmosphérique Haute pression p3 100

Tableau I1.2: Quelque différence entre les deux structures possibles de ZnO

ZnO cristallise selon la structure la plus stable; c'est-a-dire la structure wurtzite; dans

laguelle les ions d'oxygéne sont disposés suivant un réseau de type hexagonal compact [7,8],

et ou les zinc occupent la moitié des positions interstitielles tétraédriques ayant le méme

arrangement que les ions d'oxygene (figure I1.1) En fait I'environnement de chaque ion n'est

pas une symétrie exactement tétragdrique.

Au lieu de cela, la distance entre les proches voisins dans la direction c est plus petite

gue pour les autres voisins. Ceci est al'origine de la piézoélectricité du ZnO.

(o
"""C:frl e & =

b= w248 =

Figurell.l: La structure cristallographique du ZnO [ 9].
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Chague atome de zinc est entouré par quatre atomes d'oxygene situés aux sommets
d'un tétraedre. En fait, I'atome de zinc n'est pas exactement au centre du tétraedre mais
déplacé de 0,11 A dans une direction paralléle a I'axe c. Les molécules d'oxyde maintiennent
donc, dans une certaine mesure, leur individualité, contrairement a ce que I'on attendrait d'un

cristal purement ionique. Ce phénomene est dil aI’homopolaire des liaisons Zn— O [10].

D'aprés les valeurs des rayons ioniques du cation et de l'anion, indiquées dans le
tableau 11.3, on peut se rendre compte que la structure est relativement ouverte. En effet, les
atomes de zinc et d'oxygéne n'occupent que 40 % du volume du cristal [10], laissant des
espaces vides de rayon 0,95 A. Il est possible que, dans certaines conditions, des atomes de
zinc en excés puissent se loger dans ces espaces c'est-a-dire en position intergtitielle. Cette
caractéristique permet d'expliquer certaines propriétés particulieres de l'oxyde, liées aux
phénoménes de semi-conductivité, de photoconductivité, de luminescence, ains que les
propriétés catalytiques et chimiques du solide [11].

Liaison covalente |Znneutre: 1,31 A | O neutre: 0,66 A

Zn" 10,70 A O : 1,32 A (Pauling) [12]
Liaison ionique
Zn*" 0,78 A O? : 1,24 A (Goldsmith) [13]

Zn?*: 0,60 A 0% : 1,38 A (Shannon) [14]

Tableau |1.3: Rayons atomiques et ioniques des atomes de zinc et d’oxygene dans
Zn0O.

On dit que la formule de coordinence est : 3¥(ZnO,,)[15]. L'empilement de la structure

wurtzite et  AaBbA de plans Zn et O successivement. La maille élémentaire est de type
prismatique, constituée de :

§ deux atomes de Zn occupant les sites :(0, 0,0) et (1/3,2/3,1/2)

§ deux atomes de O occupant les sites: (0,0, 3/8) et (1/3,2/3,7/8)
L’oxyde de zinc appartient au groupe spatial P6smc [6,16] il possede:

§ unréseau primitif

§ un axe hélicoidal 63 d'ordre 6, paraléle a I'axe [0001], constitué d'une rotation de

% autour de I'axe ¢ plus une translation de% C.
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§ un miroir plan de type (OliO) perpendiculaire a I'axe[OliO] et paralléle au plan formé

par les axes a et .
§ un plan de glissement ¢ perpendiculaire a I'axe [OliO] et paralléle au pIan(OliO) , qui
est lacombinaison d'un miroir plan m et une translation delc .

D'autre part le ZnO appartient ala classe cristalline 6mm.
Vu la disposition alternée des atomes, la structure wurtzite de ZnO présente une polarité
cristallographique le long de I'axe [0001].

Figurell.2: Sructure hexagonale wurzte de ZnO | axe ¢ perpendiculaire a la surface [ 17].

21



Chapitre 11 Etude Bibliographique sur le ZnO

Réseau Hexagonal, wurtzite
Paramétre de maille A= 3,2499 A
c/a=1,6019

c=5,2060 A
Distance entre O et Zn™, les plus proche | Suivant I'axe c d=1,96 A
voisins

Pour lestrois autres d=1,98 A
Rayon crigtalin  pour une coordination Zn'?=0,74 A
tétraédrique.

O?=1,24 A

Tableau |1.4: Récapitulatif des caractéristiques de I'oxyde de zinc

La condition de stabilité de cette structure est donnée par larelation suivante :

0.225£ % £0.414 (11.1)

Ou R, et R représentent le rayon de I'anion et celui du cation respectivement.
L'origine de cette condition provient de la considération suivante:

o Pour une structure H.C, on a:

3 C 2
+ =—C, —=2.|— 1.2
R *+R 8 2 3 (1.2)
2R, pa (1.3)
o0 comme la structure HC dérive de la structure C.F.C. de lablende, on aauss :
R £0.414 (11.4)
Rc

11.1.1. 2. L'énergie cristalline de cohésion
L'énergie de liaison est I'énergie nécessaire pour former le cristal a partir des ions qui
le composent a partir de I'état gazeux. Ou bien c'est I'énergie totale de liaison des ions dans le
cristal. En thermodynamique cette énergie correspond a la quantité de chaleur échangée
pendant la réaction chimique pour former le cristal. Cette quantité de chaleur est égale a la
variation de I'énergie de I'enthalpie DH, donc en peut écrire :
E =DH (11.5)
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Cette énergie de liaison des cristaux ioniques comporte essentiellement deux termes, un
terme qui représente I'énergie d'attraction et I'autre représente I'énergie de répulsion.
E=Eyu +Ey (11.6)
D'aprés |'approximation de Born-Mayer, I'énergie totale E donnée en fonction de la
distance r séparant les atomes les plus proches voisins par larelation suivante :

E=pH =-2"7 &N MU gepi- 1 (11.7)
rH r

Ou Z*,Z" les nombres atomiques pour les deux types d'ions (cation et anion),

M est la constante de Madelung.

B est une constante, qui peut ére déterminée en minimisant I'énergie E par rapport ar.

Equ =-& ——1- ) (11.8)
e

r Peut étre déterminé expérimentalement en faisant appel a la compressibilité des solides
[13,14] Dans le cas de ZnO on trouve que :
E &ui= -255.98 Kcal/mol

11.1.1.3. Structure éectronique de bandes

On rappelle que la structure éectronique de I'oxygéne et de zinc a ces configurations
suivantes :
Zn: 1s* 25° 2p° 3 3p° 3d™° 4¢
0: 158 2¢ 2p*
Les états 2p de I'oxygene forment la bande de valence, les états 4s de zinc constituent la zone
de conduction.
L'observation de la figure 11.3 montre que le ZnO est un semi conducteur a gap directe [15],
le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence est située au
point G de la zone de brillouin. La largeur de la bande interdite est de I'ordre de 3.3eV, &t lui
permet des transitions verticales entre la bande de valence et la bande de conduction, et aussi
d’avoir des transitions radiatives. D’autre part le ZnO possede une bande excitonique tres
large (=60meV) qui est la plus large dans la famille 11-VI [18]. Ce qui nous permettons de

remarquer |’effet excitonique méme alatempérature ambiante.
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Figurell.3: Sructure des bandes d’énergie de ZnO [19].

11.1.2. Propriétésoptiques et luminescence

Le tableau 11.5 indique quelques propriétés optiques de ZnO. Les propriétés optiques
de ZnO sont tres sensibles a la présence d’impuretés, les éudes par photoluminescence [20]
ont montré que la présence de Li favorise une émission visible centrale autour de 600 nm,
cette émission noté DAP résulte d’une transition radiative d’un électron situé a un niveau
donneur vers le niveau accepteur de Li. La présence des ions de Fe™ donne elle aussi
naissance a une émission visible centré autour de 700 nm. D’autre part on note que les
propriétés optiques de ZnO sont tres sensibles a la présence des centres isoélectroniques tel
gue Hg par exemple, ces centres jouent le rdle des centres de recombinaison pour les porteurs
de charges, dans le cas de Hg I’étude réalisé par Fons et al [21] a montré la présence d’une
bande d’émission situé entre 3.28 et 2.85 eV reliée directement a la présence de Hg dans le
spectre de photoluminescence.
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Constante diélectrique e, =8.7

e. =78
Coefficient d’absorption 10* cm’™*
Indice de réfraction a 560 nm 1.8-1.9
Indice de réfraction 2590 nm 2.013-2.029
Largeur de la bande excitonique 60 meV
Transmittance ( pour 500< | <2500nm) | ~90%

FigureI1.5: Quelques propriétés optiques de ZnO.

Les traitements thermiques tels que les recuits thermiques ont un effet important sur
les propriétés optiques de ZnO, Wang et a [22,23] ont montré que I’absorption optique de
ZnO dans la région violette e UV augmente considérablement aprés un recuit sous air ou
sous une atmospheére de I’azote, et que I’intensité de I’émission verte dépend fortement des
conditions d’élaboration et de la température de recuit [24,25], cette intensité varie en
fonction de latempérature de recuit selon une loi d’Arrhenius:

| =1 exp(- E, /KT, ) (11.9)

Avec :
T, : température de recuit
Ea: énergie d’activation =1.035¢V.

D’autre part C. Morhain et al [22] ont remarqué que la transparence optique de ZnO
dans les régions visible et proche infrarouge du spectre solaire est une conséquence de son
grand gap (Eg=3.3eV), le seuil fondamental d'absorption de ZnO se situant dans I'ultraviolet.
La forme du spectre d'absorption intrinseque peut ére observée seulement sur les couches
minces a cause de leur grand coefficient d'absorption [26]. En observe une montée abrupte
dans le coefficient d'absorption aux environs de | =385nm (E 4=3.3eV).

L’oxyde de zinc est un matériau transparent dont I’indice de réfraction sous la forme
massive est égal a 2 [27]. Sous forme de couche mince, son indice de réfraction et son
coefficient d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration. L’indice de
réfraction a une valeur qui varie entre 1,90 et 2,20 suivant les auteurs [28,29]. L amélioration
de la stoechiométrie de ZnO conduit & une diminution du coefficient d’absorption et a une
augmentation de |’énergie de la bande interdite [16,17].
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L’oxyde de zinc dopé entre dans la classe des oxydes transparents conducteurs dits
TCO (trangparent conductive oxide) utilisée comme électrode transparent dans les cellules
solaires. Trés peu dopé, il peut étre utilisé en luminescence [29], ou en piézoélectricité.

11.1.3. Propriétés électriques

Le tableau 1.6 regroupe quelques propriétés électriques de ZnO. L'oxyde de zinc est un
semi-conducteur du groupe A'VB" qui présente une bande interdite d'environ 3,3 eV, ce qui
permet de le classer parmi les semi-conducteurs a large bande interdite [30]. Cette valeur de
bande interdite peut varier suivant le mode de préparation et le taux de dopage, entre 3,30 eV
et 3,39 eV [31,32]. Il est possible de modifier largement les propriétés d’oxyde de zinc par
dopage:

-  soit en S’écartant de la stoechiométrie ZnO, principalement par I’introduction
d'atomes de zinc en exceés en position interstitielle, ou par la création de lacunes
doxygéne (les centres créés se comportent alors comme des donneurs
d’électrons) [33] ;

- soit en substituant des atomes de zinc ou d'oxygene du réseau par des atomes
étrangers de valence différente (lément du groupellll, F, CI).

Il est intéressant de noter ici que le dopage de ZnO avec I’auminium fait diminuer la
concentration de Zn en position interstitielle, réduisant de ce fait la rapidité d’oxydation du Zn
[34]. Ce phénoméne peut revétir une grande importance puisque cela réduirait
considérablement |’adsorption d’oxygene qui a été une des causes principales de limitation de

I’utilisation de ZnO comme conducteur transparent.

En pratique, on obtient uniquement par dopage une semi conductivité de type p. Les
taux de dopage obtenus peuvent étre trés élevés (de I’ordre de 10%° atomes/cm?®), permettant
d'atteindre des résistivités trés faibles (de I’ordre de 10 W.cm) [35].

En général la grande conductivité des couches d’oxydes pures est due a la forte
concentration en porteurs (électrons), éant 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 ala déviation par rapport a la stoechiométrie (ou
défauts dans la structure). La déviation ala stoechiométrie peut étre due aux lacunes d’anions
[36] ou a un exces de cations en position interstitielle [37].

La nature exacte des défauts de structure dans la plupart des cas est encore incertaine.
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Il est trés difficile d’obtenir des films ZnO du type p cela est du a la faible solubilité
du dopant et surtout au processus d’auto compensation par les lacunes de Zinc,Un effort
considérable a été développé pour réaliser des couches ZnO dopé type P, 1l a é&é trouvé que
I’azote peut jouer le rble d’accepteur avec un niveau proche de la bande de valence[38],
Yamamoto et a [39] ont montré que le co-dopage (N et Ga) permet d’obtenir des couches
ZnO type p de bonne qualité.

Les propriétés électriques de ZnO ont été éudiées depuis longtemps ce qui lui permis

d’avoir un tres vaste domaine d’utilisation, mais les faibles valeurs de la mobilité des porteurs
ne lui permettent pas une quelconque compétition dans le domaine des composants
électriques. Cependant ce probléme est résolu maintenant avec I’utilisation de la méthode
SVP (Seeded Vapor Phase) dans la préparation des monocristaux de ZnO par Eagle-Picher,
ot des mobilités de I’ordre de 2000 cm?/V.s & 300 K ont éé remarqué [40]. Les propriétés
électriques des cristaux de ZnO surtout les cristaux non dopés dépendent fortement de la
méthode et des conditions thermodynamiques de croissance de ces cristaux [41,42]. L effet de
la non staechiométrie sur les propriétés électriques de ZnO a été étudiée par plusieurs auteurs
dont Zigler et a [42].
De nombreuses études ont montré qu’un traitement thermique adéquat apres la croissance des
cristaux de ZnO (recuit a haute température) peut changer considérablement les propriétés
électriques des cristaux. Par exemple il a éé remarqué que pour des cristaux de ZnO
présentant une haute résistivité et avec une grande concentration des porteurs de charge [43-
45], cependant un traitement sous air ou sous oxygene donne un effet opposé pour des
cristaux de faible résistivité [46,47].

I1.2.Différent types de défauts dansle ZnO
Les défauts présents dans le ZnO dépendent de la méhode de croissance et des
conditions d’élaboration de ce matériau. On pourra énumérer les défauts suivants:
- défauts ponctuels (interstitiels, lacunes, atomes étrangers).
- défauts linéaires (dislocations et sous joint de grains).
- défauts plans (macles, joints de grains).
Il existe d’autres types de défauts d’ordre thermique (Phonon) ou éectrique (€électrons, trous,

excitons,.......).
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Nature de la bande interdite directe
Largeur de labandeinterditea 4.2 k 3.4eV
Largeur de labande interdite a 300 k 3.34+0.02
Type de conductivité net (p)
Mobilité maximal e des éectrons 200 cm?/V.s
Masse effective des é ectrons 0.28 my
Masse effective des trous 0.60 my
Densité d’éats dans BC 3.7110% cm®
Densité d’éats dans BV 1.16 10”cm?
Vitesse thermique des él ectrons 2.210"cms?
Vitesse thermique des trous 1510 cm.s*
Résistivité maximale 10° Q.cm
Résistivité minimale 10" Q.cm

Tableau 1.6 : Quelques propriétés électriques de ZnO.
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I1.3. Intérét technologique de ZnO

L'oxyde de zinc présente un ensemble de propriétés physiques susceptibles de recevoir
des applications dans le domaine de I'électronique et de I'optoélectronique. La mise en oeuvre
de technologies de fabrication de couches minces de ZnO a conduit a de nombreuses
applications dans des domaines trés divers. Nous citerons, sans prétendre étre exhaustif, le
domaine des composants électroniques, celui des transducteurs pour capteurs, I'optique, la
décoration et la protection des surfaces. Selon le type d'application les procédés de fabrication
sont plus ou moins complexes mais ils relévent tous des procédés décrits dans le chapitre
précédent. Nous allons expliciter ci-dessous ces principaux domaines d'application en

insistant évidemment un peu plus sur ceux liés a l'instrumentation.
I1.4. Applications de|’oxyde de zinc

[1.4.1. Utilisation de poudres de ZnO

L'industrie du caoutchouc est la plus grosse consommatrice d'oxyde de zinc, avec 57%
du marché. Une faible quantité ajoutée, 3 a 5%, permet dactiver le processus de
vulcanisation. Une plus grande quantité, 20 a 30%, améliore la conductibilité thermique, la
résistance a l'usure, et raentit le vieillissement du caoutchouc. L'industrie de la peinture
I'utilise également beaucoup car il permet d'obtenir un grand pouvoir couvrant, une meilleure
rétention de la couleur, une durabilité plus grande et une protection contre les rayons
ultraviolets, du fait de sa capacité a absorber ces rayonnements. Il entre également dans
I'industrie des céramiques, en participant a la fabrication du verre, de la porcelaine et des
frittés, car il permet de diminuer le coefficient de dilatation et d'améliorer la stabilité en
tension [48]. || peut servir aussi pour la fabrication de varistances car, en présence de petites
quantités d'oxydes métalliques (bismuth, praséodyme), I'oxyde de zinc présente d'excellentes
propriétés de non linéarité électrique. Ceci permet de I'utiliser largement dans la protection de
dispositifs électroniques et notamment dans les stations électriques a haute tension [49].

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

[1.4.2.Utilisation de ZnO en couche mince

Gréce a ses propriétés semi-conductrices, piézo-électriques, optiques et catalytiques
[50], I’oxyde de zinc en couches minces a de multiples applications. Il occupe une place

importante dans I'industrie électronique. En raison de leurs propriétés piézo-électriques, des
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films de ZnO peuvent étre utilisés comme détecteurs mécaniques [51], ou dans des dispositifs
électroniques tels que les redresseurs, les filtres, les résonateurs pour les communications
radio et dans les traitements d’image [52]. En particulier, avec le développement des
télécommunications, des investigations ont éé récemment faites pour leur utilisation dans des
dispositifs & onde acoustique de surface; ceci est di a leur coefficient de couplage
électromécanique élevé [53]. Des couches minces d'oxyde de zinc peuvent servir également
de capteurs chimiques trés sensibles dans des détecteurs de gaz, oxydés ou réduits [54]. Nanto
et a [55] montrent que des couches minces de ZnO, dopées a I'aluminium, présentent une tres
grande sensibilité et une excellente sélectivité pour des gaz aminés de type diméthylamine et
triéthylamine.

Les propriétés optiques de I’oxyde de zinc sont exploitées dans des capteurs intégrés
de guides d'ondes optiques. |l peut servir aussi d'électrode transparente dans des dispositifs
optoélectroniques (diodes émettant de la lumiére), dans des cellules solaires et des photopiles
[56,57].

D’autres travaux indiquent que les couches minces de ZnO présentent des propriétés
électrochromes [58,59] utiles pour la fabrication des fenétres intelligentes qui modulent la
transmission de la lumiére en fonction du rayonnement incident. Chen et a [60] ont montré la
possibilité d’obtenir une émission optique laser avec des couches minces de ZnO réalisées par
jets moléculaires assistés par plasma et de les appliquer dans les dispositifs photoniques.
Récemment, une méthode d’électrodéposition des ions a été développée pour les applications

dans les dispositifs photovoltaiques [61].

Le polycarbonate utilisé pour le vitrage plastique des automobiles peut aussi étre
protégé par des couches minces de ZnO déposees par PECVD [62]. D’autres polymeéres,
comme le polyester [63,64] ; revétus de ZnO par pulvérisation cathodigue magnétron peuvent
étre utilisés dans I’ affichage des dispositifs électroniques comme les ordinateurs portables et
les téléphones cellulaires.

[1.5. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons présenté les propriétés générales de ZnO tel que les
propriétés cristallographiques, optiques, électriques, et magnétiques et nous avons montré que
I’oxyde de zinc, en raison de ses propriétés variées, avait une multitude d’applications. Dans
le cas ou il se présente sous forme de couche mince, ses propriétés sont fortement

dépendantes des conditions d’élaboration.
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Chapitre 11 Procédure Expérimentale

e chapitre congtitue l'introduction a la partie expérimentale de notre travail dont les
ésultats seront présentés et interprétés au chapitre |V.

Nous commencons par décrire |'appareillage avant de présenter la mise au point du

procédé de réalisation des couches minces du ZnO sur les différents substrats.
Les conditions des dépbts affectant les propriétés des films évaporée de ZnO, peuvent étre
divisées en deux grandes parties : le substrat y compris satempérature et la qualité du son
nettoyage, et I'environnement de dép6t. Cette derniére catégorie contient les différents
parametres habituellement variés tel que les pressions partielles des gaz, le degré du vide
(pression résiduelle dans la chambre de dépét et la géométrie du systeme de dépbt).Les
différentes étapes d'élaboration de nos échantillons ainsi que leur caractérisation, sont

présentées dans ce chapitre.
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[11.1. Le systeme de dépbt par Evaporation thermique

Figurelll.1: Bati ALCATEL SM 601

Le dispositif expérimental utilisé, pour la synthése des couches minces de ZnO est de
type ALCATEL SM 601(figll1.1). Il est compose de quatre parties principales :
1- Une chambre de dépdt dans laquelle le vide peut étre fait et la pression mesurée par des
jauges.
2- Un porte substrat chauffé situé dans la chambre de dépét.
3- Un systeme de pompage connecté a la chambre de dép6t est composé d'une pompe
primaire & palettes permettant d'atteindre un vide de l'ordre de 10°Torr. Elle est reliée & une
pompe secondaire a diffusion d'huile. Cette derniére assure un vide secondaire trés pousse,
jusqua 10 Torr.
4- Une vanne de régulation située entre le systéme de pompage et la chambre de dép6t, qui

permet de stabiliser la pression dans la chambre a une valeur définie pour le dépot.

[11.2.Procedures d'éaboration des couches
[11.2.1. choix du substrat de dép6t
Les couches de ZnO étudiés sont déposées sur deux types de substrats:
i). Substratsen verre (dide glass)
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Le choix du verre comme substrat de dép6t a été fait en raison du bon accord de
dilatation thermique quiil présente avec le ZnO (avere =8,5 10° K, az0=7,2 10° K) de
maniere a minimiser les contraintes a l'interface couche substrat, et pour des raisons
économiques, et auss leur transparence qui s’adapte bien pour la caractérisation optique des

films dans levisible.

ii). Substrats en silicium monocristallin
ceux-ci sont adaptés avec la caractérisation optique dans le domaine de l'infrarouge, ou une
résistivité élevée et une épaisseur relativement importante sont indispensables pour éviter,
respectivement, I'absorption due aux porteurs libres et les effets dinterférence. Dans notre
étude nous avons choisi des substrats pour la détermination de I’indice de réfraction par

ellipsometrie et éventuellement pour I’éude éectrique de I’hétérojonction ZnO/C-Si.

I11.2.2.Préparation des substrats

La qualité du dépbt et par suite celle de I'échantillon dépend de la propreté et de I'état
de substrat. Son nettoyage est donc une étape tres importante : il faut éliminer toute trace de
graisse et de poussiére. Ces conditions sont indispensables a la bonne adhérence du dépbt sur
le substrat, et a son uniformité (épaisseur constante).

Nous avons utilisé des substrats en verre et en silicium monocristallin dans le but d’arriver a
un dépbt de couches minces de ZnO propres ; pour ce faire, il est indispensable de passer par
le procédé de nettoyage des substrats car les caractéristiques électriques sont trés sensibles
aux techniques de préparation de la surface.

Le procédé du nettoyage de la surface des substrats est comme suiit :

Les substrats sont coupés aI’aide d’un stylo a pointe en diamant.

Dégraissage dans un bain de trichloréthyléne pendant 5min.

Rincage al’eau digtillée et puis a I’acétone pendant 15 mn.

Rincage al'eau ditillée.

Lavage dans le méthanol a température ambiante dans un bain a I’Ultrason pour
éliminer les traces de graisses et d’impuretés accrochées a la surface du substrat
ensuite ils sont nettoyer dans un bain d’eau distillée al’Ultrason.

Séchage alI’aide d’un séchoir.

Les substrats réactifs a l'air " cas de silicium" sont préalablement décapés par voie

chimique dans un bain de I’acide fluorhydrique, afin d'éliminer la couche d'oxyde
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ainsg produite. Cette opération est fait juste avant le dépbt afin d’éviter la

formation d’oxyde durant le stockage du substrat.

111.2.3. Procédure de dépét
La procédure de dépbt vient tout de suite apres la préparation des substrats .Une
alimentation éectrique fait circuler un courant éectrique de plusieurs dizaines d'amperes a
travers le creuset en tungsténe (W). Ceci entraine un échauffement du creuset et de la poudre
de ZnO (BATCH S94864B) quiil porte. Dés qu'on atteint la température de fusion du ZnO,
des petits morceaux de cette poudre forment des gouttes. A ce moment nous observons a
travers le hublot en verre une diminution progressive de la poudre du creuset et la formation
des couches sur les substrats. Quand I’épaisseur est suffisant, nous arrétons le chauffage du
creuset et la pompe; et on laisse refroidir le creuset pendant 24 heurs, apres nous y
introduisons de I'air et nous ouvrons la cloche pour récupérer les échantillons.
Nous avons le plus souvent travaillé dans les conditions suivantes :
pression d'évaporation 2.10° m bar.
Substrats en verre, et en silicium d'épaisseur environ de 1mm
température de substrat : ambiante, 100, 200, 300,400 °C
distance creuset substrat : 8cm.
Courant 0.510 rms.
Temps de dépbts varie entre 5 a 15min.
L'éude de l'influence de la température de recuit sur les propriétés des couches déposées fait
I'objet de cetravail.

Les couches de ZnO obtenues ont une couleur noire a des températures de substrat
allant de 25°C a200°C et grise claire a des températures de 300°C a 400°C. Avec de faible
propriété d'adhérence, leurs épaisseurs sont inconnues car le béati d'évaporation n'est pas
équipé d'accessoire insitu permettant la détermination de I'épaisseur (balance a quartz) nous

avons varié le temps d'évaporation pour avoir des films de différentes épaisseurs.

I11.3. Techniques de caractérisation desfilms déposés

Dans cette partie, les techniques utilisées pour |'éude de nos couches sont présentées.
La majorité des moyens de caractérisation étaient disponible niveau du laboratoire des
couches minces et interfaces, ce qui nous a permis d'exécuter une grande partie de mesures
sur place. Nous avons caractérisé les couches minces d’oxyde de zinc par des méthodes
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variées: la spectrométrie de rétrodiffusion de Rutherford (RBS) pour |’analyse en
composition, la diffraction de rayons X (DRX) pour I’étude structurale et I’évaluation des
contraintes, la microscopie électronique a balayage (MEB) pour I’éude de la microstructure,
la spectroscopie UV-visible et I’ellipsométre pour I”’étude des propriétés optiques, et enfin la
mesure des deux pointes pour les mesures électrique.

[11.3.1. Procédure de recuit

Les films obtenus ont subit des recuits sous air dans un four tubulaire de type
carbolyte pour voir I'effet du traitement thermique sur les propriétés optiques et électrique de
ZnO. Pour chagque série de dépbt (température de substrat), les échantillons ont été traités a
des températures allant de 100°C a 600°C et parfois 650°C pendant 2 heures et avec une

vitesse de chauffage de 10°/min.

[11.3.2.Analyse en composition par RBS

La spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford (R.B.S. pour Rutherford
Backscattering Spectroscopy) est une méthode d’analyse élémentaire utilisant un faisceau
incident de particules alpha d’une énergie de quelques MeV. C’est une méthode non
destructive et indépendante de I’environnement des atomes étudiés du fait de I’interaction
directe entre les ions incidents (He") et les noyaux des atomes cibles. L’analyse en énergie des
particules rétrodiffusées élastiqguement par ces atomes va permettre de les identifier, de

connaitre leur position en profondeur ainsi que leur concentration.

Partie A — Caractérisation optique

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

On peut distinguer deux types de méthodes optiques :
Les méthodes qui étudient la réponse optique du matériau a une excitation
telle que photo et cathodo-luminescence.
Les méthodes qui analysent les propriétés optiques du matériau telles que ;
les mesures de transmittance et de réfléctance, et les mesures
éllipsométriques. Ces mesures spectroscopiques permettent de déterminer

I'indice de réfraction optique, I'épaisseur du matériau et le gap optique.

111.3.3.1. La spectroscopie UV-visible

Les domaines de la spectroscopie sont généraement distingués selon l'intervalle de
longueur d'onde dans lequel les mesures sont faites. On peut distinguer les domaines :
ultraviolet-visible, infrarouge et micro-onde. Dans notre cas, nous avons utilise un
spectrophotométre enregistreur a doubles faisceaux, dont le principe de fonctionnement est
représenté sur la figure 111.2, nous avons pu tracer des courbes représentant la variation de la
transmittance, en fonction de la longueur d'onde dans le domaine de I'UV-visible et proche
dinfrarouge (300-1500nm) (figure 111.3). En exploitant ces courbes, il est possible de calculer
I'épaisseur des films, ains que des caractéristiques optiques ; le seuil d'absorption optique, le
coefficient d'absorption, la largueur de queue de bande de valence et I'indice de réfraction.
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Figurel11.2 : Représentation schématique du spectrophotométre

111.3.3.2.Les spectres de transmittance
Le coefficient de transmission, ou transmittance T, est défini comme étant le rapport

de l'intensité lumineuse transmise al'intensité de lumiére incidente [1].
Pour avoir les courbes de transmittance, nos couches de ZnO, ont été déposées sur les
substrats en verre. Ce dernier est indispensable, car il n'absorbe pas la lumiere dans le
domaine spectrale éudié. Un substrat vierge dans le faisceau de référence du
spectrophotométre, a été utilise. Pour le tracé des spectres, un ordinateur connecté a cet
apparell reproduit les spectres représentant la transmittance, en fonction de la longueur d'onde
du faisceau incident.
Un exemple de ces spectres est représenté sur la figure 111.3, ou nous distinguons deux
domaines :

Un domaine vers les grandes longueurs d'onde, ou la transmittance présente une

série de franges dinterférences dues aux réflexions multiple dans la couche de ZnO.

Ce domaine nous permettra de déterminer I'épaisseur de la couche et I’indice de

réfraction.
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Le second domaine, ou la transmittance commence a décroitre rapidement, nous

servira pour la détermination du seuil d'absorption optique.

100

Transmittance (%)

20

0 L 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
500 1000 1500 2000 2500 3000

Longueur d'onde (nm)

Figurelll.3: Spectre de transmittance en fonction de la longueur d’onde obtenue dans des
films ZnO.
111.3.3.3. Les spectres d'absorption
Pour déterminer le coefficient d'absorption (a), nous avons utilisé la relation de
Bouguer-Lambert-Beer ou souvent appelée tout simplement ; laloi de Beer [2] :
T=e?2¢ (111.1)

Si on exprime la transmittance, T, en (%), le coefficient d'absorption est donné par :

_1 naelOO 0
d &T(%) g

(111.2)

Cette relation approximative est établie, en négligeant les réflexions
atoutes les interfaces; air/couche, air/substrat et couche / substrat [3] Connaissant |I'épaisseur
de la couche, d, nous pouvons donc déterminer le coefficient d'absorption pour chaque valeur
de la transmittance qui correspond a une énergie. En balayant tout de domaine d'énergie, nous
avons tracé la variation du coefficient d'absorption en fonction de I'énergie des photons
incidents (hv), dont un exemple est représenté sur lafigure 111.4.
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Figurelll.4 : Variation du coefficient d'absorption en fonction de|'énergie des photons d’un
film ZnO.

111.3.3.4. Détermination de la largeur de queue de bande

Nous avons reporté en coordonnées semi-logarithmiques la variation du coefficient
d'absorption, en fonction de I'énergie des photons (fig.111.4). Pour les énergies au-dela de 3eV
une loi linéaire est observée. Dans cette région, appelée la région d'Urbach, le coefficient
d'absorption peut étre exprimé par larelation suivante [4]

a =a,.exp(hn/Ey) (11.3)

En calculant la pente logarithmique,J/E,, , dans cette région, nous avons pu évauer le

désordre du film, Ego, en prenant l'inverse de cette pente.
111.3.3.5. Détermination du seuil d'absor ption optique
Dans le domaine de forte absorption (a >10%cm™), la relation reliant le coefficient

d'absorption a al'énergie des photons hv est :

(@.hn)*?=B(hn - E,) (111.4)
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Ou B est une constante et Eg définit le seuil d'absorption optique, [4,5]. La représentation

1/2

graphique de (a.hn)™“en fonction de I'énergie (figure 111.5), représente une partie linéaire,

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

1,4x10"

1,2x10%° +

1,0x10%°

8,0x10° |-

6,0x10° |-

4,0x10° |

2,0x10° |

coefficient d'absorption (az)

0,0 |-

" 1 " 1 " " "
15 2,0 25 3,0 35 4,0 4,5
Energie(eV)

Figurelll.5: Détermination du gap optique selon la méthode de Tauc.

111.3.4. Mesure de ' épaisseur

La caractéristique essentielle d'une couche mince étant sa faible épaisseur, il parait
légitime de préciser celle-ci en premier lieu. La mesure d'épaisseur des films minces est une
opération qui fait appel soit aux appareils de mesure in situ (dits moniteurs d'épaisseur), ou
alors a des méthodes de mesure ex situ. Pour nos échantillons, les mesures ont été effectuées
en utilisant un profilométre "DEK TAK*"

111.3.4.1. Description

Le profilométre est utilisée pour mesurer le profil extérieur vertical d'un échantillon.
Une micro aiguille est abaissée sur I'échantillon posé sur une estrade de haute précision. Le
diamétre de cette estrade est 125mm, sa trandation suivant l'axe des x et I'axe des y est
respectivement 800 et 20mm (figure 111.6). L'estrade trandate I'échantillon (selon une vitesse
et une longueur précisées par l'utilisateur), faisant déplacer I'aiguille en haut et en bas
verticalement au cours de son déplacement le long de la surface. Le mouvement vertical de
l'aiguille est mesuré électriquement et converti en format numérique.
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Avec cet appareil, un échantillon avec une surface raisonnablement dure et une
gamme verticale de 100A a 655K A peut ére mesuré. La résolution verticale peut étre auss
basse que 10A (elle est de 5A a une gamme vertical de 655K A). Le profil topographique est
visualisé sur écran et sauvegardé sur disgue dur de l'ordinateur pour traitement ultérieur.

Aiguille

Couche de Zn0

|

d i Substrat

.

Figure11.6 : Schéma représente le principe de mesure de I'épaisseur par le DEKTAK?

111.3.4.2. Procédé de mesure
Nous avons mesuré |'épaisseur des films de forme montrée sur la figure 111.7 en faisant

déplacer I'estrade lentement sur une longueur qui Sappelle une marche.

\ A
Dépot

Substrat

Figurelll.7 : Exemple de mesure d'épaisseur

42



Chapitre |11 Procédure Expérimentale

La variation de surface entraine le déplacement de l'aiguille sont amplifiés et
permettent d'obtenir un profil topographique de la couche (figure 111.8).

Quelques mesures convergentes entrainement une détermination précise de I'épaisseur de la
couche.
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Figurelll.8 : Profil topographique d'une couche mince de ZnO déposé par évaporation.

[11.3.5. Mesuredel'indice deréfraction

Plusieurs techniques sont utilistes pour mesurer l'indice de réfraction des couches
minces de ZnO. Vu que l'indice de réfraction nous informe sur la compacité du matériau, sa
détermination nous a paru importante. Le calcul de ce paramétre peut étre fait soit par
interférométrie ou par ellepsometrie :

- Du spectre de transmittance, par la méthode des franges d'interférence, moyennant

desrelations données par T. GUngor et par larelation suivante [5] :
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n=[N+(N?- s2)v2]? (111.5)
Ou:
e e
N = 2580w = Tn)d, B5° +10 (111.6)
é M'Tm a 2 1]

n: est l'indice de réfraction de la couche.
Twm : latransmittance maximale.
Tm: latransmittance minimale.
S: indice de réfraction du substrat égale a 1.45.
Ce cdcul a éé fat, en méme temps que I'épaisseur du film dans le domaine des
énergies faibles. Notant que sa variation en fonction de la longueur d'onde est négligeable

dans ce domaine.

- L'ellipsometrie est une méthode optique basée sur la mesure du changement de I’état
de polarisation d’une lumiére polarisée, aprés réflexion en incidence oblique, sur la surface a
étudier [6]. Ce changement permet d'obtenir deux grandeurs indépendantes et caractéristiques
du matériau éudié. Le principe de fonctionnement est représenté sur la figure I11.9. Le
schéma constitué d'une source a laser (He-Ne | =6328A), d'un polariseur, d'un analyseur, un
compensateur, un filtre et un détecteur. On peut fixer I'angle d'incidence du faisceau laser a
30,50, ou 70°. Une fois I'appareil est mis en marche, on fixe les bras de polariseur et de
I'analyseur sur I'angle 70°, puis on déplace I'échantillon pour que le rayon réfléchi soit bien
centré sur l'orifice de I'analyseur, a la fin on manoauvre les tambours du polariseur et de
['analyseur pour avoir une extinction maximale du rayon réfléchi au niveau du détecteur, et on
reléeve les azimuts de I'appareil, un logiciel est utilisé pour calculer I'épaisseur de la couche et

son indice de réfraction .
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Photodétecteur P.I.N.

L aser Lentille
biréfri ngente .
Dépol ariseur ’
Polariseur—>

Lumiéere modulee

Echantillon

Figurell1.9: Principe del'élipsométre [7].

[11.3.6. Diffraction desrayons X

Cette éude a pour but de préciser la structure des couches, de mesurer les parametres
de maille et la taille des cristallites. Elle doit aussi permettre d’examiner I’état de contrainte
des dépdts. Les mesures de diffraction X sont effectuées avec un diffractometre de poudre,
utilisant un faisceau incident la raie K 41 du cuivre (I = 1.54056A). Le diffractométre est
utilisé en mode g-2q. Dans ce mode, le détecteur est positionné en permanence de fagon a ne
recevoir que les faisceaux diffractés par les plans réticulaires paraléles a la surface de
I'échantillon. La condition de diffraction se traduit par la loi de Bragg-Brentano.

2d,,,.sn(q,,) =nl (n.7)

Avec I'angle q,,, entre le faisceau incident et les plans diffractant d'indices de Miller

(hkl), dna la distance interréticulaire entre les plans diffractant, | lalongueur donde du
faisceau incident et n I'ordre de la diffraction.

La comparaison d’un diffractogramme avec les fiches JCPDS permet de déterminer
les parametres de maille. Dans le cas de ZnO (maille hexagonale), la relation reliant les
distances interréticulaires des plans (hkl) aux parametres cristallographiques est la suivante :

a

Oy = (111.8)

2
\/:(h2+k2+hk)+lza
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La comparaison de la valeur obtenue pour les paramétres a et ¢ avec les valeurs
théoriques (ap = 3,249 A et ¢o = 5,206 A dans la fiche JCPDS No. 5-664) donne des
informations sur I’état de contraintes dans la couche considérée [8].

détectenr

abjet

fertes de Soller

cristal n\7/

Figurelll.10: Schéma d'un diffractometre [ 6,9]

[11.3.6.1. Orientation préférentielle

Une orientation préférentielle f g (ou une texture) de la couche est calculé a partir
de I'expression donné par Lotgerling [10]

_[p(hki) - py (hki)] o

Yl pe(h)] -
_1(hkl) 1, (hkl)
P =21 (i) Po(Nd) = 8 1,(hkl)
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Ou | (hkl) egt I'intensité du pic de diffraction (hkl) et 1 (hkl) I'intensité des pics de diffractions
correspondants a la poudre de ZnO.

111.3.6.2. Taille desgains et contraintes

L effet des contraintes se traduit sur les diffractogrammes par un déplacement des pics
de diffraction. Si le paramétre de maille ¢, pour un cristal de ZnO non contraint devient ¢ pour
un cristal contraint, les contraintes internes peuvent étre calculées a partir des expressions

suivantes [11,12] :

& (Cy+C,)Cx™ 06

s =G2C,; - ze,,, (111.10)
g Cy, 5
cristal _
Avec CZ™® = 099G~ — ete, =G
(1_ ezz) C0

Pour les constantes élastiques C;1, Ci2, Ci3 €t Cas apparaissant dans ces formules, nous avons
utilisé respectivement les valeurs 209,7, 121,1, 105,1 et 210,9 GPa[13].
La mesure de la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction permet de déterminer la
taille des grains. En utilisant la formule de Scherrer [14-15]:
D= (0.941)
Dq,, -COSY g

Ou D désigne la taille des cristalites en A, Dq la largeur a mi—hauteur exprimé en

(I11.11)

radian et g la position du pic de diffraction considéré.

111.3.7. Observation des couches par M .E.B

L'éude de la morphologie de nos couches a été faite, on utilisant un microscope
électronique a balayage de type HITACHI S2500 (30eV).

Le microscope éectronique a balayage (MEB) (scanning electron microscopy-SEM
en anglais) a été imaginé pour la premiére fois en Allemagne, dans les années 1930, par Knoll
et Von Ardenne et développé par Zworykin, Hillier et Snyder dans les laboratoires RCA aux
Etats-Unis (1940) [16]. Mais La microscopie éectronique a balayage a connu son véritable
essor entre 1948 et 1965, grace aux progres techniques de la télévision et des détecteurs
délectrons et gréce aux recherches d'Oatley et de ses condisciples a Cambridge. Cette
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nouvelle technologie a permis, du fait de sa profondeur de champ, l'observation du relief
d'échantillons massifs.

Les microscopes a balayage utilisent un faisceau d'électrons trés fin qui balaye point
par point la surface de I'échantillon. L"interaction du faisceau avec l'objet crée différentes
émissions de particules qui sont analysées a l'aide de détecteur approprié: électrons
secondaire, électrons rétrodiffuses, éectrons transmis, émission de rayons X figure (111.10),
Captée de fagon synchrone avec le balayage du faisceau sur I'échantillon, l'intensité de chacun
de ces signaux module la luminosité d'écran de télévision donnant des images noir et blanc
que I'on peut mixer entre elles [17].

Le principe de fonctionnement d'un microscope électronique a balayage ayant un
filament de tungstene comme source d'extraction des électrons (tel que le HITACHI S2500C)
est décrit dans le schéma ci-dessous (c.f. figure 111.11).
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Figurelll.11 : Représentation schématique d'un microscope électronique a balayage [ 18].
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Partie B : Caractérisation électrique

Pour calculer la résigtivité de nos échantillons nous avons utilisé la méthode de deux
pointes, la mesure de la résistivité passe par l'intermédiaire de la loi dOhm, on mesure un

courant traversant la couche ains g'une différence de potentiel.

[11.3.8. Latechnique des deux pointes

La caractérisation électrique de la couche intrinségque, nécessite dans le cas le plus
simple, deux éectrodes métalliques entre les quelles un champ électrique externe oriente les
porteurs vers une direction bien déterminée. Le résultat est un courant de conduction qui varie
en fonction de la tension de polarisation appliquée entre les éectrodes. Ces derniéres, dans un
méme plan, donnent une structure appelée coplanaire. Si les électrodes sont intercalées par
une ou plus de couches, la structure résultante est appelée sandwitch. Dans notre
caractérisation, nous avons utilisé la structure coplanaire. Sur un substrat en verre, nous avons
déposé par pulvérisation deux électrodes métaliques en or séparées par une distance
interélectrodes valant 2mm (figure 111.12).

Ladifférence de potentielle V entre les deux points [19] est :
V =Rl (111.12)
Cette relation représente une chute de tension entre deux points.
| : C'est le courant qui passe entre les points.
R : larésistance de la couche.

Electrode[Au]

Couche de Zn0

Substrat

| Reégulateur de T I

Figurelll.12 : Schéma éectrique du systéme de deux pointes.
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111.3.8.1. Mesure de la conductivité

Les mesures électriques que nous avons effectuées sont principalement des
caractéristiques courant-tension (I (V)). En variant la tension de polarisation de 0-40V le
courant qui circule dans I'échantillon est mesuré a l'aide d'un micro-voltmétre qui peut
mesurer des courants jusqu'a 10™2 A. Ces courbes nous servirons pour calculer larésistance de
la couche intrinseque a partir de la pente de la courbe linéaire | (V) (fig.111.13).

Le calcul de la conductivité électrique dépend de la résistance électrique, R, de la
couche intrinseque, ainsi que des paramétres géométriques: distance inter-électrodes W,
I'épaisseur d, et S la section de la couche conductrice, dont S=L.d

La conductivités , est reliée a ces paramétres par larelation suivante :

s =W (11.13)
eLd2Rg

111.3.8.2. Calcul del'énergie d'activation
Lorsque' on augmente la température du semi-conducteur, les densités de porteurs libres
augmentent progressivement, et par conséquent la conductivité croit suivant larelation :

e E, o
S =S ,.ex ax [11.14
0 pg KT o ( )

Ea: es I'énergie d'activation.
K : est la constante de boltzmann.

En variant latempérature de I'échantillon d'un pas de 20°, dans I'intervalle 25-100°C,
nous avons calculé la conductivité pour chaque température, suivant larelation donnée dans le
paragraphe précédent. Le tracé logarithmique de la conductivité en fonction de I'inverse de la

température, donne une courbe linéaire, dont la pente donne I'énergie d'activation (Fig. 111.14)
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Figurelll.13: Exemple d'une caractéristique courant-tension, pour la détermination dela
résistance éectrique du film.
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Figurelll.14 : Tracé du logarithme de la conductivité en fonction de I'inverse de la
température, pour la détermination de I'énergie d'activation.
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[11.4.Conclusion

Dans ce chapitre nous avons rappelés la technique de dépét utilisée pour élaborer nos
films ainsi que les techniques de caractérisations adoptés pour suivre I’évolution des
propriétés de films avec les conditions d’éaboration et de traitement.
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Chapitre IV Résultats et discussions

e chapitre concerne I’étude des résultats expérimentaux des couches de ZnO, déposées
C par évaporation thermique sur des substrats de verre et de silicium, nous allons discuter,
les résultats expérimentaux de I’influence de la température de recuit et la température

de substrat sur les propriétés optiques, morphologiques et électriques des couches élaborées.

- L’ étude des propriétés optiques a été faite a partir des spectres de transmittance optique
enregistrés dans I’intervalle de longueur d’onde 190-3000nm a |’aide d’un spectrometre
adouble faisceau.

- Pour I’étude de la morphologie nous avons utilisé le microscope électronique a
balayage (MEB).

Les propriétés électriques ont été éudiées en museront la conductivité par la méthode des deux

pointes a différentes températures.
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IV.1. Propriétés physicochimiques

Avant traitement, les films ont une couleur noire, apres recuit thermique leur couleur
virent vers le rouge brin puis deviennent transparents, ce changement de couleur est di a
I’oxydation des films durant le recuit. Nous avons mesuré les épaisseurs des films par
profilométre DEKTAK, les films ont des épaisseurs variables de 223A a 2000A. Il a été
difficile d'aboutir aux vitesses de croissance des films car le temps de départ est trés rapide. Sur
la figure 1V.1 (&) nous avons rapportés un spectre EDX des films avant traitement. Le pic
relatif au zinc est le plus intense. Apres traitement figure V.1 (b) on voit clairement le pic
relatif a1I’oxygéne qui augmente indiquant I’oxydation des films avec le recuit sous air. Nous
avons analysées les films avant et aprés recuit par la diffraction X.

cps

10+

Zn

Energy (keV) Energy (keV)

@ (b)
FigurelV.1: Spectres EDX obtenus dans des films ZnO.
(a) avant recuit, (b) aprés un recuit de 300°C pendant 2 heurs.

V.2, La composition

Dans notre cas nous avons évaporé la poudre ZnO, ce matériau est un céramique, ce
qui exige de haute température de sublimation (1500°C a pression atmosphérique),
I'oxydation de ZnO se produit suivant larelation [1]

ZnO® Zn+0 (IV.1)
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L'oxygéne atomique est ensuite introduit dans ce film au niveau du substrat. L'analyse
RBS (figurelV.2) amontré que le film avant traitement contient 28% d'oxygéne, 70% de zinc
et 2% detungsténe.

1400 4 | ZnO evaporé sans recuit | | Zinc

1200 |

1000 |

_ Tungsténe

© 800
5 |
3 |
L 6004
2 ]
Q) Y
E 4004 Oxygéene

200 - j

o -
-200 , . , . , . , . , . , .
0 200 400 600 800 1000 1200
Energie (eV)

FigurelV.2: Spectre expérimental de la composition d’une couche mince d’oxyde de

zinc avant recuit.
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Figure IV.3: Spectres expérimentaux de la composition d’une couche mince d’oxyde
de zinc avant et apres recuit.
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Les atomes d'oxygéene sont associés pour former une molécule O, volatile, ce qui
explique I'exces de zinc dans les films. Nous avons noté aussi la présence d'une faible quantité
de W 2%, dont l'origine est du a I'évaporation de W a partir du creuset, sur ce dernier il se
forme WO; volatil en présence d'oxygene [2]. Nous avons remargqué que les atomes de W sont
plus élevés en surface, ceci sexplique par I'évaporation de W du creuset aprés la
consommeation de la poudre ZnO.

La nature de I’atmospheére de recuit a une grande influence sur la composition de la
couche mince d’oxyde de zinc. Lorsque le traitement thermique est effectué dans I’air, la
concentration d’oxygene augmente avec la température. Il s’agit ici d’une chimisorption de cet
élément.

Pour la composition des couches minces d’oxyde de zinc, les résultats obtenus avant et
apres des traitements thermiques sous air, sont présentés dans lafigure IV .4.

Aprés recuit, le taux d'oxygene augmente au détriment du zinc, a T=300°C on obtient des
films stoachiométriques. La température 300°C est une température de transition d'une phase
métallique avec des impuretés d'oxygene, probablement en sites interstitiels, en ZnO

staechiométrique.

80

—=®—Zn

Composition (%)

0 100 200 300 400
Temperature (°C)

FigurelV.4 : Evolution de la concentration de | ‘'oxygéne et du zinc en fonction de recuit.
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FigurelV.5: Evolution de In (O) en fonction del/T.

Sur la figure 1V.5 nous avons rapporté la variation de la concentration de I’oxygene en
fonction de I’inverse de la température, cette variation nous permet de déduire I’énergie
d’activation de I’introduction de I’oxygene dans le réseau. Nous avons déduit deux valeurs ; a
faible température une valeur de I’ordre de 0.15 eV et a haute température elle passe a0.02 V.
Ces valeurs suggerent que I’introduction de I’oxygéne est contrélée par la diffusion de ce
dernier, a basse température le réseau contient essentiellement du zinc vu que la cellule du zinc
crigtallin est faible (a=2.6650 A et c=4.9470 A), la diffusion de ’oxygéne y est difficile.
Cependant a partir de 300 ° C, le film devient ZnO vu que lataille de la cellule dans le ZnO est
plus large (a=3,2499 A et ¢=5,2060A) ceci favorise la diffusion de I’oxygéne ce qui explique
donc lafaible valeur de I’énergie d’activation (0.02 eV) calculée aux hautes températures.

La figure 1V.6 présente la variation de tungstene en fonction de la température de
recuit, nous avons remarqué qu’a basse température de recuit le taux de W est stable mais a
partir de 200°C, la figure présente une chute abrupte correspond a I’émigration des atomes de
W vers I’extérieur (substrat).
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FigurelV.6: Variation du taux de tungsténe en fonction de T..

IV.3. Caractérisation aux rayonsX

Cette analyse a pour but de préciser la structure des couches, de mesurer les paramétres
de maille et |a taille des cristallites. La figure V.7 montre les spectres typiques de diffraction X
d’un échantillon de ZnO déposée a température ambiante et recuit a différentes températures,
allant de 100°C jusgu'a 450°C. Sur la figure on ne voit clairement que les pics de diffraction
relatifs au Zn, avant traitement, les orientations (101) et (002) sont dominantes, aucun pic
relatif au ZnO, n’a été observé, ceci suggere que I'oxygene présent dans les films et déduit de
'analyse RBS se trouve en sites interstitiels, ce qui expligque I'absence de la liaison Zn-O.
Avec I’augmentation de la température du recuit on voit clairement I’émergence des pics
relatifs a I’oxyde de zinc qui apparaissent au détriment de celle du zinc. A 300 °C on constate
la disparition totale des pics du zinc ce qui indique sa transformation totale en ZnO, ceci a été
auss confirmé par I'analyse RBS et donner le rapport O/Zn par les mesures optiques, et la
transparence des films,
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Figure1V.7 : Diffractogrammes des couches traitées a différentes températures de recuit.

Par ailleurs les films ZnO ainsi élaborés ne présentent pas d'orientation préférentielle
comme dans le cas des autres techniques telles que; la pulvérisation, et la technique spray;
ces deux méhodes permettent dobtenir des films dorientation préférentielle (002)
perpendiculaire au plan du substrat; dans notre cas les films sont fortement texturés on retrouve

un bon nombre d'orientation (002), (101), (001).
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Figure V.8 : Sectre de diffraction des rayons x d’un échantillon de ZnO préparé par
évaporation thermique avec différente température de recuit.

IV.4.Latailledesgrains

Nous avons calculé la taille des grains a partir des spectres de diffraction DRX en
utilisant les relations citées dans le chapitre Ill. Sur la figure 1V.9 nous avons rapporté
I’évolution de la taille de grain calculée a partir de trois pics relatifs au plan [100], [002] et
[101]. Les tailles des grains trouvees varient de 10a 20 nm. La taille des grains de nos films
est un peu faible par rapport a celles rapportés dans la littérature[33] (figure V1.10), celaest du
aux faibles températures utilisées dans notre éude et probablement a la température du dépbt
d’oxyde de zinc au départ dans notre cas nous n’avons pas utilisé de température élevée de
substrat , cela peut étre aussi du a la différence dans le produit de départ, il faut noter que dans
notre travail nous avons utilisé la poudre ZnO comme solution de départ , nous n’avons pas
rencontré dans la littérature des travaux utilisant la poudre ZnO comme dans la présente éude.
Cho et a [3] ont élaboré de films ZnO par oxydation a des température de 1000°C de film de

Zn métallique obtenu par évaporation a partir d’une poudre de Zn.
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FigurelV.9: Evolution de la taille des grains en fonction de la température de recuit.
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Figure1V.10: Evolution deIn (G) en fonction del/T [ 33].

Sur la figure 1V.10 nous avons rapporté la variation de la taille des grains avec la
température, nous avons également rapporté des valeurs trouvés par d’autre auteurs [4,5].
Comme on peut le voir les tailles des grains dans notre cas sont plus faibles comme nous
I’avons mentionné ci-dessus. Cependant nous avons trouvé les méme énergies d’activation de
la variation de la taille des grains avec la température du recuit dans notre &ude ainsi que
Zhang et a et Chen et al , lavaleur trouvée est del’ordre de 0.12 eV.
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IV.5.Etude des contraintes

D’une maniére générale, les traitements thermiques aprés dépdt sont des moyens trés
efficaces pour réduire les contraintes internes de matériaux élaborés sous forme de couches
minces. La présence de contraintes de extensives probablement dues a I’insertion d’atomes
étrangers dans le réseau cristallin (atomes de zinc en position interstitielle....).

On peut aussi constater que, lors des traitements thermiques, ces contraintes extensives
diminuent lorsgque la température de recuit augmente. Alors qu’elles sont de I’ordre de +2.63
GPadans la couche traitée a 300°C, elles passent a-2 GPa a 400°C.

L augmentation de la cristallinité et de la taille des grains dans une couche mince de

ZnO est donc suivie d’une diminution des contraintes.

IVV.6.La morphologie

Nous avons réalisé des éudes microstructurales des couches minces de ZnO pour
mettre en évidence certains effets dus au changement de la température de recuit. Les
micrographies de la surface de la couche obtenues par microscopie électronique a balayage
(MEB). Sur la figure VI.11 (a), (b) nous avons rapporté une image typique du film ZnO avant
et aprés traitement thermique a 400 °C. Comme on peut le voir la morphologie des films n’a
pas changé avec latempérature du recuit, ceci a été constaté dans I’ensemble des films préparés
sous différentes températures de substrat. Généralement les films ZnO obtenus aprés oxydation
du Zn donnent des nano structures ou nanotubes [6.7]; mais ces structures sont obtenues avec
des films déposés sur de I'or, qui joue le r6le de précurseur pour initier une croissance sous
forme de nanotube. Ce qui explique I'absence d’une structure dans nos films.

Moustaghfir et al [8] ont montré que I’effet du recuit & 400°C sous air est bien visible
sur les micrographies MEB, I’augmentation de la taille des colonnes qui correspond a une

coalescence de grains se trouve ainsi confirmée.
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FigurelV.11: Micrographies MEB de la surface d’une couche de ZnO préparée a Ts=25°C
(a) avant recuit, (b) apres recuit a Tr=400°C pendant 2heurs.

IV.7. Propriétés optiques

IV.7.1. Transmission dans|’UV-visible

Sur la figurel V.12, nous avons reporté les spectres de transmittance obtenus sur des
films ZnO préparés a la température de substrat Ts=25°C et traités a différentes températures
de recuit sous air. Il faut noter que ces films avant traitement ont une couleur sombre et par
suite une faible transmittace, comme ont peut le voir sur la figure, au fur et a mesure que la
température de recuit augmente la transmittance de film croit, elle varie de 17% dans les films
non recuits a ~30% dans les films recuits a basse température et jusqu’a 90% pour les films
traités a 400°C, la transmission optique des couches minces de ZnO dont I’épaisseur est varie
de 223-2000 A. On remarque une chute abrupte de la transmission pour les longueurs d’ondes
inférieures a 380 nm, qui correspond a |’absorption dans le ZnO suite a la transition entre la
bande de valence et la bande de conduction. Ces résultats sont rapportées par plusieurs auteurs
[9], ce qui conféere aux couches minces de ZnO le caractére de transparence, et on peut

remarquer aussi que latransmittace est diminue a partir de 500°C.
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Figure V.12 : Spectres de transmission optique d’un film de ZnO éaboré avec une
température de substrat égale a 25°C et suivi de différents recuits de 100-500 °C

Nous avons noté que les films ZnO changent de couleur avec la température du recuit, ils

ont une couleur sombre juste apres dépdt, ils deviennent de plus en plus clair avec
Iaugmentation de la température de recuit, ceci est confirmé par I’augmentation de leur
transparence comme on peut le voir sur la figure 1V.12. Les films deviennent complétement
transparents a T=300°C, Ceci indique que cette température est une température critique au-
dela de laquelle les films s’enrichissent en oxygéne et s’approchent de I’état stoechiométrique.

L ensemble des spectres de transmission obtenus dans nos échantillons se ressemble, ils

contiennent trois régions:

1) une région de forte absorption dans les faibles longueurs d’onde, cette région est
exploitée pour mesurée le coefficient d’absorption des films et leurs gaps optiques (cf.
paragraphel V.7.2).

2) unerégion de forte transmittance dans le visible.

3) une troiséme région de plus faible transmittance située vers les grandes longueurs
d’onde. La réduction de la transmittance est due a I’absorption des photons par les
électrons libres, qui se comportent comme un plasma. La connaissance de la fréquence

de coupure | . (fréquence d’oscillation plasma) [10].

| o = 2p|— (IV.2)
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Ou

e : est laconstante diélectrique dans le vide.

C : edt lavitesse de lalumiére.

met e : sont lamasse et la charge respective de I’électron.

n : est laconcentration des porteurslibres.

Qui est une fonction, permet d’estimer la concentration des porteurs libres, ces valeurs sont de
I’ordre de 1.54~ 10%° cm® avant traitement et 1.43" 10° cm aprés recuit. Les valeurs obtenues
sont élevées, ce qui et en accord avec la conductivité élevé rencontrée dans la littérature
[11,12,30].

V.7.2. Coefficient d’absorption et gap optique

A partir des spectres de transmittance nous avons déduit les coefficients d’absorption,
en utilisant laloi de Beer Lambert :

p a:-llni (v.3)
a T

Sur lafigure 1V.13 nous rapporté I’allure typique du coefficient d’absorption calculé
pour le film recuit &400°C. La connaissance de o permet de déduire le gap optique, ce dernier
peut ére déterminé suivant laloi de Tauc [13]

(@hn)¥? =B(hn - E,) (IV.4)

1/2

A partir du tracé de (ahn)™“en fonction de I’énergie. On peut aisément déduire le gap
optique en interpolant la branche de la courbe située vers les grandes énergies avec I’axe des
énergies, I’intersection est égale au gap optique. En réalité plusieurs approches sont utilisées
pour déterminer le gap, et dans les quelles I’exposant de(ahn) a éé varié [14-16]. Dans notre
€tude nous avons utilisé I’exposant ¥4, car avec ce dernier nous avons trouvé des valeurs du gap

Eyacceptables et proches de la littérature [16,17].
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FigurelV.13: Calcul deEy apartir delaloi de Tauc, la droite tangentielle est | ‘extrapolation
delaloi de Tauc aux grandes énergies.

Sur la figure 1V.14. Nous avons rapporté la variation du gap en fonction de la
température de recuit. Dans le cas du film déposé a température ambiante, le gap augmente
rapidement avec la température jusqu’a T,=300°C, mais au-dela de cette température, on
observe une saturation, Shan et al [18]ont trouvé la méme allure mais avec des valeurs qui
varient entre 3.25 et 3.28eV. D’une maniére générale, durant le recuit le film s’oxyde et par
conséguent le taux d’oxygéne augmente comme nous I’avons déduit par I’analyse de la
composition par RBS ce qui est accompagné par la formation de la liaison Zn-O qui est la
cause de I’élargissement du gap [19].

Par ailleurs, pour une couche d’oxyde de zinc donnée, |a bande interdite augmente avec
la température de recuit. Ceci suggere que des défauts et des impuretés provenant d’atome
interstitiel de zinc disparaissent lorsque la température s’éléve [20]. Le recuit provoque donc
une réorganisation de la structure comme nous I’avons montré précédemment. L’ augmentation
de Eg peut aussi étre corrélée avec la taille de grains [21] qui augmente avec la température
(cf.figure.lV.10). Les valeurs de la bande interdite dans nos couches de ZnO se situent entre 3,3
et 3,7¢eV.
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Figure1V.14 : Evolution du gap optique en fonction de la température de recuit.

IV.7.3. Ledésordre

L’>évaporation thermique est une méthode de dépbt dans laquelle la croissance du film
se fait par condensation. Dans cette situation les atomes arrivant sur le substrat peuvent se
coller au point de leur atterrissage. Par conséquent, les atomes dans le réseau du film ne sont
pas généralement dans une position idéale, d’ou |’apparition des écarts dans la largeur de la
liaison Zn-O, Dans ce cas, les bords de bande décrits dans le cas de réseaux cristalins et
délimités par E, et E. peuvent disparaitre. On observe ce que I'on appelle des états localisés
formés en queues de bande aux frontieres de la bande interdite dans la bande de valence et de
conduction. Pour des énergies supérieures a E. et inférieure a E,, se trouvent les états éendus
(figure 1V.15), cet écart est connu sous le nom de désordre. Lorsque le désordre devient trop
important (par exemple avec l'apparition de liaisons pendantes ou dimpuretés dans le
matériau), les queues peuvent sempiéter. Nous définirons alors la notion de paramétre

d’Urbach ( E,,) qui correspond a des transitions entre les états étendus de la bande de valence

et les états localisés de la bande de conduction.

69



Chapitre IV Résultats et discussions

A Etats
g(E) Etats dansle gap Ftats
en queue en queue |
de bande de bande E

v '

Bande
de valence

Bande
de conduction

S

>
E, E, Energie

FigurelV.15 : Fonction de distribution des états d’énergie dans les bandes [ 22]

Il est possible de déduire le désordre a partir de la variation des coefficients
d’absorption. Au fait le coefficient d’absorption est lié au désordre par la loi
a =a,.exp(hn/Ey), Eyest la largeur de queue de bande; qui caractérise le désordre. Les
valeurs de I’énergie d’Urbach obtenues dans notre étude sont comparables a celles trouvées par
d’autres auteurs (0,1-0,6 V). Srikant et al [23] ont interprété I’énergie d’Urbach E, comme
étant la largueur des bandes des états localisés a I’intérieur de la largeur de la bande interdite.
Ladiminution de E,, montre qu’en effectuant un traitement thermique des couches le désordre
structural diminue et que la stoschiométrie s’améliore [24]. Natsume et al. [25] ont pu proposer
une explication concernant cette variation des états localisés provenant des niveaux donneurs
des atomes interstitiels de zinc.

Par ailleurs nous avons calculé la largeur de queueE,dans le film avant et apres

traitement thermique. Les résultats obtenus sont représentés sur la figure 1V.16.
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Figure1V.16 : Evolution du désordre en fonction de la température de recuit.

Comme on peut le voir, le traitement est accompagné au départ par une augmentation
du désordre pour les films déposés a I’ambiante, suivie d’une réduction remarquable du
désordre indiquant une meilleure organisation des films. Il faut noter que durant la croissance
du film la température du substrat influe sur la mobilité des atomes arrivant en surface. Si la
température du substrat est élevée; les atomes arrivant en surface aurant suffisamment
d’énergie pour se déplacer sur le substrat afin de trouver un site favorable. Ce qui se traduit par
une meilleure organisation du film quand la température est élevée, ce qui explique les valeurs

élevées de E,calculées dans les films élaborés a I’ambiante. L’augmentation du désordre

dans la gamme de température de 100- 200 °C est du a I’introduction de I’oxygéne dans le
réseau du zinc, caractérisé par une maille de faible taille (a=2.6650 A et c=4.9470 A),
I’oxygéne provoque une distorsion du réseau ce qui est a I’origine de I’augmentation du
désordre, Au déla de 300°C, le film devient ZnO, ayant une structure hexagonale avec une plus
large cellule (a=3,2499 A et ¢=5,2060 A) favorisant I’introduction de I’oxygéne sans distorsion
et donc sans création de désordre dans le film. Ces résultats sont en parfait accord avec les
énergies d’activation déduites de la variation de la concentration de I’oxygéne ou nous avons
trouvé une valeur élevée dans la gamme 100-200 °C et une faible valeur 2 T>300 °C indiquant
la facilité de déplacement de I’oxygéne.
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IV.7.4. L’indice deréfraction
IV.7.4.1. Influence de la température de substrat

L’oxyde de zinc est un matériau transparent dont I’indice de réfraction sous la forme
massive est égal a 2 [26]. Sous forme de couche mince, son indice de réfraction et son
coefficient d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration, mais il est un peu
plus faible que sa valeur dans le massif, elle varie entre 1,90 et 2,20 suivant les conditions
d’éaboration [27,28].

Les indices de réfraction dans nos films ont éé mesurés par ellipsometrie sur des
échantillons élaborés sur un substrat de silicium. Sur les courbes V.17, nous avons rapporté la
variation de I’indice de réfraction en fonction de la température de substrat ; ces valeurs
obtenues de n sont situées entre 1,48 et 1.5 dans la littérature I’indice de réfraction varie avec la
température entre 1.91 et 2,05[29].

L’évolution de I’indice de réfraction avec la température de substrat est en accord avec
celle du gap, par exemple nous avons constaté que le gap augmente de I’ambiante a 200°C par
contre I’indice de réfraction diminue, car il faut montrer que plus le matériau est isolant (gap

€levé) plus I’indice de réfraction et faible.
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FigurelV.17 : Lavariation de |’indice deréfraction et le désordre en fonction de Ts
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Dans la variation de I’indice avec latempérature du substrat on constate deux régions:

a de I’ambiante a 200 °C, dans cette gamme I’indice de réfraction décroit avec Ts, cette
évolution est en accord avec celle du désordre rapporté dans la méme figure, ou on
congtate que le désordre augmente dans cette méme gamme de température

b- de 200 a 400 °C, I’indice de réfraction augmente indiquant une densification du
matériau ce qui est aussi en accord avec I’évolution du désordre.

D’autre part il faut noter que I’influence de la température du substrat soit identique a celle du
recuit sur lavariation du désordre dans nos films (figure IV17 et IV.16).

1V.7.4.2. Influence de la température de recuit
La figure 1V.18 montre la variation de I’indice de réfraction en fonction de la
température de recuit, on remarque une stabilité de I’indice de réfraction n=1.46 dans la
région des températures inférieure de 300°C, au-dela de cette température, nous distinguons
deux régions:
- la premiére indique une augmentation de I’indice de réfraction avec I’augmentation de
la température de recuit interprétée en terme de la densification du réseau des films.
- Ladeuxieme montre une diminution de I’indice de réfraction avec I’augmentation de la

température, elle est due al’adsorption des atomes d’oxygéne [19].
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Figure V.18 : Variation de | 'indice de réfraction en fonction de la température de recuit.

IV.8.Lespropriétés électriques

Sur la figure 1V.19 nous avons rapporté la variation de la conductivité et I’énergie
d’activation obtenues dans nos films en fonction de la température de dépdt. Avec
I’augmentation de la température du substrat la conductivité des films diminue de plusieurs
décades, puis croit a partir de Ts=200 °C. En revanche I’énergie d’activation se comporte
d’une maniére opposée a celle de la conductivité. La conductivité électrique est liée al’énergie
d’activation E, (Ec — EF) qui représente la position du niveau de Fermi par rapport au bas de la

bande de conduction E. par larelation :

Ea
s =ngm =qgnN,e K (1V.5)

Ou
s : laconductivité.
n : laconcentration des porteurs libres.
g : lacharge des porteurs libres.
Ea: I’énergie d’activation.

D’aprés la relation ci dessus, et la variation de la conductivité et de I’énergie
d’activation suggerent que la conductivité électrique dans les couches est contrblée par la
variation de la concentration des porteurs libres.
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D’autre part les porteurs libres dans les films ZnO sont exclusivement des électrons,
ceci sS’explique par lesfaiblesvaleurs de I’énergie d’activation mesurée dans nos films, la plus
grande valeur de Ea trouvée est égale a 0.55 eV, celle-ci est inférieure a la moitié du gap
optique (Eg=3.3 €V) ce qui confirme que la position du niveau de Fermi dans les films est
située dans la moitié supérieure du gap et justifie donc que ces films sont du type n ce qui est
en accord avec I’ensemble des travaux sur le ZnO qui mentionne que les films ZnO sont
intentionnellement du type n . L’origine des porteurs libres dans les couches ZnO sont les
lacunes d’oxygéne Vo ou les atomes de Zinc en interstices Iz, [31]. La réduction de
conductivité avec la température du substrat (figure 1V.19) est probablement du soit a
I’augmentation due taux d’oxygene dans les films élaborés a forte température de substrat ou la
réduction des atomes de zinc en interstices vu que I’élévation de la température donne une

grande mobilité aux atomes sur le substrat ce qui leur permet d’occuper des site plus stables.
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Figure V.19 : Variation de la conductivité et | ’énergie d’activation en fonction de
la température de substrat.
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Sur la figure 1V.20, nous avons rapporté, dans le méme graphique, les variations de s
et de E, avec latempérature de recuit pour les films éaborés avec une température de substrat
égale a I’ambiante.

L’ alure de la courbe montre que la conductivité diminue quand la température de
recuit augmente, ce comportement est semblable a celui de latempérature de substrat.

L’introduction de I’oxygéne (figure 1V.4) dans le réseau en augmentant la température
de recuit varéduire le nombre de lacunes d’oxygéne dans le ZnO non stoechiométrique qui va
étre transformé en ZnO isolant stoechiométrique d’ou laréduction de la conductivité.

L’oxygene joue un réle important pour la réduction de la densité des porteurs libres, et
par conséquent une augmentation de larésistivité des couches minces de ZnO.

La variation de I’énergie d’activation en fonction de la température de I’ambiante a
200°C est en parfait accord avec la réduction des porteurs libres en I’occurrence les électrons.
En revanche, dans la gamme de température de 200 a 400°C elle diminue de 0.4 eV a 0.2 eV
Ceci est accompagné par une légere augmentation de la conductivité.

L’origine de la réduction de I’énergie d’activation est difficile a comprendre. 1l est
possible que I’augmentation de la température du recuit favorise I’introduction d’autres
impuretés telle que le carbone ou la migration des alcalins a partir du substrat ( en verre) fait
apparaitre des défauts piéges qui réduit la durée de vie des porteurs et par conséquent limite la
conductivité [32].

Il faut noter que nous avons rencontré des difficultés dans la mesure de la conductivité
a haute température (a partir de 80°C) nous avons remargqué que le courant devient instable et
augmente d’une maniére aléatoire ce qui nous laisse supposer que les résultats de I’énergie
d’activation présentent une erreur de mesure qui peut étre de I’ordre de la variation dans cette
gamme de température d’ou la difficulté de I’interprétation du comportement de I’énergie
d’activation en fonction de la température du recuit.
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Figure 1V.20: Variation de la conductivité et | ‘énergie d’activation en fonction de
la température de recuit.

IV.9.Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié I’influence de la température sur les propriétés des
films d’oxyde de zinc, nous avons réalisé plusieurs séries d’échantillons que nous avons
caractérisées sur le plan optique, structural, morphologique et éectrique.

L’effet du recuit est trés remarquable sur les différentes propriétés des couches
déposées. Nous avons conclu que la température de 300 °C correspondant a une transition
d’une phase riche en Zinc vers une phase stochiométrique ZnO. L’oxydation est contrélé par la
diffusion de I’oxygeéne dans le réseau du film, nous avons mesuré deux énergie d’activation :
pour les faibles températures (de I’ambiante a 200 °C ) nous avons trouvé une grande énergie
de I’ordre de 0.15 eV , cette derniére correspond a la diffusion de I’oxygene dans une matrice
de Zinc et une énergie d’activation dans la gamme des hautes températures de 300 a 400 °C de
I’ordre de 0.02 eV qui correspond a la diffusion de I’oxygéne dans une matrice plus large, qui
est celle du ZnO.
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Conclusion générale

Le travail présenté dans ce mémoire porte sur I’élaboration et I’étude des propriétés
de couches minces d’oxyde de zinc. Pour réaliser ces dépbts, nous avons utilisé |'évaporation
thermique a partir d’une poudre de ZnO. Cette technique permet d’obtenir des dépbts ayant
des propriétés qui varient selon les conditions d'élaboration. Nous avons ensuite effectué des
traitements thermiques sous air, afin d’étudier leurs effets sur la composition et la structure

des couches minces réalisées.

Nous avons caractérise les couches minces d’oxyde de zinc par des méthodes variées:
la spectrométrie de rétrodiffusion de Rutherford (RBS) pour I’analyse de la composition, la
diffraction de rayons X (DRX) pour I’étude structurale, la microscopie €électronique a
balayage (MEB) pour I’étude de la microstructure, la spectroscopie UV-visible et
I’ellipsométre pour I’étude des propriétés optiques, et enfin la méthode des deux pointes pour
déterminer les propriétés électriques de nos couches. Nous avons plus particuliérement porté
notre attention sur I’influence de traitements thermiques.

Le traitement sous air a permis aux échantillons qui étaient riche en zinc au départ de
soxyder au fur et a mesure que la température du recuit augmente. En effet, le rapport
atomique O/Zn a été suivi par RBS, ce dernier augmente avec la température de recuit,
cependant a T= 300°C nous avons obtenu des films stoechiométriques.

L’étude structurale des films par DRX a montré que les dépbts ont une structure
cristalline avec I'absence de I'orientation préférentielle [002]. En augmentant la température
du recuit, les pics relatifs au Zn disparaissent au profil de ceux du ZnO, a 300°C nous avons
noté la disparition totale des pic du zinc indiquant la compléte oxydation de nos échantillons
et par suite confirme les résultats de I'analyse RBS . D'autre part I'analyse de pic a montré une
légere augmentation de la taille de grain avec la température. Ceci est bien corrélé a
I’augmentation de I'indice de réfraction et la densification de nos films,

Les caractéristiques optiques des couches minces de ZnO sont modifiées par les
traitements thermiques. L’indice de réfraction et les coefficients d’absorption et d’extinction
augmentent avec la température de recuit. Ce résultat est lié a la variation de la compacité du
matériau. L’augmentation de la largeur de la bande interdite avec la température de recuit
suggere la disparition des défauts et des impuretés telles que I’atome interstitiel de zinc. La
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diminution de I’énergie d’Urbach se traduit par la diminution du désordre sructural et
I’amélioration de la stoechiométrie.

Au terme de cette éude, nous pouvons dire que I'évaporation thermique est une
technique bien adaptée a I’élaboration de couches mince de ZnO de bonne qualité qui ont é&é

caractérisée par ailleurs par la présence dun pic assez intense dans leur spectre de
photoluminescence .
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ELABORATION ET CARACTERISATION DE COUCHES MINCES
D’OXYDE DE ZINC OBTENUES PAR SPRAY PYROLYSE

RESUME

Notre travail a pour objectif d’une part laréalisation d’un systéme de dép6t de couches
minces par spray pyrolisis et son exploitation pour I’obtention de couches minces de ZnO
d’autre part. Dans la premiére partie de la thése, nous avons congu et réalisé le systeme de
dépbt avec des moyens simples et disponibles.

Dans la deuxiéme partie de notre travail nous avons élaboré une série d’échantillon
avec différents paramétres de dépdt afin d’optimiser ce dernier et comprendre également le
processus de dépbt de couches minces par spray.

Les résultats de la caractérisation structurale physicochimique optique et électrique
des films montre que la gamme de température 300-400 °C et la gamme optimale pour obtenir
de films ZnO avec de bonne propriétés et ceci quelque soit la solution de départ. D’autre part
les films ont une structure wurtzite avec une orientation préférentielle selon I’axe ¢ I’axe de
croissance du film. La surface libre est caractérisée par une forte texture de surface ce qui
peut un bon piege de la lumiére et une bonne couche anti-reflet pour les films ZnO destinés a

la conversion photovoltaique de I’énergie solaire.

Mots Clés : couches minces- ZnO- spray pyrolisis- cellules solaires- couches anti-reflets



ELABORATION AND CHARACTERIZATION OF ZINC OXIDE THIN
FILMS PREPARED BY SPRAY PYROLYSIS

ABSTRACT

The present study deals with the realization of thin film deposition system by spray
pyrolisis technique and its application for ZnO thin films elaboration. The first part of our
work is related to the conception and the realization of the deposition system. In the second
part of the thesis we have deposited a set of ZnO thin films with various conditions namely air
pressure, substrate temperature, nature and molarities of precursor solution. This part is
carried in order to optimize the different parameters and to understand the growth mechanism
of films deposited by spray method.

The results obtained with several characterisation techniques such as XRD, SEM
observation, fluorescence X , UV Visible transmission and electrical measurements are well
consistent and suggest that deposition temperature in the range 300-400 °C is the optimal
range regardless the starting solution and the molarity. On the other hand films exhibit the
wurtzite structure with the preferential orientation [002] along direction. We have noticed that
the films surface is highly textured suggesting that ZnO thin films deposited by spray
pyrolisis can successfully used as a front layer in solar cells, where it acts as a light trapping

medium.

Key Words: thin films- ZnO- spray pyrolisis-solar cells- antireflecting coating



ELABORATION ET CARACTERISATION DESCOUCHESMINCES
D’OXYDE DE ZINC PAR EVAPORATION

RESUME:

Notre thése a pour theme I’élaboration et la caractérisation des couches minces
d’oxyde de zinc ZnO. L’approche adoptée dans notre é&ude porte sur I’élaboration des films
ZnO par une méthode non conventionnelle et peu étudiée, elle consiste en I’évaporation des
films & partir d’une poudre ZnO suivi par un traitement thermique sous air.

Nous avons élaboré une série d’échantillon par évaporation des films suivi d’un
traitement sous air a différentes températures dans la gamme 100- 600 °C. La caractérisation
structurale physico-chimique optique et électrique des échantillons ainsi élaborés a montré
que les films au départ sont plutét métallique, ils sont riches en zinc et présentent un aspect
opaque avec une couleur marron sombre, aprés traitement ils s’oxydent au fur et a mesure que
la température de recuit augmente pour devenir compléetement transparent au-dela de 300 °C,
température pour laguelle les échantillons sont des films ZnO staechiométriques et ayant une
transparence élevée avec un large gap de I’ordre de 3.2eV. Les résultats de I’analyse RBS,
DRX, optique et électrique corroborent parfaitement et son en accord avec la transition d’un
film métallique Zn aprés évaporation en un film ZnO de bonne qualité aprés recuit a partir de

300°C.

Motscles: ZnO — évaporation- couches minces- oxydation



ELABORATION AND CARACTERISATION OF ZnO THIN FILMS
PREPARED BY THERMAL EVAPORATION

ABSTRACT :

The main goal of this study is the deposition and characterisation of ZnO thin films by
a non-conventional method namely the evaporation from ZnO powder followed by an
annealing in air.

For this purpose a of set ZnO thin films were prepared by thermal evaporation of ZnO
powder, the samples are then annealed in open oven at atemperature ranged from 100 to 600
°C. The films characterisation were carried by mean of XRD, RBS, SEM observation, optical
and electrical measurements. The obtained results are in good agreement and indicate that
films are rich Zn and dark brown when evaporated, they were oxidised and became
transparent after annealing. The annealing temperature of 300 °C seemsto be the optimal one
since at this temperature films are stoechiometric and highly transparent with a gap in the
order of 3.2 eV and exhibit an intense peak in the UV region in their PL spectra indicating the

high quality of ZnO film prepared by this method.

Key Words. ZnO- thermal evaporation- thin films-oxydation
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