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L'oxyde de zinc (ZnO), est un composé seoniducteur binaire de type-Ml. Il a

une structure hexagonale wurtzite et une conductivité électrique naturelle de type n. Oxydes
transparent et conducte ZnO est un matériau remarquable, utilisé en couche mince dans de
nombr eux domai nes. Loexi stence de s a doub
transparence dans le visible, fait de lui un candidat idéal pour des applications en
optoélectronique, ephotovoltaique ou @ore en fenétredlectro chromes Cdé est un ma
prometteur, dbébun gap direct, | arge de 3. 37e
déoexciton ®l ev®e (60 meV) est tr s sup®ri et
utilisés; tel que ZnSe (20 meV) et GaN (25 meV). ZnO est un matériau favorable a ces
applications en raison de son abondance, son co(t relativement faible, sa bonne stabilité

thermique, et sa non toxicité.

Léexigence de f abr i cniques et optodlectsonicqlies sapes sin t i f ¢
faible colt et un rendement élevé nécessite un développement trés efficace de la transparence

et de la conductivité des oxydes transparents et conducteurs.

Les performances des couches minces de dafs ces differeat domaines
doapplication sont d®t er mi n®es par | a vale
élevée, la transmittance qui doit étre maximale et la surface aussi parfaite que possible. Ceci
est réalisable grace a de nombreuses techniques pbysilp dépdt (PVD)telles que la
pul v®ri sation r®active, | 6®vaporation par f a

(CVD) ; qui regroupent principalement le sgkl, la voie vapeur sous toutes ses formes et le

spray.
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Il est devenu dés lorsrucial de maitriser les processus de croissance des couches
mi nces, ai nsi gue | 6influence des diff ®rent

propriétés escomptés.

L6objectif assign® ~ ce travaitincessle , en
dooxyde de Zinc ZnO, par l a voie de spra’
ultrasonique. Comme précurseur nous avons choisis un précurseur organométallique, a savoir
| 6 Ac®t at e de Zi n cZn(GlEs0.)f 02HMD.ULEsesubstratiitiiséscpantdes
lames de verre de silice. Le procédé spray est reconnu comme étant une des méthodes
do®l aboration de couches minces des plus si.i

de couches et de son co(t de revient.

Léincompdesatimpuret®s dans | a matrice
consi d®rable de travaux de recherche, dont |
matériau. Plusieurs études ont été consacrées au dopage des couches minces de ZnO obtenues
par, le procédé spray .Elles montrent que le dopage en phase liquide favorise une bonne
homog®n®i t ® ~ | 6®chell e mol ®cul aire entre | &

dopages élevés. La présence des impuretés dans une matrice peut stabiliseer amél

modi fier | es diff®rentes propri® ®s doéun mat
dop®es | ai ssent esp®rer doéi mportants gai ns
applications, car | 6effet de ticules) madifiete s do

fortement les différentes propriétés de ZnO

Dans | e cadre de ce travail, nNnous nNous
de | a concentration en Cobal't et de | 6effet
physicachimiques des couches minces de ZnO obtenues par le procédé Spray. Une attention

particuliere sera consacrée a la corrélation ente leurs propriétés optiques (valeur du gap,
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transmittance) et leurs caractéristiques morphologiques. Le dopage des films gardeO

cobalt est effectué dans le cadre des recherches sur les propriétés magnétiques des matériaux
appelés «sengonducteursl i | u®s e (DMS). Loébobjectif de cett
a réaliser un (DMS) ferromagnétique avec une tempéraguceirie supérieur ou au voisinage

de la température ambiante.

Ce mémoire de magister est organisé en trois chapitres :

Dans le premier chapitre, nous présenterons une étude bibliographique consacrée aux
couches minces, aux ditibnfetRen partitukesa la sgnthésa paglar e s d

méthode spray.

Le second chapitre sera d®di ® aux diffG

caractérisations.

Dans le troisieme chapitre, nous présenterons nos résultats et commentaires.
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1.1 Oxyde de Zinc (ZnO)
ZnO est un matériau trés intéressant pour ses nombreuses applications dans des

domaines variés; telsque lamio ® ectroni que et | 6opto®l ectro
conducteur a large bande interdite directe avec un gap énergétique d'environ 3,37 eV. En
conséquence, ZnO absorbe le rayonnement UV en raison des transitions bande A bande

peut étre utilié comme électrode transparente dans les cellules solaires et dans les écrans
plats ainsi que dans la fabrication de grille dans les dispositifs optoélectroniques, il peut
servir de fenétre dans les revétements antireflet et filtres optiques. Pas @ifi@uest utilisé

comme capteur sersbnducteur pour gaz en raison de sa conductivité qui varie quand il est

exposé aux gaz oxydants tels que I'o4dhe

1.1.1 Propriétés physiques de ZnO.

1.1.2 Propriétés cristallographigues
L'oxyde ¢ zinc appartient a la classe cristallilﬁégmc Il cristallise en un réseau

hexagonal de type Waurtzite_a structuré/Nrtzite contient quatre atomes par maille dont les
2 E 2+
positions sontO : (0; 0; 0); (2/3; 1/3; 1/2); etZn : (O; O; 3/8); (23; 1/3; 7/8)] ,dans lequel

2 E
les ions d'oxygene® sont disposés suivant un réseau de type hexagonal compact, et ou les

2+
ions de zincZn occupent la moitié des positions interstitielles tétrages ayant le méme

arrangement que les ions d'oxygé2le(Voir Figure 1.1).

Structure hexagonale:
Wartzite

Groupe dOoRBsmca
Parametres

a=3.24 A;c=5.19 A

Figure 1. 1 Structure cristalline du Zn(B].
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En réalité, I'environnement de chaque ion ne possede pasymméérie exactement
tétraédrique. En effet, la distance entre les proches voisins dans la diceesibplus petite
qgue pour les trois autres voisins. Ceci est a l'origine de la piézoélectricité du ZnO. Chaque
atome de zinc est entouré par quatre atorfteygene et vicerersa. On dit que le nombre de
coordination est de 4 : 4.

La maille hexagonale de la structure Wurtzite se caractérise par trois constantes de
résealn, c etu; a étant le c6té d'un losange constituant la bakecoté parallele a I'ax(0z)

et u est une coordonnée intérieure le long de cet axe. Ces constantes déterminent la position

2 E 2+
relative des souseseaux de l'anio® et du catiorZn . La coordonnée est définie par la

relation suivante :

4 3a’ (1)

D'aprés cette relation, on remarque que le paramegst sans dimension. La distance
séparant les plans réticulaires d'indices (h, k, |) est donnée par la relation

I? (1.2)

4
A

L T rhk+ i)+

2 &l
d,., 3a C

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

0225<>2 <0414 (1.3)

ou Raet Rcdésignent respectivement le rayon de I'anion et celui du cation.
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L'origine de cette condition proviedes considérations suivantes :

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

R, +R, = 2 (14)
Avec
€ 5 % (1.5)
a D
Et
)R <a 9

Comme la structure H.C dérive de la structure cubique a face centré (C.F.C.) de la

blende, on aussi :

R
@ <0414
R (1.7)

Dans le tableau 1.1 on présente un récapitulatif des caractéristiques importantes de
I'oxyde de zinc. D'aprés les valeurs des rayons ioniques du cation et de I'anion indiquées dans
le tableau, on peut remarquagre la structure est relativement ouverte. En effet, les atomes de
zinc et d'oxygene n'occupent que 40 % du volume du cfdtdhissant des espaces vides de
rayon 0,95 A. Il est possible que, dans certaines conditionsatdeses de zinc en exces
puissent se loger dans ces espaces&@iseé en position interstitielle. Cette caractéristique
permet d'expliquer certaines propriétés particuliéres de l'oxyde, liées aux phénoménes de
semiconductivité, de photoconductivité, tlaminescence, ainsi qu'aux propriétés catalytiques

et chimiques du solid].
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Tableau l.1Tableau récapitulatif des caractéristiques de la structure cristalline du[Z2hO

Réseau Hexagonal Wrtzite
Parameétres de maille a=32499A : ¢=5,2060A

2E 2+ . ] —_
Distance entre O et zn , (les plus proches Suivantlaxe c d=1,96A

voisins) Pour les trois autresd = 1,98 A
Rayon ionique pour une Liaison cowalente Zn neutre = 1,31A; O neutre = 0,66 /

coordination o o i -
tétraédrique Liaison lonique Zn =0,06 A O =1,38A

Rayon cristalin pour une coordination 5 *_ 74 A O =124 A

tétraédrique

1.1.3 Propriétés optigues

L'interaction de la lumiére (onde électromatipgnée) avec la matiére (électrons du
matériau) peut expliquer clairement les propriétés optiques d'un matériau.

Lors de l'application de la théorie de dispersion sur un matériau, il convient de séparer
I'absorption fondamentale de I'absorption des pathilones. Si seule la premiére contribution
est pr ®sent e, l e mat®riau a |l a qualit® doun
métal. Pour les senrtionducteurs, les deux contributions sont importantes. La premiere
correspond au seuil d'absorptimter bandes et sépare la zone d'absorption dans l'ultraviolet
de la zone a forte transparence dans le visible. La seconde repére le front de la montée de la
réflectivité dans linfrarouge correspondant aux oscillations de plasma des électrons de
conducton.

Une onde électromagnétique interagissant avec les@miucteur sera completement
absorbée par cehai si I'énergie associée a lI'onde électromagnétique est capable de transférer
des électrons de la bande de valence a la bande de conductieiedo’essi cette €énergie est

au moins égale a celle de la largeur de la bande interdite.

10
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L'indice de réfraction de I'oxyde de zinc sous la forme massive est égaj&@. £
couches minces, son indice de réfraction et sonficeeft d'absorption varient en fonction
des conditions d'élaboration des couches. L'indice de réfraction a une valeur variant entre 1,7
et 2,2 suivant les auteufg]. L' am®Il i orati ondu dn® cdn@uit suné c hi on

diminution du coefficient d'absorption et a une augmentation de I'énergie de la bande interdite

[8].

1.1.4 Propriétés magnétiques

Les couches minces de ZnO dopées avec des métaux de transition, sont actuellement
trés étudiées dan® Icadre des recherches sur les propriétés magnétiques des matériaux
appelésl’ Semiconducteurs magnétiques diluds (DMS). En particulier l'objectif est
d'obtenir un DMS ferromagnétique avec une température de qiureoisindd rmbiante.

Il a été mont que la plupart des métaux de transition peuvent étre insérés dans la
matrice de ZnO et ce avec des teneurs importantes (5 a 40 % suivant l'ion a [BkéPar)
exemple | 6incorporati on duparabadiaihser, afoBteun dans
couplage ferromagnétique faible avec une température de Curie protienbtente alors
gue pour des couches dopées magnésium (Mn) un couplage antiferromagnétique fort a été mis
en évidence. A noter que, dans le cas de Wbg théoriciens prédisent le passage de

[i antiferromagnétisme dans le cas Za€ype n auderromagnétisme pour ZnO dgpe p.

1.1.5 Structure électronigue de bande

On rappelle que les structures électroniques de bande de I'oxygéne et du zinc sont :
2 2 4

0:1S2S2P
2 2 6 2 6 10 2

Zn:1S2S2P 3S3P 3d 4S

Les états 2P de l'oxygéne forment la bande de valence et les états 4S du zinc
constituent la zone de conduction du seonducteur du ZnO.

La figure 1.2 illustre l'allure de la structure de bande du ZnO. Il existéaiié six
bandes 0 r®sultantes des ®tats 2P de | 'oxyg

une forte contribution des états 4S du Zih@].

11
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La structure électronique de bandes montre que le ZnO est wt@aduteur a gap
direct, le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont

Ssitu®s au point 0. La | argeur de | a bande 1in

= and

-8
A R LUM I I"aa s HPK T ¥

Figure 1.2. Structure de bande du ZnO en utilisant le psepdnt e nt®i el d o6 O
(La référence zéro correspond au maximum d'énergie de la bande de vflé&nce)

1.1.6 Propriétés électriques du ZnO

C'est un semconducteur degeneré de type La grande conductivité des couches
d'oxydes purs est due a la fodoncentration en porteurs libres (€lectrons), étant donné que la
mobilité dans ces couches est considérablement plus faible que celle en volume du matériau
correspondant. La forte concentration en électrons est attribuée a la déviation par rapport a la
s Tchiom®trie (ou d®&f auts dans | a structure).

Il y a une certaine anomalie dans la littérature concernant I'énergie du gap. Srikant et
Clarke[11] annoncent que le gap d'énergie du ZnO a la température ambiante esede 3,3

12
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tandis qu'une bande de valence a la transition de niveau de donneue¥ 8plique le fait
gu'une plus petite valeur (typiguement F¥) est souvent rapportée. Ainsi, le gap a
température ambiante du ZnO est compris entre 3,2 eV3,3
3 E1 E1
Une conductivié élevée (> 5.10q .cm ) est possible dans le ZnO de typeen
raison des défauts intrinséques, des dopants (Al, In, Ga, B, F) ou en combj@hidas

mobilités des électrons dans des couches minces de ZnO rappatéegpgjuement de
2
l'ordre de 20 a 3@m/ V.S.En outre, la mobilité maximale obtenue dans les cristaux simples

2
de ZnO est de l'ordre de200cm/ V.S.

La r®action de formation (stichiom®trie) est

Zn +2 E1/202 : ZnO (1.8)

Nous notons que ce matériau peut étre comme-senaucteur dont les porteurs
majoritaires sont des trous (type p). La conductivité de type p a été obtenue pour la premiére
fois en 2001 par Aoki et &12].

1.2 Couches minces

121 D®f i ni ti on débune couche mince

Par principe, une couche mince doéun mat ®r i
| 6une des di mensions quodoon appelle | 6®pai sse
fabledst ance entre | es deux samceaconeealacothet es r

la quasibidimensionnallité et entraine une perturbation de la majorité des propriétés
physiques La différence essentielle entre le matériau a I'état massif et cel@wches

minces est que dans |'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 assezrévige plus I'épaisseur sera faible

plus cet effet de bidimensionnelle sera important. Cependant, lorsque I'épaisseur dépassera un
certain seuil; son effet deviendra minime et le matériau retrouvera les propriétés bien connues

du matériau massji.3].

13
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122 Et apes de formation et croissance d
Trois étapegpeuvent étreonsidéréedans la formation d'un dépét en couche mince :

a Synthese ou création de la ou des especes a déposer.
b- Transport de ces espécedalsource vers le substrat.
c- Dépbt et croissance de la couche sur le substrat.

Ces étapes peuvent étre complétement séparées les unes des autres oupétséesiper
selon le processus suivi.

Dans le cas de dépot en phase vapeur, la formation etidaasroe des films élaborés
par condensation a partir d'une phase gazeuse ou liquidait peincipalement emuatre

temps[14].

1.2.2.1 La condensation
Pres de la surface du substrat, la phase gazeuse attirée par les momeaitesdgiol

qguadripolaires des atomes de surface, se condense. Les atomes sont alors physisorbés
(adatomes) et peuvent étre soit désorbés et retourner a la phase gazeuse, soit interagir avec
d'autres adatomes pour former un ilot stable chimisorbé.

Dans uneppr oche purement cin®matique 0% o0on
chimique de | a surface et des mol ®cul es de
énergie cinétique incident(aT (@&vant le choc) eta%(aprés le choc). Le choc peut étre élasdiq
(Ei = Eac) ou inélastique (aEC, Ei).

Si apr s |e accehsac:,sulprieerugriee "E|l 6®nergi e ¢

r ®f | ®c hi par | a surface ; dans | e cas contra

1.2.2.2 La nucléation
Les filots formés se développent par collisionscastes adatomes a la surface du

substrat. En atteignant leur taille critique correspondant a une énergie libre maximale, les flots

absorbent d'autres adatomes etlesilotssous t i ques. Cobéest | a nucl ®a

1.2.2.3 La coalescence
Une premiére étape de coalesserrorrespond a la croissance des filots stables par

absorption des plus petits par les plus gros. Cette étape se distingue d'une deuxieme étape plus
rapide de coalescence a grande échelle ou les flots, ayant atteint une densité critique

s'aplatissent powaugmenter leur surface de couverture et se joindre les uns aux autres.

14
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Si la probabilité pour que tous les ilots sur le substrat soient de méme orientation est
faible, la coalescence produit un dépo6t polycristallin, dans le cas contraire une fine couche
monocristalline se développ#s].

1.2.2.4 La croissance
Une fois la coalescence des ilots terminée, l'apport de matiere permet aux couches de se

développer en épaisseur apres un lent remplissage des canaux vides. La croissatree peut é
bi di mensionnelle ou tridimensionnelle suivan

atomeatome du film et atome du fikatome du substrat.

1.2.3 Classification des modes de croissance

Dans une approche simple, on classe la croissance de fimegsrsur un substrat en

trois catégories schématiquement illustrées sur la figure 1.3 (ajll&]c)

1.2.3.1 La croissance en ilots (mode Volmeveber) :
Dans ce mode de croissance, de petits amakient directement sur la swfe du

substrat et croissent en filots sur celléfigure 1.3.a). Cette croissance aura lieu lorsque les
atomes ou molécules qui arrivent sur la surface du substrat ont plus tendance a se lier entre
eux quodavec | e subst r atnceedtcelledessimsmeétaligages ®ur d e ¢

des substrats isolants.

1.2.3.2 La croissance en couches (mode Fran®an der Merwe) :

Ce mode de <croi ssance a Hsubdratesttesfertg.les | 6i r
premiers atomes qui arrivent sur la surfage slibstrat se condensent et forment une
monocouche recouvrant toute la surface (figure 1.3.b) : on a alors une croissance

bidimensionnelle de noyaux pour former une couche, puis une croissance couche par couche.

1.2.3.3 La croissance mixte (mode Stranski-Krastan ov) :

Ce mo d e de Croissance est un cas i nter
bi di mensionnell e pour for mer la ou |l es prer

doéi nt er ac tsubstrat demthwet progressivement, la croissance tend a devenir
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ti di mensi onnell e avec | a formation doé | ot s (
Figure 1.3.
F u
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Figure 1.3 Les trois modes de croissance des couches niities

1.2.4 Appplications des couches minces

La mi se e nechhalogies ée fabecation des couches minces a conduit a de
nombreuses applications dans des domaines trés divers. Nous citerons, sans prétendre étre
exhaustif, le domaine des composants électroniques, l'optique, la protection des surfaces et la

décoraion.

1.3 Technigues de dépbt des couches minces

Les méthodes utilisées pour le dépbt des couches minces peuvent étre divisées en deux
groupes basés sur la nature du processus physique ou chimique du dépét (Figure 1.4). Les
méthodes physiques incluent le déphysique en phase vapeur dite "PVD" (Physical Vapor
Deposition), | *'abl ati on | aser, | 6®vaporat i
"Sputtering”. Les méthodes chimiques incluent, les méthodes de dépo6t en phase gazeuse et en
phase liquide. Les mi&des en phase gazeuse sont : le dépdt a vapeur chimique (Chemical
Vapor Deposition CVDet |'épitaxie a couche atomique (Atomic Layer Epitaxy AltBhdis
gue les méthodes de spray pyrolyse-gal spincoating et dipcoating emploient des

solutions commereécurseur§l?7].
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Technique de dépot des couches minces

] ’
Dépot physique Dépot chimique
(PVD) | (CVD)
1 l : ] i "
Evaporation | Pulvérisation |  MBE || Ablation | Spray | CVD™Si  Solgel
Sousvide | cathodique | |l Laser | Pyrolyse } |
| l | J J J J J
Classique || Magnétron || Canona Laser™ S Plasma
| électron CVD | CVD
7 J J 4 J

Figure 1.4. Classification des procédés de dépbt de couches minces

1.3.1 Dépobts physigues en phase vapeur (PVD)

1.3.1.1 Evaporation thermigque
L'évaporation est une technique d'obtention des films sous vide qui teonsis

simplement a évaporer ou sublimer le matériau a déposer dans un creuset sous vide en le
chauffant a haute température (figure 1.5). Le matériau évaporé se dépose par condensation
sur le substrat a recouvrir et une couche se forme sur le substratot@édgs de chauffage
jusquob- ®vaporation sont mul tipl es, on trou
déune r®sistance (effet Joul e) , parementnduct i

électronique et par laser.
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/ Substrat \
_—

Vapeur

A A4

Matériau a
déposer

N\

Creuset /

Figure .5.Princi pe de | 6®vaporation thermique.

Cette méthode est la plus simple car il n'est pas nécessaire d'injecter un gaz pour créer
un pl asma, alors que |l es autres m®thodes P
intermédiaire. Cependant, certains problemes spéeifi a I'évaporation existent: il est
difficile de déposer des matériaux trés réfractaires ou a faible tension de vapeur. Cette
méthode ne permet pas de maitriser facilement la composition chimique dans le cas d'un
alliage par suite d'un effet de distilat du composant le plus volatil. Les couches peuvent
étre aussi contaminées par réaction avec le creuset, avec le filament et surtout par le dégazage
des parois induit par I'échauffement ou le bombardement des électrons. L'évaporation permet
I'obtention @ film a une vitesse de dépbt élevée. En revanche, les inconvénients que présente
cette technique sont | &®I1 a&bho roat®e miblecpdiresoh i | m s
des couches et la nécessité d'une densité de puissance assez importantdyoeitepphase

gazeuse des matériaux ayantpoint de fusion tres élevé
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1.3.1.2 Pulvérisation cathodique

La pulvérisation est un processus qui peut se définir comme étant I'éjection d'atomes
superficiels d'une cible suite a sa collision par des atomes sietti@isés d'un gaz rare et le
transfert de ces atomes €jectés sur un substrat que I'on désire recouvrir d'une couche mince.
Ce processus se déroule toujours dans une chambre & vide ou I'on place la cible et le substrat.
Les ions de bombardement sontwa®int ceux de | 6argon que | 60n
réactif, qui sont introduit dans la chambre a vide. L'application d'une tension variant de 500 a
5000 volts sur | 6®l ectrode porte cible, pr o
collisions électroniques et déclenche alors la formation d'un plasma qu'il faut, par la suite,
entretenir. Dans le cas patrticulier de la formation du ZnO, nous utilisons une cible de zinc, et
I'on injecte conjointement a l'argon, de l'oxygéne qui s'associe aupguncformer des
molécules de ZnO. L'intérét de I'emploi d'une tension RF (13.56 MHz) réside dans le fait que
grace a la différence de mobilité entre les ions et les électrons, une auto polarisation négative
va se développer sur la surface isolante enactrtvec le plasma. Ce phénomene se produit
l ors doéun d®p!t de couche isolante. De ce f .
sans accumulation de charges sur la surface de la cible ce qui éviterait I'arrét de la décharge.

Mais pour qu'un tel mcédé fonctionne, il faut que :

La décharge soit continument maintenue durant toute une période de la forme d'onde AC.
Cette condition est vérifiee si la fréquence est supérieure a 1 MHz. Dans ce cas, une période
est plus courte que le temps nécessaitg pharger l'isolant et éteindre la décharge (temps de
1 & 10myg. La plupart des plasmas sont générés a 13,56 MHz réservées aux équipements

industriels).

U les électrons perdus sur la surface isolante sont périodiguement régénérés. Cette
condition est rélisée en régime établi, lorsque la charge positive accumulée a la
surface de la cible lors de l'alternance négative est remplacée par des électrons
incidents lors de l'alternance positive.

U une configuration de champ électrique crée au niveau des gamegtpaux ions
déavoir une ®nergie suffisante capabl e de
électrique est produit dans les systemes RF par un phénomene appepolaigant”

ou "selfbias".
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U la puissance RF soit accordée a la décharge pqurt i mi s er | 6®nergi e

plasma.

1.3.1.3 Ablation laser (Pulsed Laser Déposition PLD)
Le principe de base de la PLD est schématisé sur la figuredgssus. La technique

consiste © focaliser un rayonnem@eaatviddsarser i n

|l a surface doéune cible massive 0% |l e faiscea

y Four
r, Porte-cible Cible 1

€ tournant Plasma

q 6 /

'u T

. Substrat

n
c
g Faiscean laser
S
Figure.6.Pr i nci pe de | 6abl at}jl&.n par fai sce
A partir ddune certaine densi t @uantié pui s
significative de mati re est arrach®e de | a
(plasma) dont | a forme rappelle celle dobéune

duquel une telle plume se développe dépend du matébiky de sa morphologie mais aussi

et surtout des caract®ristiques de | a sourc

| 6i mpul si on. Ce seuil doéabl ati on épntnleg@n@ra
lasers de type UMUn substrat est situéguelques centimetres face a la cible et les espéeces de

l a plume dobdéablation viennent se condenser
impulsion apres impulsion. Au cours du procédé de croissance, un gaz neutre ou réactif peut

étre introduitd ans | denceint e, qui peut affecter | es
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en croissance. Le substrat peut également étre chauffé durant la croissance pour apporter de
| 6®nergie suppl ®mentaire aux esp andasfimadsor b
mince[18].

1.3.2 Dépobts chimigue en phase liquide

1.3.2.1 Sol gel

Le procédé sol gel est I'une des voies chimiques de préparation des couches minces. Il
consiste tout d'abord en la mise au point d'une suspension stable §8dly de précurseurs
chimiques en solution. Ces sols vont évoluer au cours de I'étape de gélification par suite
d'interactions entre les espéces en suspension et le solvant, pour donner naissance a un réseau
solide tridimensionnel expansé au travers dliemliquide. Le systeme est alors dans [|'état
gel. Ces gels dits humides sont ensuite transformés en matiere seche amorphe par évacuation
des solvants (on obtient alors un aérogel) ou par simple évaporation sous pression
atmosphérique (xéroge[9]. Le dépbt proprement dit peut étre réalisé de deux manieres
différentes:

-1. Le spincoating ou centrifugation: consiste a verser le sol ou le gel sur un substrat

mis en rotation par une tournette.

- 2. Le dipcoating ou trepé : moins utilisé, il consiste a tremper le substrat dans la

solution a déposer et a le retirer.

Du point de vue industriel, cette technique soufre de deux inconvénients majeurs, a
savoir la faible épaisseur obtenue aprés une seule étape de dépdiuetelalurée de vie des
solutions pr®par ®es. Nous <citons quoi l y a
telles que : Dépobt par bain chimique, LPCVD, PECVD, spray pyrolytique ou pneumatique

éet c.

1.3.3 _Choix de la technique de dép6t suivant les ppriétés du film
Diverses techniques de croissance des fiims TCO ont été intensivement étudiées

récemment. La technique de croissance joue un rdle significatif sur les propriétés du film, car
le méme matériau déposé par deux techniques différentes mppbituellement différentes
propriétés physiques. C'est di au fait que les propriétés électriques et optiques de ces films
dépendent fortement de la structure, morphologie et nature des impuretés qui sont présentes.

Par conséquent, il est essentiel desfaine recherche détaillée du rapport entre les propriétés
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du film et la méthode de dépbt. Il y a diverses méthodes pour produire la croissance des
couches minces de TCO telles que la déposition en phase vapeur (EMAY pyrolytique
J'évaporation sos vide les techniques de dépbt par ions assistés et la pulvérisHiien
comparaison générale des différentes techniques de croissance, basée sur les divers
parameétres de dépbt et les caractéristiques des films d'oxydes transparents conducteurs, est
mortrée dans le tableau I. Pa technique de croissance par ions assistés est particulierement
appropriée au dépot de polystyrene comme des matériaux ou le chauffage de substrat n'est pas
possiblg20].

Tableau I.2Comparaison d diverses techniques de croissance utilisées pour le dép6t des

couches mincgg0].

Technique de dépodt CvD Spray Pulvérisation Electro Evaporation
déposition
Température du substri Haute Haute Basse ambiante  Haute
Taux de coissance Haut Haut Bas Bas Haut
Uniformité Haute Faible Excellente Excellente Modérée
Reproductibilité Haute Modéré Excellente Excellente Modérée
Coat Modéré Bas Haut Haut Modéré
Conductivité électrique Modérée Modérée Excellente Excellente Modérée
Excellente Excellente
Transmission Modérée Modérée Excellente Excellente Modérée
Excellente Excellente

Un récapitulatif du tableau 1.2 nous permet de classer les diverses techniques comme

suit :

Le procédé spray pyrolyse peut étre utilisé powrtassance des films peu colteux

destinés pour des applications a grande échelle ou l'uniformité n'est pas I'exigence

fondamentale.
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Pour la croissance des films de qualité reproductibles de dispositifs, la pulvérisation et
la CVD ont été intensivement @hoyées dans une forme ou dans une autre. Cependant, les
taux de dép6t de méthodes de CVD sont habituellement plus grands que ceux des techniques
de pulvérisation. La technique de dépot par pulvérisation, bien que plus complexe et plus
cher, reste la préfé® e car el | e per met une meil |l eur e
I'épaisseur du film en plus de sa haute qualt. ailleurs la technique de pulvérisati est
moins toxique que la CVD

1.4 spray pyrolytigue

1.4.1 Principe général

Une solution de différents cquosés réactifs est défragmentée par un atomiseur en
fines gouttelettes, puis projetée sur un substrat chauffé. La haute température du substrat
permet | 6activation de | a.Lrdé®axcpt® roine ncchei npiequute
| 6 ai les constituanes nessont pas naeifpeut étre préparée dans une enceinte sous
un vide, environ, d&0 Torrdans le cagverse.La description de la formation des films par

la méthode pulvérisation pyrolytique « Spray pyrolysis » peut étre résumeéescauiifal] :

- Formation des gouttelettes a la sortie du bec.

- Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat chauffé par

réaction de pyrolyse.

1.4.2 Solutions de départ (source)

La composition de laatution de départ est déterminée par les corps ou les réactifs
dissous dans le dissolvant selon le rapport stoechiométrique prédéterminé. Comme
précurseurs, on emploi des matériaux chimiques, habituellement peu codteux, tels que les
nitrates, les chlorurest les acétates qui sont rangés dans la catégoriéaldss.

Léoeau distill ®e ou | 6al cool est souvent e
base i est n®cessaire do6®l i miner | es probl
différents composants se précipitent a des temps différents. Pour pallier a cela et obtenir des

solutions homog nes, nous pr®conisons dobéaj ol
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doacide (par .éaxoomeniraion globale de lacgaludonupétre variée de
0.01a quelguemole /litre.Notons que ce parameétre a pour effet de changer la taille moyenne
des gouttes fluides éjectées
Déapr s la litt®ratur e, guel ques techni qu
préchauffage peut, quelqdes, étre utile et favorise ou accélére la réaction sur le substrat.

Ceci permet dbéaccro tre |l a vitesse ¢ d®p?tt

1.4.3 Génération des gouttelettes (transport)

~

L 6 h o mo g ® matérinu®dépdsé peut étre déterminée a partir de la taille des
gouttelettes pulvérisées et de la concentration de la solution tandis que sa morphologie peut

étre également déterminée par la concentration et la vitesse des gouttelettes produite par les

aobmiseursConcer nant | 6at omi seur , di spositif de
di spersions dans | 6air, pl usi eurs m®t hodes d
spray pyrolyse, par exempl es : p rvecteumat i qu e

ultrasoniquepar gravitatiorj23]é et c .

Dans | e dispositif de d®p?tt, l a solution
sous | 6eff et de | a compression doéun gaz. L a
| 6®coul ement peut °tre command® avec beaucou
peuvent, ®galement, °tre employ®s en tant qu
mat ®r i au ° d®poser, t el gue |la@loparydes semi pour

conducteurs co m oo Bn®az, inertk @st émplayg pouredvité les réactions

chi miques, entre | es mat®riaux compos®s et [/
i mpur et ®s . Dans cer t aydatiosn des maériaug finimeélandetomaite ° ¢ h e

de N2 et H2 est employé en tant que gaz port@4y].

1.4.4 Réaction chimigue sur le substrat (dépot)

Quand |l es gouttelettes dbéa®rosol SsGapproc

600C), dans les conditions expérimentales appropriées, la vapeur formée autour de la
gouttelette empéche le contact direct entre la phase liquide et la surface du substrat. Cette

évaporation des gouttelettes permet un renouvellement continu de la vepearles
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gouttelettes subissent la décomposition thermique et donnent la formation de films fortement
adhérats. On note que la réaction de décomposition, en phase gazeuse, se produisant sur la
surface du substrat est une réaction endothermique qui deggéempératures de substrat
relativement élevées pour provoquer la décomposition des gouttelettes, etlactivessance

de la couch§25].

1.5 Spray pyrolytigue a ultrason

1.5.1 principe

Une solution contenant les différents dimants du composé est pulvérisée, en fines
gouttes par un générateur a ultrasond@&Hz.1l permet la transformation de la solution au
niveau du bec en un nuage homogene de gouttelettes trés file@ dde diamétre. Le jet

arrive par gravité sur laurface des substrats qui sont chauffé, a une température comprise

entre 250 et 400C, q u i per met | 6activation de | a r ®ac
certains produits de la réaction seront immédiatement éliminés (des éléments volatiles), il ne

reseque | e compos® ~ former (ZiRQ, €) qui se d

1.5.1.1 choix de la méthode de dépot
Le choix de cette technique pour notre travail a été motivé au regard de nombreux

avantages :

Un large choix de précurseursteenvisageable, le composé doit étre soluble dans un

solvant, ainsi, la solution pourra étre atomisée.

U Possibilité de déposer un large choix de matériaux.

0 M®t hode simple dbéapport du pr®curseur par

U Haute vitesse de croissance tartransport de masse du précurseur peut étre trés

élevé.

U Environnement de la réaction contrélable simplement, sous gaz neutre ou sous air a

pression atmosphérique.

U Facilité de réalisation des réacteurs de ce type.

25



Chapitre | : Etude bibliographique sur les films minces de Zo@stdedépot

Léun des probl meschnrijewe segdte Icettentrll] e
gouttelettes généréd3e fait, une évaporation trop rapide ou trop lente entraine une réaction
des pr®curseurs non d®sir®e influant sur | e
gouttes atteignerie substrat chaud avant une complete évaporation, une réaction de spray
pyrolyse prend la place du mécanisme de Spray attendu. En effet, selon la zone ou
| 6®vaporation arrive, guatre processus dif f¢
différentes configurations possibles. Ces processus dépendent de la température, de dépot et
de la diffusion des précurseurs dans ce grafl&it
Processus | Les gouttes de la solution sont directement projetées sur le suibstual. Le
solvant so6®vapore et |l a d®composition du pr

produit. Pour des films épais, le procédé nécessite un dépbt séquentiel pourdeistéinins

denses (<1 &em). Evi demment , ce processus no®
principe de spray pyrolyse.
Processus II: Le solvant est ®vapor ® avant doatte

précurseur réagit a la surface et seotépose ou subit les réactions chimiques pour former la
couche du matériau désiré. Il ne passe pas par la phase gazeuse.

Processus llI: Le solvant est awussi ®vapor ® pendant
précurseur passe en phase gazeuse ainage de la surface chaude. La vapeur du précurseur
sbadsorbe © la surface, di ffuse puis r®agit
suivant les réactions chimiques. Ce mécanisme est similaire au dépot hétérogene des procédés
de CVD.

ProcessugV: Si la température de dépbt est tres élevée, la décomposition et / ou les réactions
chimiques ont lieu en phase vapeur, donnant lieu a une nucléation homogéne (similaire a une
réaction homogéne de CVD). La formation de fines particules de produiésaéeden phase
gazeuse. Elles se déposent ensuite sur le substrat. Le film ainsi formé présente un caractere
poreux et une trés faible adhésion au substrat. La poudre peut étre directement collectée dans

la phase gazeuse pour la production de particltiiesioes.
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Processus

Gouttes de
solution

) | £ 5 Ty Evaporation
| o : o du solvant

Précurseurs en
phase gazeuse

Formation de
particules

v v A Substrat a la
L A température T

Augmentation de la température T

Figure 1.7. Présentation des différents processus pouvant intervenir en Spray pyrolytique

selon la température de dégdas].

La réaction recherchée pour ce travail est le processus |, une réaction éqiigalent
procédé de spray pyrolytigue avec des facilités dépbt. Cette technique de dépbt est appelée :
Spray pyrolyse. Pour optimiser le processus |, une géométrie horizontale a été envisagée. La
description compléte de la manip de Spray ultrasonique empiésyé&®mnsultable au chapitre
Il.

1.6 Les Oxydes Transparents Conducteurs (TCO)

La découverte des TCO remonte au début du vingtieme siécle, quand Badéler
constat® que | es couches mincesoOidnéto®ryideeu rd ed
chambre a décharge luminescente étaient a la fois conductrices et transparentes. Cette
premiere observation a donné naissance a un theme de recherche nouveau qui demeure aprés

un si c¢cle un sujet ddact ual appams enddite, cionsneb r e u x
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Particulier: Ir1203, SnOZ, Zn0, C%Sn04, CdSn(%, In203:Sn (ITO), ZnO:Al, Sn(;Sb,
SnOZ:Cd,SnOZ:F, CdInOX, InZOS: Feetc. Loobtention de tels me
compromis entre transparence a la lumiére visible et bommuctivité électrique, constitue

un enjeu industriel important

1.6.1 Définition

Un TCO est défini par une forte conductivité électrique combinée avec une faible
absorption dans | e visible. En g®n®r al , ces

couche déposée. Par exemple, elles dépendent de la taille des grains, qui, usuellement croit

avec | 6®paisseur du fil m. Les TCO | es plus
do®t ai n, de ZLourammeat}les dxgdegysant dopés par. uralm€éependant ce
dopant m®t al |l i gue nbest actif gue | orsquadi l

conduction est alors, fortement perturbée par chague atome dopant, la diffusion des électrons

de conduction est alors accrue, et la mobilité eten&gne ence | a conducti o
pour quoi certains oxydes sont dop®s avec du
engendre une perturbation de la bande de valence, ce qui minimise la diffusion des électrons

de conductiorn28].

1.6.2 Critéres de choix des oxydes transparent conducteurs

Le facteur de qualit&® (appelé aussi figure de mérlﬁ?n) déun film mince

étre défini comme le rapport Conductivité électrigueabsorbance optique dans le visiBle

l .
Q = G/A = 1 @rTdLn(T + R09 E
ou
El1 E1
Z [ gcm ] conductivité électrique.

E1l
] [em] coefficient dbébabsorption

r [ q] / résistance carré.
T [%] transmission tle dans le visible.
R [%] réflectivité totale dans le visible.

d [cm]  épaisseur du film
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Le tableau 1.3 donne quelques facteurs de qualité cités dans la littérature, pour des
TCO obtenus par CVI[R9]. No u s
le CdZSnO4 ont les meilleurs facteurs de qualité.

remarquons

Tableau 1.3 Facteurs de qualité A/pour quelques TC{29]

gue | 6oxyde de

Matériau Résistance carrél Absorbance dans Ig Facteur de qualité :
o E1

( q) Visible : A Q ()q

ZnO : F 5 0.03 7

CdZSnO4 7.2 0.02 7

ZnO : Al 3.8 0.05 5

In O :Sn 6 0.04 4

2 3

SnOZ: F 8 0.04 3

ZnO: Ga 3 0.12 3

ZnO : B 8 0.06 2

SnOZ: Sb 20 0.12 0.4

ZnO: In 20 0.2 0.2

La diversité des TCO et de leurs applications correspond au fait que le critére de choix

ddéun

TCO

ne d®pend

z

pas uni gutres paametresd tels Iésa ct e L

stabilités thermique, chimique et mécanique, ou encore la toxicité, le faible col(t de

pr ®parati on, I

pour

ce

gqui concer njeuent uh roke pléedarts le choix ddeTCO.por t eur

1.6.3 Propriétés des TCO

es

1.6.3.1 Propriétés optiques

Léexi stence

ddune

contraintes

de mise en Tuvr

caractéristique des TCO. La transmission optique est définie comme le rapport entre
ntenkat ®u ohi

[ 01

re

nci dent e

29

et |l 6i ntensi t®

fen°tre optique couvr
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consi d®r ®. Un exemple de spectre dexFtestansmi
représentésu la figure 1.8 par une courbe noire. Ces courbes sont tirées desixtrava

dOEIl ango[an Let splectre dbdéabsorption a ®t® d®&d
r ®f | exi on. Cependant , |l es ph®nom nes tels q

rugueux (atdela de 20 nm) ou dedéfauts présents dans le matériau déposé comme des

niveaux doi mpuret®s dans | e gap, ne sont p a
®nor m®me nt |l a partie doéoabsorption du spect
néanmoins peu de changementiple pic situé ap, qgui est due ° | 6abso
libres[25].
1["] 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1
1
go o £
| Transmission
P -
2 | Réflexion
=3 i
~ o0 =, Absorption
- 10 -
m.““‘: A
= d5 o
20 - I
- '
1 1 1 v 1 1T 1T 17

250 s00 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Longueur d'onde (nm)

Figure.8.Spectres de transmission, rr®fl exion et
1.14 em dIDP®pai sseur

La fen°tre optique &est centr ®e entre detl
l umi re nobest plus transmise avec pour c ha
| ongueur dbéonde dans & eg)da nad anbes od ep tpardEshV epsrt o
transitions bande a bande. Les photons incidents avec une énergie égale a celle du gap ou
supérieure seront absorbés par des électrons de la bande de valence ce qui leur permettront

doall er dans | a bande de coheéudbmanneédealbde
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procheé p) ,o l a |l umi re inci dentp,e;uiesmppelée@hglj@rchi e

doonde de plasma, nous donne | a fr®quence de
27.c
Eﬂ'p=)— (1.10)
“p

ou c estla célérité de la lumiére

Ce phénomene peut étre décrit par la théorie classiquedtons libres de Druddl].

1.6.3.2 Propriétés électrigues

1.6.3.2.1 Conductivité

La physigue des sembnducteurs a grand gap décrit les propriétés électriques des

-1 -1
TCO. La conductivitdl s 6 e x pr i m.amm est le produjt de laensité de porteurs de

-3 -1 -1
chargesnv en cm, de la mobilitée de ces charges en cm2.¢ et de la charge électrique

®l ®ment ai r eq (fdrenulel 1.&IR ILae résistivibgn d®f i ni e comme | 0i
conductivit®, sbOéexprime en q.cCm.
|
c=9q.n,.H=— (1.11)
Yo

Une propriété électrique de surface importante dans le domaine des TCO est la
résistancesurfaciqd%Sd ®f inie comme | e rapport de | a r ®s

suivant la relation :

d (1.12)
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Les propriétés intrinséques de certains TCO endoats conduct eurs de t )
do®t ai n et | 6oxyde doéoindium d®pos®s -en C O
stichi om®trique. Des V(\)/a@paraissenepmndahﬁla)u(ogssyﬁcelcteIan ot @

couche. Looxyde do®t ais SBnOZ_Xi pour symiookser qcat effetsles not e

vacances doéboxyg ne cr®ent des niveaux situ®s
de ces niveaux libere des électrons dans la bande de conduction et augmente alors la
conducti on. P o upremier@ mnisatibrea udeGe®etgee den30 mdVaous BC et

de 140 meV pour la double ionisation de la valeri@e phénoméne se produit méme a

température ambiante et donne des couches non dopées avec des résistivités assez faibles :

2 -2
| a 1. cm;mzoge;Qxqu.c[ZBﬁ]. De pl us, des ®tudes n

SnO2
doA. 3Bjnogretr permi s de mettre en ®vidence

interstitiels Sina la conduction de Sn@ Pour | 6oxyde de zinc, | a
est engendrée par le zinc interstitieli.ZSBon niveau est plus proche de BC que le niveau

deVo [34].

1.6.3.2.2 Dopage type n

Afin doéam®Il i or er driaux, ke oombra detporteldrst d® chdrges estma t
augmenté par le dopage. Selon le matériau ou le type de dopant, le dopage peut étre de
Ssubstitution, de vacances ou doi mplantation
dopant s ou d e s nss acteptsurs @w donmeudrsa tet dapade oinduira une
conductivité de typa oup.

Le dopage par substitution peut se faire
Des parametres tels que la solubilité solide du dopant dans le réseau du matémauldndte
taill e du dopant, influenceront ®gal ement I
dopages par substitution du cation. Léoxyde
ameliorer ses caractéristiques ou bien par des éléments comtapdeCependantheaucoup
de travaux se tournent vers la recherche et la compréhension du dopage qui a donné les
meill eurs r®sultats. Notons ainsi |l e dopage

ITO. La littérature relate peu de travaux concethandes ®t udes de dopag
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| 6 ®t ai n. Le dopage de | 6oxyde de zi quab6AnQ® es
Ga In, etc. Il en est de méme pour le Sr&Yec des éléments tels que, Sib, Ta ou des

métaux de transitions Cu, Fe, Ca\g{35] etc.

La | iste des ® ®ments nobest pas exhaust.i
plusieurssor t es de dopage. D e s -dopage septiouvent ddné &t u d e
littérature comme par exemple le-dopageAl-Ti du ZnQ

Les dopages par substitution de | é6anion o
est | 6un des me$ny) Pow ZrO, desorpchenches sopt anenees sur des

dopages au fluor mais aussi au bore ou encore au lifBBIn

Tous les dopages évoquésdeissus renforcent le typedes TCO sermconducteurs.
En effet, un niveau de dopant est c¢cr ®® sous
bande doé®nergie chevauchantn Iga amande mbe ec @i

participent © | a conduction, do6o%» | augment a

1.6.3.3 Dopage type p

Le dopage de typp reste, quant a lui, encore controversé. Comme vu précédemment,
les TCO tels que le Snu le ZnO sont intrilsquement de typa. Un calcul théorique
réalisé par Zhang et §87] confirme cette tendancbléanmoins, depuis quelgues années, de
plus en plus de travaux expérimentaux portent sur les couches minces de TCCpdgadgpee
a dfférents dopages : ZnO;NZnO:AI-N, SnQ: Sb et c. Léav nenpent de
ouvrira la porte a une électronique transparente. Une des voies possibles sera peut étre celle
des TCO a structure delafossite comme CuZAIO une d®couverte[38le | 6®qguU

1.6.3.4 Corrélations des propriétés optiqgues et électrigues

Les parametres optigues des TCO sont affectés par les propriétés électriques du
matériau. En effet, la fréquence de plasma présenideecs sus nda pamasune V:

peut varier en fonction de la concentration des porteurs. Elle est définie suivant la relation :
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g = g (1.13)

£, M ¥

0

A cette fréquence, les valeurs du coefficient de transmission et de réflexion sont
égales. Ainsi, la réflexion infrarouge peut étre ajusttecsea | a demande de | 6 aj
Pour un TCO typique tel gue | oxyde dOo®t
avec une concentration de porteurs moyennenvde 1020 cm-S. La masse effective de
| 6 ® entwuaut o*n= 0.3mO avecmol a ma s s @rondae reposioii)rllaepermittivité
reIativedeSnZOvautOr:Q.G déapr s Batzildl [ 88] . Le cal c

plasma correspondante du Srdea- 5. 6 7 & m.

De m°me | 6indice de r®fraction eéméntd i ® au
la concentration de porteurs. En combinant la relation de la fréquence de plasma et celle de
|l 6i ndi ce de r®f racti on, nous avons | a rel e

électriques soit

2 2
n ~ (nV/ ¥).En g®n®r al , o des TGO @® cothm@is ant@fl7 at@.R i

pour | es longueurs dﬁm:rﬁ.deésaﬂ)um)yndursdiJ%g@oe\dopéDar e X

déposé a 45C [39].

Pour des TCO dopés, un changement apparait dans la valeéurEdeeffe, pour de

fortes concentrations de dopage, les spectres de transmission sont décalés vers les énergies les
plus hautes du spectre ® ectromagn®ti que, S
décalage se traduit par une augmentation de la valeurpdiCeg#te différene est exprimée

sur | a figure Eget8 spaerx drai meal sewirvadret g a rel at |
h= ? (1.14)
AE = —— (an/;r)
i} 8m
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Ce d®calage vers |l es hautes | ongu-Busteis. déonde

1635Deuxe x empl es doéoxydes transparent ¢

~

Parmi les oxg es transparents conducteur s, nous
propriétés fondamentales dieuxo x ydes ( Tabl eau | . 4), en |
(ZnO)et le dioxyded 6 ®t ain ( ( Sn O

0 0 (

Tableau. 1.4 comparaison depropriétés fondamentales deuxoxydeq40].

Parametre Unité ZnO SnG
Minérale Zincite Cassitérite
= eV 3.4 (direct) 3.6 (direct
Réseau Hexagonal Tétragonal
Structure Wourtzite Rutile
Espace de groupe P&mc P42/nmm
a; c nm 0.325; 0.5207 0.474;0.319
Densité gcm3 5.67 6.99
T °C 208 882
Dopants extrinséques B, Al, Ga, In, Sb, F, Cl
communs typeN Si, Ge, Sn, Y, Sc, Ti,
Zr, Hf, F, Cl

1.6.4 Applications des Oxydes transparent conducteurs
Les propriétés des TCO démontrées précédemment permtetbeatn vi sager | eur

dans de nombreuses applications. Dans cette partie, nous allons présenter les principales
utilisations de ces materiaux.

1.6.4.1 Capteurs a gaz

En présence de certains gaz, les propriétés électriques des TCO peuvent changer. Le
gazconsi®dr ® sb6adsorbe © | a surface de | @i.Laouche
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molécule adsorbée peut capturer un électron libre. Il en résulte donc une réduction de la
conductivité électrique. Le rapport entre les résistivités avant et apresel@mpsésence du

gaz est appelé sensibilité du capteur. Le gaz a détecter ne doit pas nécessairement étre adsorbé
a la surface du capteur, il peut venir perturber les especes oxygénées déja présentes a la
surface et perturber indirectement la résistivité.exemple de capteur a gaz a base de;SnO

est présenté a la figure Iour la détection du monoxyde de carbone CO. Parmi les
différentes performances exigées des capteurs de gaz (codts, facilité d'emploi,
reproductibilité, ...), on insiste généralememt ks nécessité d'obtenir le meilleur compromis

entre sensibilité, sélectivigt stabilitédans le temps. La recherche actuelle focalise ses efforts

sur | 6obtention [@6h mei |l |l eur compr omis

Détection du signal

I —

Figure 1.9 Exemple de qateur a CO basé sur une couche minc&de) [26].

Les TCO ont démontré une grande réactivité en présence de nombreux gaz. Des
capteurs a éthanol et a humidité peuvent étre ainsi réalisés grace a des couches minces de

SnO2 etZnO. Leur sensibilité est accrue grace au dopage au lanthane. Des captel%ﬂ;)atNO

aussi r®al i s®s avec du ZnO dop® ° | 6 ®t ai n.

Shishiyanu et dl41] montrent que le dopage étalatient la plus grande sensibilité comparée

aux dopages Al, Cuou PD6autres ®tudes optimi sent l a ¢
augmenter | a sensibilit® comme, parzpammemple,
détecter du CCEnN associant des TCOnaultiéléments tels que %ImZOS'I' Mgln204, | 6 ®qui pe

deT.Minami[42]aobtenuuncapteurz‘az(dl6une tr s grande sensibil
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Les capteurs a gaz sont plus sensibles en augmentant leur surface active. Plusieurs

solutionse x i st ent c¢comme, par exemple,ZOUGbﬁgmbhtaa

de nanostructures telles que des nanofils de [28D

1.6.4.2 Cellules solaires

Les TCO dans les cellules solaires sont employés comme élediramgsarentes. lls
doivent nécessairement avoir une haute transmission optique afin de permettre un transport
efficace des photons jusqudé”™ | a couche acti v
qui est requise pour obtenir le moins de pertes alesprort des charges photogénérées. Ces

deux proprietés sont liees a la concentratign : la transmission est inversement

proportionnelle et la conductivité est proportionnelle. Une concentration élevée, par exemple,
augmente la conductivité électrique maiminue aussi la transmission dans le domaine du
visible et du proche infrarouge. Ceci est d0 a une absorption et une réflexion des charges
libres. La valeur optimale dg,dépend du rendement quantique de la couche active.

La tenue du matériau est ausm élément clé pour une cellule performante.
Concernant les cellules en silicium amorphe, par exemple, le TCO doit étre inerte au flux
déhydrog ne pr®sent dans |l a phase de d®plt
et perdre de sa transpatensous de telle condition, contrairement & une couche mince de
ZnO qui reste stabl@d4]. De plus, la couche doit étre stable dans le but de maintenir ces
propriétés opticelectriques pendant au moins quinze ans.

Les TCO sdrouvent dans différents types de cellules solaires. lls peuvent étre utilisés
dans tous les types de cellules telles g&&ld, poly-Si:H, CIGS, polyméres, etc. Avec leurs
propri ®t ®s qui di ff rent doéun TCODNNSunty@eautr e,
de cellule précis. Fortunado et f5] dressent un panorama des différentes utilisations des
TCO pour les cellules solaires transparenBncipalement deux types de structures sont

déposés :
-L 6 homoj umuccouchesdistinctas en contact.
-LOh®t ®r ojunction : un r®seau interp®N®tr ® d
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1.6.4.3 Couches protectrices ou intelligentes

Les TCO sont aussi utilisés en tant que revétements de surface. La plus simple des
applicati otnsatison | diappcte dbébune de | eurs ¢
réflechissent les proches et lointains infrarouges a cause des charges libres. Cette réflexion
peut étre mise a profit pour réaliser des couches laissant passer la lumiere visible mais
réfléchissant les infrarouges. Ces matériaux sont utilisables pour réaliser des dispositifs tels
gue des miroirs chauffants (Heat Mirror films (HMF)). Chen Jie et GesKif46] présentent
leurs travaux sur une application de HdFv e ¢ d e s ¢ o u c IlDessmulttouchese s d 6 |
a base de Tigsont aussi étudiées pour réaliser la méme fonctierdioxyde de vanadium,
quant a lui, est un matériau présentant une transition métaicsadhicteur &68°C. Cette
propriété est utilisée iaf de créer des couches thermiquement actives. A basse température, la
coucheestunsemionduct eur avec une fen°tre optiqgue
Lorsque la température du film dépasse la température de transition, la couche a un
comportenent métallique et réfléchit les infrarouges. Des études sur le dopage comme pour le
dopage au tungstene de cet oxyde permettraient de diminuer la température de transition pour
atteindre la température ambianies couches de revétements a faible émiéspeuvent
également étre réalisées. Différentes associations de couches permettent de réaliser des
couchesanr ®f | exi on qui augmentent | e nombre de i
cellule solaire

Les applications décrites-dessus sont desuches dites passives car elles utilisent les
propriétés intrinséques des couches minces de TCO. Les applications dites actives sont
encl ench®es principal ement par un cour ant ®
dans | e monde ocee rdv@enant chaufiantidé estrovdseurs extérieurs par
| 6effet Joul e.

Les oxydes métalliques sont utilisés dans le domaine des fenétres électrochromiques.

Ces films peuvent étre de plusieurs types. Une fenétre électrochromique est constituée de la

supeposition de plusieurs couches comprises entre deux plaques de verre. Deux couches de

TCO y assurent |l es contacts ®lectriques. Al
passage des ions dbéune ®l ectrode ®&obumettlar ochr o
premi re couche ®l ectrochromique | ib re un
| 6i nterm®di aire de | 6®l ectrolyte. Cet 1 on r¢

produit devient al ors abs orqbiperde Grahqvisfd7l.al e don
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®tudi ® | 6ensembl e oxyde de n3iLmIe>e3mpIel‘déo©IIulet tri

est donné a la figure 1.10

Verre TCO FElectrolyte TCO Verre
10ns

+ o>

& > il

+ . )

i e > !

y - — /
/1~ 7 -
+ a ]

Films
électrochromiques

x -

Figure .100.Ex empl e déune fen°tre ®leectrochr omi

couches la composat7].

1.6.4.4 Systemes optoélectronigues

Des diodes électroluminescentes sont réalisées avec, entre autres, des couches de TCO.
Par exemple, des LED sont fabriquées avec la jonotionO/fp-GaN

Gr ©c e eigende @®NTCO de tyge des systemes basés sur des jonctions PN
r®al i s®es tout en TCO ont vu |l e jour. I'l' s n
ouvertepout 6 ®l ectroni que transparente.

Des jonctions PN ont été réalisées avec les TCO derfiypommuns tels que la
jonction p-SrCuZOZIn-ZnO pour construire une LEDL 6 oxyde de zi nc-, comn
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dessus, peut étre un seoonducteur de typep, par conséquent, des jonctions PN
transparentes réalisées tout en ZnO sont envisageables. Avecgnedopa | 6 ant i moi ne
d®pos® par | 6 ®M48lmopte urdcaractére tk.typdafui aapermis de réaliser
une jJjonction PN et ddéavoir un e De@ombeesgseson  du
recherches sont menées pt#nO pour des applications en tant que LED

Pour chacune de ces applications, un TCO particulier est choisi, en fonction des
exigences de fabrication et des autres propriétés (stabilité contre certains éléments

particuliers, ...on. demand®es par | 6applicat]i
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Chapitre |l
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2 Chapitre Il : Préparation des films de ZnO et techniques de
caractérisation.
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2.1 Elaboration des couches minces de ZnO par spraytrasonique

La techniqgue de Spray wlitradas omi gllee | &s®tn ely 3
acoustiques de haute fr®quence (les ultrasol
liquide en une multitude de petites gouttelettes (nuage) de tailles uniformes qui sortent du bec
sous forme dobéun jet.

Le schéma de prcipe du systeme de dépbt est montré sur la figure 11.1.

Les pulvérisateurs destinés a fonctionner a des fréquences relativement faibles
(quelques dizaines de KHz) consistent en deux éléments piézoélectriques, générateurs de
vibrations mécaniques, fixéssnt r e un support et un ampl i fi ce
[49].

e ______________________________________
1- Générateur a Ultrason (40 kKHz)

2- atomiseur

3- jets de gouttelettes

j_®7 5- Porte Substrat
] &- Résistance
3‘;"'\‘.
by !'\-"
— 7- flacon Porte solution
1 ]
Mé‘mm ) 8- Contrdleur de débit
I 10 | ] 9- Thermocouple K

10- Régulateur de termpérature

8 4- Substrat
Y

Figure Il.1 : Schéma de principe du dispositif de déposition de couches Minces
par la technique de Spray Ultrasonique
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La pulvérisation ultreonique des liquides présente les propriétés suivantes

[J Distribution tres étroite du diameétre des gouttelettes.
[J Possibilité de contrdler le diametre moyen des gouttelettes et le débit du liquide a
pulvériser de maniére indépendante.
[J Possibilité de pulvériser de tres petits débits;
[ Grande facilité de transport des gouttelettes par un gaz porteur et modification aisée
de la forme du jet des gouttelettes ainsi que de leur concentration suivant le flux de
ce gaz.

[J Tres faible consommation d énergie.

211 Montage expérimental de dépot

Il so6mgh @t ido6ru®al i s® au | aboratoire des <co
de Constantine. Ce dernier est construit a partir de dispositifs simples de facon a réaliser des
films homog nes dobéoxyde de zinc. Lafignrage du
1.2

Flacon porte
solution

Controleur de

dcbit Atomiseur

Générateur Porte substrat

ultrason

Thermocouple

Résistance

Régulateur de
température

Figure 11.2 : Dispositif complet de déposition des couches minces
par la technique de Spray Ultrasonique

44



Chapitre 11 Préparation des films de ZnO et techniques de caractérisation

Le montage comporte Les principaux €léments suivants:

1 Unportesubstrat: c6est un pl atea2cmen acier
chauff® par ef fet joul e, dont l a temp®rat ur
température numeérique qui est relié a un thermocouple de surface d&liGpNi. La

temp®rature de travail peut °tre fix®e de | a

1 Unflacon porte solutonCéest un petit r®servoir

qui alimente, par gravité, un atomiseur ultrasonique avec un faible débit qui peut étre

controle.
T Un g®n®r ateur ~ ultrasbpermdtdeune fr ®q

transformerda s ol uti on au niveau de | 0atomismur en
de diametre moyen, placé sur un support a hauteur réglable afin de contrdler la distance bec

substrat.

Dans notre travail , nous avons daudincl i s®

(C4HeO4ZNn. 2H,0), de grande pureté chimique.

2.1.2 Préparation des substrats

2.1.21 Choix du substrat de dépdt

Les couches de ZnO étudiées sont déposées sur des substrats en verre (slide glass). Ce

2
sont des lames de verre rectangulairesrdentl 6 ® p a i dessarface égale a 1.5,

découpés par un stylo a pointe en diamant.

Le choix du verre comme substrat de d®p?tt
accord de dilatation thermique qu'il présente avec le ZnO. En effet, Les coefficients moyens

sort: | 0=8,510°K" et 1§72 10°K™[50], ceci permet de minimiser les contraintes &

verre

l'interface couchesubstrat. Déautre pat , pour l eur
caractérisation optique des films dans la gemexplorée c'estdire dans le domaine du

visible et aussi pour des raisons économiques.
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2.1.2.2 Nettoyage des substrats

La qualité du dépbt et par suite celle de I'échantillon dépend de la propreté et de I'état
du substrat. Son nettoyage est donc une étapanportante : il faut éliminer toute trace de
graisse et de poussiére et vérifier que la surface du substrat ne comporte, ni rayures ni défauts
de planéité. Ces conditions sont indispensables a la bonne adhérence du dépbt sur le substrat,
et a son unifanité (épaisseur constante).

Pour effectuer une étude opdtectrique de nos couches déposées sur du verre, nous
devons obtenir un dépét de couches minces ZnO propre; pour cela, il est indispensable
déaccompl ir un bon nett oygracgle, cal lescaraciéristiyies at s

électriques et optiques sont trés sensibles aux techniques de préparation de la surface.

Le procédé de nettoyage de la surface des substrats comporte les étapes suivantes :

Dégraissage dans un bain de trichloréthylemelget 5min.

Rincage a l'eau distillée pendant 15min.

Nettoyage par ultrasons pendant 10 minutes dans un bécher rempli de méthanol pour
®l i miner | es traces de graisses et doi mpu

Séchage.

Les substrats réactifs ‘ail " cas du silicium" doivent préalablement étre décapés par
voi e chimiqgue dans un bain doacide fluorhyd
produite. Cette op®ration doi't °tre r®alis®

d 6 o xdurdnele stockage du substrat.

2.1.3 Préparation des solutions

L6éobjectif de ce travail est dO6®lI aborer e
de spray préconisée. Pour réaliser ces couches a base de Zn, nous avons utilisé le précurseur
suivant :

Acétate de Zinc (9'6042“-2"'20)’ comme matériau source que nous avons dissous

dans du méthanol avec une concentration de (0,1 mole/l). En plus des couches minces de

ZnO, purs, nous avons preépare plusieurs séries de couches constituées par ZnO dopé au cobalt
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(I 6ac®t at e 4H6®4€o.4H2®)b fadrnissant |¢ @atériau dopant). Pour les taux de

dopages suivant?, 4 et 6% at. Co.

2.1.4 Conditions expérimentales

Trois séries de couches minces correspondant aux températures de dépbts respectives:

Tsub: 300, 350t 400 °C, sont préparées dans les conditions expérimentales suivantes :

Temps de dépdt t=10 min, distance injecteur substratl = 4 cm, Fréquence
ultrasonique (F.U.S) = 30 KHz.

Les conditions expérimentales d'élaboration des couches de ZnO sonte®siams

le tableau II.1.
Tableau.ll. 1: Tableau récapitulatif des 3 séries de dépot.
Solution Dopage | Temps de dépot Température
Acétate de Zinc | (% at.) (min) du substrat
(C4HgO4ZN.2H,0) (°C)
(0.1wm) série
1 2 3
Non dopée 0 10 300 | 350 400
Dopée au Co. 2 10 300 | 350 400
Source (GHgO, Co
.4H,0) 4 10 300 | 350 400
6 10 300 | 350 |400
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2.1.5 Déposition des couches ZnO

La procédure de dépdt vient tout de suite aprés la préparation des substrats et des
solutions sel on bnexpériméntale sewpréderite et plusiéuds étpp@sr: a t i

On place |l e porte substrat au dessus dobéun
reliée a un régulateur de température. Pour éviter le choc thermique des substrats, le porte
substrat est chaufférggressivement de la température ambiante jusqu'a la température fixée
choisie pour les dépdts. Lorsque cette derniere est atteinte, on fixe le débit de la solution, la
fr®qguence de | 6onde sonore et | e tyspaesde pu
pulsations continues.

Des gouttelettes tres fines de la solution sont pulvérisées sur le substrat chauffé qui
provoque, par pyrolyse, | 6activation de | a r
et |l es produi ts v adoradeild eactiors én@thermpique €es tdeuxe n r
composés formant la couche mince.

En fin du processus de dépbt, effectué dans un temps fixe de 10 minutes, on arréte le
chauffage et on laisse les échantillons refroidir lentement au dessus du porte subatm@t jusq
la temp®r ature ambiant e, afin déo®viter | es

Ensuite, on récupere les échantillons pour effectuer les caractérisations nécessaires.

2.1.6 Parametres de déposition
La méthode spray ultrasonique est un proceseusiépbt qui dépend des diverses

conditions telles que, les propriétés du précurseur, la concentration de la solution, la distance
entre le bec et le substrat, le temps de dépéts, la fréquence du générateur ultrasonique et la
température du substrat. Cegmrameétres expérimentaux qui sont modulables peuvent
influencer la cinétique de croissance des couches, donc leurs propriétés. Néanmoins, la
température et le temps de dépbt restent les principaux parameétres influant sur la qualité de la
couche. Dans cettéechnique, la variation des concentrations de la solution peut étre
employée pour contrdler, facilement, la taille moyenne des gouttelettes pulvétisées
contr'le du d®bit, permet doéuniformiser | e
[13].

Par ailleurs, il est important de noter que les parametres principaux qui commandent la
conductivit® du mat ®ri au sont |l e dopage et
avons choisi de faire varier la températdu substrat entre 300 et 400°C, intervalle optimal

préconisée par des travaux ultériejss]. Le param tre dopage qui c
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travail a été aussi exploré selon, la concentration du dopant dans la solitioon d 6 o bt en i

couches ZnO suffisamment transparentes et conductrices.

2.2 Méthodes de caractérisation des films ZnO

Dans ce travail, | 6objectif Vi s® est | 6 ¢
électriqgues de nos dépbts de ZnO réalisés susudastrats en verre, par spray Ultrasonique. |l
par ait donc n®cessaire dobéeffectuer des inve
obtenu par cette techniguéels que : La température de dép6t, le temps de dépot, la distance
bec®c hant icl.l| oEné ceet qu i nous concerne, il sodoagi
de dopage. Cbodest dans ce contexte que nos

techniques de caractérisation.

Pour caractériser les films minces de ZnO, plusieurs techngquresutilisées, Parmi

lesquelles, nous citons

- La diffraction des rayons X ( DRX) pour

contraintes.

- La spectroscopie U¥isible pour la mesure de la transmittance dans la gamme de

| ongueur -800]ometded ¢ n2 0d0O®dui re | a valeur du g:

- La microscopie a force atomique (AFM).

- Latechnique des deux pointes pour les mesures électriqueg [K\), 0]

Nous présentons, en détail, ces différentes techniques de caractérisation.

221 Mesure de | 6®pai sseur

2.2.1.1 Méthode des franges d'interférences

On peut mesurer | 6 ®pai sseur doun ®c han
déinterf ®rences. Cette techniqgue repose sur

de transmission dans le visible et proche infrged&2].
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n,=1 J’lel
Couche d“|Ir Yn o
Substrat Y s oL,
ng,=1
TT
Figurell.3: syst me dobébune couche mince absorbant
Les mesures et |l es techniques dbéanalyse s

Les constantes physiques utilisées dans les calculs siiquées dans la figure 11.3-dessus.

Le substrat transparent dont I'épaisseur est tres supérieur d dellea couche, a un

indice de réfractiors et un coefficient d'absorptidBS: 0. L'indice de l'air esnO: 1, Testla

transmissionlJ est le cofficient d'absorption du filmn ets sont les indices de réfraction du
film et du substrat respectivement. Si ['épaisseurest uniforme, les phénomenes
d'interférences donnent lieu a un spectre en transmission avec ondulations tels que celui

présenté sua figure 11.4.

Dans le cas ou la couche est épaisse présentant une surface lisse, des réflexions
multiples de la lumiére se font entre la surface inférieure en contact avec le substrat et la
surface libre de la couche, il en résulte dans le spectreragisntission des franges
doéinterf®rences comme on | 6a d® ~ signal ® a\

| ongueur dodonde.
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100
] T [
— N.r“‘"-h""\._ J‘\.\\ _r/',-—’—*-
4 TI||I
B0
E 4
= 13- I
0 -
)
u T
Eﬂlﬂ 1.||. 1-“ 12Iﬂﬂ

Figure 11.4: Méthode des franges d'interférence pour la détermination de

I'épaisseur.

Soientn1 et n, les indices de réfraction de la couche pour deux maximums adjacents

correspondant aux longueurs d'omlzletaé. L6®pai sseur de |l a courbe

d= /1112/2(11”2 — Ayhy) (I.1)

ou: nletnzsont tirés de la relation

np, = [N+ (N -S%)H#]H* (11.2)

S: indice de réfraction du substrat.

et N peut étre calculé par la relation:
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(T,,-T,) . §7+1 (11.3)
Iy, 1, -2

m

N =2§.

Twm : Transmittance maximale.
T : Transmittance minimale.

Dans notre cas, nous avons utilisé un substrat en verre qui a un indice de réfraction
S=1.45.Comme régle générale, les deux derniers extremums du spectre ne doiverd pas ét

utilisés pour le calcul de et donc dea.

L6indice de r®fraction des diff®rents ®ch
de la valeudu gap optiquegn utilisantla relation suivantg3]:

(I1.4)

Ou n estl@hdice de éfraction de la coucha analyser et Eg son gap optique.

2.2.1.2 Ellipsomeétrie

Léellipsom treie (figure 11.5) est une t
| 6i nteraction dobéun faisceau | aser avuee | a s
d'une source de laser (Hee ; =6328; ), d'"un pol ariseur, d

un filtre et un détecteur. On peut fixer I'angle d'incidence du faisceau laser a 30,50, ou
70°.Une fois l'appareil est mis en marche, on fixe les bras dugslaet de I'analyseur sur

langle 70°, puis on déplace I'échantillon pour que le rayon réfléchi soit bien centré sur

|l " orifice de | " analyseur, on manifuvre | es t:
une extinction maximale du rayon réfléchi miveau du détecteur, et on releve les azimuts de
I'appareil, un logiciel (ELIPS@UTOST) est utilisé pour calculer I'épaisseur de la couche et

son indice de réfractiof®4].
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Source de laser 4 o o 7 L -
2=632.8 nm B Y - 4 B | Photodiode

Porte
échantillon

Figure 1.5 : Ellipsométre de type Controlab (Héea=6328A).

2.2.2 Diffraction des rayons X (DRX)
La technique de diffraction des rayons X permet de déterminer principalement la

structure Cristalline, les directions de croissance cristallographiques des couches déposées,
de mesurer les paramétres de llmagt la taille des cristallites. Elle doit aussi permettre
doexaminer | 6®t at des contraintes internes e
2221 0OET AEPA AA 1 8AT Al UOA
Le principe de | 6analyse repose sur | a di

les plans atomiquesed cristaux du matériau étudié (Figure 11.6.a). La diffraction aura lieu

seulement dans les matériaux cristallisés et lorsque la relation de Bragg est vérifiée :

2 d(hki)- Sin@=n. A (1. 5)

avec :
d(hkl): Distance inter réticulaire, c'eatdire distance séparantleaphs d6éi ndi ce ( hkl
d: Angle doéincidence des rayons X sur | a sur
n: Ordre de la réfraction.

> Longueur dbéonde du faisceau de rayons X.
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Interférences
‘. constructives

.

faisceau
incident

Figure 1l.6.a : Schéma de diffraction de Braffsh].

ledi ffractogramme ou spectre DRX est un e
fonction de | 0angle 2d form® avec | e faisce
di ffraction sont caract®ri sti gque sposiansdep ar am
raies de diffraction permet donc de remonter au réseau cristallin de chacune des phases
cristallis®es de | 6®chantill on. Une fois |e
permettent de calculer les distances interréticulaiessplans atomiques diffractant et ainsi
déacc®der aux param tres de maill e.

Les positions et intensités des raies de diffraction de la plupart des matériaux connus
ont été étudiées et elles sont répertoriées dans des bases de données. Les fichegassnt donn
pour des échantillons massifs polycristallins (assemblée de microcristaux d'orientations
al ®atoires). La comparai son doun diffractogr
retrouver | a nature de chaque phase constitu

Nosspet res de DRX sont eff egx23d(BRIKERT AXBai de d

type D8) et en utilisant pour la radiation X la rai8d<6 une antica tckul o;% e en

1,54056 A). Les conditions initiales utilisées dans le diffractomeétre pour caractérsser no

échantillons sont :
24 " de 20a 70, V=30 KV, I= 25 mA et le pas est 0,003 (°/S).

Le sch®&ma de | 6appareill age est pr®sent® sur
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Figure 11.6.b : diffractométre de marque BRUKERXS type D8.

Le spectre de diffracth desrayonX ( XRD) ddéune poudre de Zn
standard, selon la table ASTM-3@51, est présenté sur la Figure. II.Fp6]. Ce spectre de
di ffraction X propre au compos®atbmdésprode st i t u

di ffraction enregistr®s sur | es ®chantillons
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(002)

Zn0 non dopé I

100
80

60

(101)

40 4
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;% (100)
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(110)
(103)

20 30 40 50 60 70
20

Figure. I.6.c. Spectre de diffraction des rayeAs(XRD) de couche mince de ZnO.

2.2.2.2 Détermination de la taille des cristallites
A partir des spectres de diffractionpus avons calculé la taille des cristallites des

phases de dépots en utilisant la formule de Schi&Tgdonnée par la relation :

D = (0,9.}1’.) (1. 6)
[ .cos 6

~

ou :
D : est la taille moyenne des cristallites ([D] = nm).
b : e stramah aluatregueru expri m®e en radian de | a

[1.6.d); en anglais FWHM (Full width half maximum).
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d: est | "angle de diffraction en degr ®s.
& : est |l a longueur d'onde du faisceau de r a
60 = ﬁ
: 29
Figure 11.6.d: lllustration montr ant | a d®finition de b

de diffraction des rayons X.

Plusieurs parametres peuvent affecter de maniere considérable la largeur des pics de

di ffraction. La contrainte est | 6un de ces p

2.2.2.3 Détermination des contraintes

Loeffet des contraintes se traduit sur | e
de diffraction. La comparaison entre | es fic
spectres dans les échantillons permet de déterminer les paramétredlate BEma effet a
chaque angle de diffraction correspond des plans atomiques (h, k, 1) de distance inter
réticulaire donnée d par la formule de Bragg. Dans le cas du composé ZnO de structure

hexagonale, la distance,@qui correspond aux indices h, kl&st reliée aux parametres de la
maille par la forme suivante :

57



Chapitre 11 Préparation des films de ZnO et techniques de caractérisation

a

REL

(Z(h? + K>+ hE) + 12
)

\

]

a (I1.7)

2

c

a et c étant les parameétres de maille.

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

Lamesured® param tres de | a maille donne une
l 6int ®ri eur des <couches d®pos®es, sachant (
contraintes admet une valeyr=5.205 A.

Les contraintes internes peuvent étre calculéestia pes expressions suivan{és]:

((: n (: )C-cmiche '
_ 11 12 33
o= 2C13 - (: 7z ? (“ 8)
13 ,
Avec
scristal .
couche __ 0199 C 33 et e = LD -C
33 - (J_ )4 zz 3 (1.9
-¢,, Co

Ou:
Cij sont les constantes élastiques de ZnO données par les valeurs suivantes :
C11= 209.7GPa, ¢ =121.1GPa, G =105.1 GPa, &= 210.9GPa

2.2.3 Microscopie a Force Atomique (AFM)

La microscopie a force atomique est une technique appartenant a la famille des
microscopes a balayage de pointe (Scanning Probe Microscopy: SPM), ou plus couramment
dit de champ proche. lls ont tous en commun d'étre basés duatatastions entre une pointe
et une surface, un systeme de détection du mouvement de la pointe et d'utiliser un moteur
piézoélectrigue qui assure a la fois le balayage de la surface (XY) et permet surtout un

asservissement vertical (Z) de cette pointe.
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L'AFM est donc une sonde d'analyse locale qui a vu le jour en 1986 par binning et al
[59]. Elle permet d'obtenir des images en 3D de la topographie de surface avec une tres haute
résolution latérale et verticale a I'échelle ométrique. La technique présente des atouts
Mmajeurs avec sa capacité a fonctionner dans l'air, sous vide, en milieu liquide et sur tous types

de surface isolante, conductrice, molle, etc.).

Les interactions pointsurface sont essentiellement de 2 types :
- les forces d'attraction de type Van der Waals qui représentent une interaction entre deux
particules (i,j) & des distances inter atomiques.
- les forces de répulsion qui expriment la répulsion électrostatique quand les nuages
électroniques s'interpénéfrt.

L 6 A Fodlit travailler suivant deux modes différents. A trés courte distance, I'appareil
fonctionne en mode contact. La pointe "touche" la surface comme dans un profilomeétre. Ce
mode est rapide, facile a utiliser et est souvent couplé a des mestriesae ou ‘adhérence
(courbe de force). A plus longues distances, on privilégie le mode contact intermittent (mode
tapping). La pointe oscille au dessus de la surface en tapotant cette derniére a chaque période.
A force doi nt er a ce parcerempieahantdurevarialde), it estnpsssilalende
retrouver | a topographie de | 6®chantill on.

La figurell.7montre | e sch®ma de principe de | 6/

dispositif composé de céramiques piézoélectriques permettant des déptacgdens les trois

directions de | 6espace XYZ avec une pr®cisio
La sonde de | 6AFM est une pointe wultrafi
i nt ®gr ®e ° | 6 e-bedier f@xitlet (@ntilevéruet semsibke dew forces plus

faibles que les forces interatomiques. Les déflections du #egier résultant des variations

de force entre | a pointe et | 6®chantillon | o
détection optique. Un faisceau laser est liséasur le micrdevier puis réflechi dans une
photodiode coupée en deux ou quatre quadrants. Le signal différentiel donne la déformation

du |l evier et donc | a force dointer-lewget.i on, <co
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miroirs
(a) g,ih«,-tudiudus diode laser
- L
B
Photodetector (b)
—---— piézo-électrique Unaer Baann
poinge [ support )
: . Cantilever

Asiirukiscuaant échantillony. sl cantilever
de pasitiog

3 )
T\-’»
/ r~ ™
xr

? Tip Atoms

Tow ‘ Immage topographique t Force
Balayage _— = t piiq
Dit\‘:zt-’élcctriquc- ~(Ia —1Ig) ::::.....
e Surface Aloms )
Figure 1l.7.Schéra de principe doébun microscope ~ f
D®t ai |l de | a 2z o rehandllon(b).t er acti on poi n

Dans le mode de fonctionnement standard (en mode contact), la force est maintenue

constante durant | e bal ayégutpon quidajste la'posltianZi d e d
de | 6®chantill on. La force mesur®e Fm est
correcteur ®l ectroni que -Fp er mogitiant ¢thdpasiian Z Ide r | 6
| 6®chantill on pour ticen i désirée. nLa mesureade faopositien dal 6 i n t
| 6®chantill on selon | 6altitude Z en fonctio

topographie de la surface étudiée.

2.2.4 Caractérisation optique

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

substrat transparent damegloretra gamme de | ongue
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2.2.5 Spectroscopie UVVisible

2.2.5.1 Mesure des propriétés optiques

Loboxyde de Zinc pr ®sent e des propri ®t ®s
applications, en particulier pour les revétements photoprotecteurs. La caractérisation optique
consistedom © | a d®termination de ses principales
|l e coef fi ci dencoefficdettd & 8 » t p tecgapnoptigue@ette étude portera
sur plusieurs d®plts et consi deR®auren dopanturnf | ue

ces propriétés optiques.

Light Source LW

Diffraction I \""H. )
Grating I el Mirror 1
Slit 1
St 2 —— Light Source Vis
Filcer
Reference
Mirror 4 Cuvette Detector 2
Reference |n| I
Bearm lul ml o
. Lens 1
Half Mirnjr'i ~ |
.."I.f.. I...-L\.

C:';} Mirror 2 Sample

Cuvette Detector 1
» Sample Inl I
\“,! Mirror 3 Beaar lUILEI‘"IS >

Figure I.8.a : Représentation schématique du spectrophotometr¥isilile.

Nous avons utilisé la méthode de Swaneg66] qui permet la détermination des

constantes oues a partir des données du spectre de transmission dans le domaine de

 Gul traviol et et du visible. Pour cel a, n
spectrophotometre UVis de type (UM3101 PGS HI MADZU) ~° doubl e faisc
laréférencd | e verre transparent ° |l a |l umi re d:
| 6®chantillon (le verre + |l a couche mince de
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figure |1 .8.a ci dessus. La gamm20&s8§d@&mtr al e
avec une résolution dertin

Les spectres obtenus donnent la variation relative de la transmifianacke la couche
en fonction de (hmg. | ongueur dbéonde &

Sur | a figure 11.8. b, nous avons dbapgorcto® clr
mince de ZnO déposeé par spray.

100

In0

B0 -

Transmittance { “%a)

204

T ' T ' T ' T '
300 400 500 600 700 800

T.ononenr d'onde (mm}

Figurell.8.b:Spectre typique de transmittance dobéune
ultrasonique.

La chute abrupte de | a transmissiam pour
correspond au sei | de | 6®nergie dobéabsorption du filn
de valence et la bande de conduction.
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22511D®t er mi nati on du coefficient dodabs

A partir du spectre de transmission doul
doéabsoleptt iloen coef f i kduematériaudgdidaxconistitue, ten wtilisant la

relation de BouguetambertBeer ou souvent appelée tout simplement; la loi de [Béér

—ad
I =e
(1. 10
Si on exprime la transmittance en (% |, |l es coefficients d'absor
donnés par :
1 100 al
a =—111(—0 ) et k= (1.11)
d T (%) Ar
oudest | 6®pai s s eTlatradsmittance.v °t ement et
Il faut noter que ce calcul scestend que (') e st | 6absorption de
guden faitauhemparéiendiedénte nbdest ni absor

Cette approximation est dbéautant moins valab
faut donc étre trés prudent si on veut compddgpour des épaisseurs de couche trés

différentes.

2.2.5.1.2 Déterminatiorde la largeur de la bande interdite
Dans le domaine de forte absorption pour un gap direct tel que celui duTCO,

soexprime en fonction duil6glap (Eg) selon | 06®q
(6&?1))214_[}?0—E0]}é (11.12)
A : constant.

Eg [eV] : gap optique.
hg [eV] : | 6®nergie dbéun photon.
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En
photonE =

linéaire del’j us qu o
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bal ayant tout

(sachant queh: geV) = (hdg=12400a-€ ) e t
| 6 a x eadieepsurUa B)son dbtestéas/ale(raeé Eys t

(Figure 11.8.c).

| e

domanntodé®nengie
g u prolohgé tarmpartie

1 40E+011

1,20E+011 -
1,00E+011 -
8,00E+010 -

6,00E+010 -

= o
d - v
4,00E+010 4
2 00E+010 J':I
p |
0,00E+000 |
|
-2,00E+010 . . II, T T
1 2 |4 5 6 7
hy(ev)
Figure l.8.c:D®t er mi nati on du gap doé®nergi e

la variation de(U h)Ten foncion deh goour une couche mince de ZnO.

Notons que la valeur du gap optique@idice de éfraction de la couche mince sont
liés par la relation suivan{é3]:

n est ihdice de éfraction de la coucha analyser

et

Eg son gap optique.

(I1.13)

b oG

par

Un autre parametre important qui caractéerise le désordre du matériau est I'énergie

d'" Ur bach.
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hv

)

@ = ayexpl (11.14)

00
En tragant lt) en fonction deh dfig. 11.8.d), on peut accéder a la détermination de la valeur

de Byg:
hov

Ina = Lna, +
00
(11.15)

Ln U /'

Energi e

Figure 11.8.d : Détermination du désordre par I'extrapolation a partir

de | a variation de I n U en #Zm®ncti on de

2.2.6 Caractérisation électrigue

Les propri ® ®s ®l ectriques des couches m
intérét considérable dans plusieurs applications industrielles telles que les cellules solaires et
les écrans plats. Parmi ces proprietéastan duct i vi t ® ®|l ectri gue est

capitale.
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2.2.6.1 Technigue des deux pointes

La caractérisation électrique de la couche intrinséque, nécessite dans le cas le plus
simple, deux électrodes métalliques entre les quelles un champ élecktigue @riente les
porteurs vers une direction bien déterminée. Le résultat est un courant de conduction qui varie
en fonction de la tension de polarisation appliquée entre les électrodes. Ces derniéres, dans un
méme plan, donnent une structure appelédaoape; sur un substrat en verre, nous avons
déposé par pulvérisation (Edward sputter coter S 150B) deux électrodes métalliques en or
séparées par une distance inter électrodes vatamt(fgure 1.9 (a, b)). Une tension variable
(V) appligum®&a | son Etoé6®aht ainsi un @oo-ur ant

amperemetrgui permet de mesurer des faibles courants.

Electiodeifu)

I F===A

Couche de Zn0
Substrat

Regulateur de T

-— L. —» W

Figure I.9.a: principe de mesure électrique par la technique des deux pointes.
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2.2.6.1.1 Mesure de la résistivité électrique

Les mesures électriques que nous avons effectuées sont principalement des
caractéristiques couratgnsion (I = f (V)). En variant la tension de polarisation de20 V le
courant qui circule dans I'échantillon est mesuré a l'aide d'urapipéremétre (KEHLEY
617). La mesure de la pente de la caractéristique ceurrdion conduit a la valeur de

r®si stance, ~ partir de | a | oi doéohm

V=R.I (I1.16)

Cette loi représente une variation linéaire entre le courant et la tension (contact
ohmique). Enant compte de la géométrie (distance iétectrodesL, | 6 @umatila seur
section de la couche conductrifg La résistivité] est reliée a ces parametres par la relation

suivante:

p = R(‘Li) _ R( ”'L'd ] (11.17)

} : larésistivité électque du film.

R: la résistance.

w: | a |l argeur de | 6®l ectrode
d: épaisseur du film a caractériser

L : distance entre les deux électrodes

S: la section de la couche conductrice.
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14
4 N » =}
In,0, a25°C e
12 /0
&
4 0/
10
4 0/
O/
z «
g <
> 54
/O/
-
4 e
24 °/
T T T T T T T T T
0,5 1.0 15 2,0 2,5 3,0 3,9 4,0 4,5
I(mA)

Figure. 11.9.b : Exemple d'une caractéristique courgertsion,

pour la détermination de la résistance électrique du film.
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3 Chapitre lll : Résultats et discussions
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Résultats et discussions

Dans ce chapitre nous allons poinvprésenter et commenter les résultats issus des
dépots réalisés dans le bati de spray. Tous les outils nécessaires pour cette étude en particulier
les diverses techniques de caractérisation utilisées ont vu leur principe général et leur
descriptionprdaa bl ement rapport®s, dbébune mani re d®t

Nous avons donc fabriqgu® des <couches min
technique spray pyrolytique au moyen du procédé dit «ultrasonique ». Dans ce qui suit, nous
allons considérer un certain nombrepitepriétés des couches minces afin de pouvoir étudier
|l 6i nfl uence du dopant d®si gn®, en | occurr
structurales et optiques des couches minces élaborées.

Dans un premier temps, nous avons préféré commencer paeegh@mmenter les
résultats obtenus pour les couches mincesdop@es, qui vont automatiquement nous servir

de références. Puis dans un second temps, nous discuterons de ceux dopées qui permettront a

l eur tour, dbéappr ®c isertesdropregtésfde des coueched ndircgso ut du
De m° me, | 6i mpact de | a temp®rature du s
d®prts fait | 6obj et de cette partie. Ceci a

substrats utilisées.

3.1 analyse pardiffraction des rayons X

3.1.1 Caractérisation structurale

3111Couches minces d-dapkyde de Zinc n

L6un des param tres dominants dans | es m®
que la CVD, est la températuceu s ubstrat . 1 estébidhdrnaueinm@o r
cette température sur les différentes propriétés du dépot.

LesFigures IIl (B C etD) montrent respectivement ldsagrammesle diffraction des
rayons X des ®chantill ons, form®s dbébune couc

températures égales a 300, 350 et 400°C.

Léensemble de ces diagrammes exhibe au mo
avec des intensités variables. Conformément aux données relevées sur le fichier JCPDS (Fig.
I1.6¢) relatif a ce composé, ces troiflerions confirment la structure hexagonale wirtzite de

nos échantillons.
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160
140
120
100

D
(100)
(002)

(101)

N
o

160
140
120
100
O 80
60
40
20 :

Intensity (a.u.)

450
400
350
300
m 250
200
150
100
50

(100)

2q (°)

Figure lll. 1Spectresde di ffract i o-8 digssachsmigcesns X (d
De ZnO non dopé déposssur un substrat de verrea différentes températures:
B) 300°C, C) 3®°Cet D) 400°C.
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Sur ces m° mes figures nous pouvons sui v
du ZnO non dopé en fonction de la température. Il apparait de toute évidence que pour des
temp®ratures croissantes dedi3mioOnue 4j00sACY 6 | 6u
mi ni male qudell e 1pD).end " 400AC (Fig. 111

Il est important de remarquer que, pour ZnO non dopé€, déposé a la température de
300°C (fig.lll.1. B) I se trouve que | a r ®)eusgeare di f fr
DRX &est associ ®e au plan (002), ce qui d ®n ¢
structure hexagonale w¢grtzite. Onighllelnbg,r que a
il y a émergence des deux autres raies (100) et (1043t permis de constater que nous
assistons la a un phénomeéne de séparation des @aessignifie particulierementqu 6 © cet t e
température, la croissance se fait plutét de matriéimensionnelle.

Par ailleurs, | 6i ntensit® pr edigdantpa lav al e u
gud”™ cette temp®rature |l es films sont bien ¢
minces de ZnO non dopé de meilleure qualité cris@akiont obtenues pour une température
de substrat égale a 300°C.

3112Couches mince ddéboxyde de zinc do

Le dopage au cobalt est envisag® afin de
sur |l es propri ®t ®s des ffa oausavonsréalisé tovjoyrsiparlad e  z |
méthode spray des échantillons de ZnO dopé au cobalt avec des teneurs croissantes: 2%, 4%
et 6% at. Co. Ces couches ont été déposées sur des lames de verre portées a différentes
températures 300, 350 et 400°C.

Paur étudier la structure de nos couches, des diagrammes de diffractions X ont été
réalisés. Nous avons rapporté, sur les figure (#l, b et ¢) les diagrammes de diffraction X
des films de ZnO obtenus pour différents taux de dopage et pour les tnoésdames citées.

Sur la figure,au moins troigics de diffraction sont visibles, correspondant respectivement
aux plans (100), (002) et (101 Tout dbdéabor d, l a comparai son de
fichier JCPDS (ficheN® 36-1451) représentées darfigure 1.6 (c) a permis de confirmer la
structure hexagonale wirtzite de nos dépots.
On note cependant, un léger décalage des positions de diffraetomes grandes

v al e u rparrappert alcelles données par le fichier de référence JC@DiSondurait
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