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Introduction Générale

Parmi les matériaux qui ont révolutioné le monde de la technologie moderne figure les
oxydes transparents conducteurs car ils possedent des propriétés structurelles, optiques et élec-
triques.

Les couches minces de ZnO peuvent étre élaborées par diverses procédés de déposition tels
que : PVD (dépdt physique en phase vapeur), CVD (dépo6t chimique en phase vapeur).

Cette révolution a touché un large éventail de domaines technologiques : photovoltaique,
optoélectronique, microélectronique, mécanique, traitement de surface, etc. Actuellement, nous
avons sur le marché un TCO avec une résistance d’environ 10~4(Q.cm). Accompagné d’une
transmission optique de 90%. Les propriétés physiques de ces matériaux sont trés sensibles aux
techniques et conditions d’interdiction, et donc les travaux de recherche sur ce type de maté-
riaux se multiplient de plus en plus avec le temps. En effet, outre I’amélioration de ses propriétés
physiques, on cherche aujourd’hui a réduire le cotit de préparation du dépot sur divers supports
de formes complexes dans cette race d’oxyde de zinc pour les couches minces et du fait de ces
propriétés semi-conductrices piézoélectriques et optiques, en plus sa non-toxicité et son faible
colt de préparation font de ce matériau un candidat sérieux pour ces diverses applications.

Les procédés de dépot sur couche mince a partir de ZnO sont différents, telle que le PVD et le
CVD. Quelle que soit la technologie adoptée, les films obtenus sont trés sensibles aux conditions
de préparation. Parmi les nouvelles méthodes qui ont été découvertes, il y a la technologie de
pyrolyse par pulvérisation, qui est une technique simple, peu encombrante et peu cotiteuse. Sur
I’échantillon, qui peut étre large, ce qui lui donne un aspect grossier et une vitesse de sédimen-
tation importante. Elle présente également ’avantage d'un bon contréle du taux d’inoculation
et ne nécessite pas de matériel important par rapport aux méthodes de sédimentation sous vide,
ce qui lui a permis de montrer sa capacité a produire des sédiments de bonne qualité.

Dans ce contexte, notre objectif de recherche est de connaitre I'effet de la température de
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recuit sur les propriétés structurales, optiques et électriques du dépot d’un film mince d’oxyde
de zinc dopé a I’aluminium, en utilisant la technique de spray pneumatique.

Nous nous sommes d’abord intéressé a la mise au point d'un banc de dép6t par spray pneu-
matique au niveau de laboratoire de physique de 'université de Biskra. Puis au dépot des films
minces de ZnO. Ce travail comporte trois chapitres :

Le ler chapitre est consacré a donner des généralités sur les couches minces et en suite, les
propriétés des OTC et en particulier celles de I'oxyde de zinc (ZnO) et de ses applications sous
forme de couches minces.

Le 2éme chapitre décrit quelques méthodes d’élaborations des couches mince, ainsi que les
différentes méthodes utilisées pour la caractérisation des couches minces d’oxyde zinc (ZnO)
élaborées qui sont : la diffraction des Rayons X (DRX), la spectrophotométrie UV-visible, et la
méthode de quatre pointes ces derniéres nous permis de déduire les propriétés structurelles,
optiques et électrique d’oxyde de zinc.

Enfin, dans le 3éme chapitre nous présentons les étapes principales d’élaboration des couches
minces d’oxyde zinc a 1% dopage et les résultats obtenus et leurs discussions.

Finalement nous terminons ce manuscrit par une conclusion générale qui englobe les diffé-

rents résultats significatifs obtenus durant cette étude.
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Chapitre I

Synthese bibliographique sur 'oxyde de
Zinc

I.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous présentons des définitions simples sur les couches minces et quelques
applications. Ensuite rappelons les principales propriétés des oxydes transparents conducteurs

(OTCQC) et en particulier celles de 'oxyde de Zinc (ZnO).

[.2 Couches minces

[.2.1 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 été fortement réduite de telle sorte qu’elle s’ex-
prime en Angstrom et que cette faible distance entre les deux surfaces limites (cette quasi bidi-
mensionnelle) entraine une perturbation de la majorité des propriétés physiques [1].

La différence essentielle entre le matériau a I’état massif et celle en couches minces est que
dans I'état massif on néglige généralement avec raison le role des limites dans les propriétés,
tandis que dans une couche mince ce sont, au contraire, les effets liés aux surfaces limites qui
sont prépondérants. Il est assez évident que plus I'épaisseur sera faible plus cet effet de bidi-

mensionnelle sera important. Cependant, lorsque 1'épaisseur dépassera un certain seuil; son
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effet deviendra minime et le matériau retrouvera les propriétés bien connues du matériau mas-
sif [2] .La seconde caractéristique essentielle d'une couche mince est quelle que soit la procé-
dure employée pour sa fabrication, une couche mince est toujours solidaire d'un substrat sur
lequel elle est construite. En conséquence, il sera impératif de tenir compte de ce fait majeur
dans la conception, a savoir que le support influe trés fortement sur les propriétés structurales
de la couche. Ainsi une couche mince d'un méme matériau, de méme épaisseur 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 [3].

I.2.2 Etapes de formation et croissance d’'une couche mince

l Flux l uniformité l Structure et |

compositio

Modification

=), transport / procédé

S N

»Solide »Vide »Condition

de substat »Substrat
>liquide *Fluide »Réactivité

du matériau =Composition
> >Plasma source
»vapeur »Apport »propriétés
.G d'énergie
»Gaz

4\ J

DR N
FIGURE I.1 — Diagramme représente les étapes du procédé de fabrication de couches mince [4].
Il'y a toujours trois étapes dans la formation d’'un dép6t en couche mince :

1. Synthese ou création de la ou des especes a déposer.

2. Transport de ces especes de la source vers le substrat.
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3. Dépot et croissance de la couche sur le substrat.

Ces étapes peuvent étre completement séparées les unes des autres ou étre superposées
selon le processus suivi [5].

Dans le cas de dépot en phase vapeur, la formation et la croissance des films élaborés par
condensation a partir d'une phase gazeuse ou liquide, se décompose principalement en quatre
étapes :

1. La condensation. Pres de la surface du substrat, 1a phase gazeuse attirée par les moments

dipolaires et quadripolaires 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 une approche purement cinématique ol1 on ne tient pas compte de I'affinité chi-
mique de la surface et des molécules de gaz, I'atome qui vient frapper la surface a une
énergie cinétique incidente Ei (avant le choc) et Eac (aprés le choc). Le choc peut étre
élastique (Ei = Eac) ou inélastique (Eac < Ei).

Siapres le choc, I'énergie Eac est supérieure al’énergie de désorption, 'atome sera réfléchi

par la surface; dans le cas contraire, on aura adsorption de I'atome sur la surface.

2. La nucléation. Les ilots formés se développent par collisions avec des adatomes a la sur-
face du substrat. En atteignant leur taille critique correspondant a une énergie libre maxi-

male, les ilots absorbent d’autres adatomes et les ilots sous-critiques. C’est la nucléation.

Une premiére étape de coalescence correspond a la croissance des ilots stables par ab-
sorption des plus petits par les plus gros. Cette étape se distingue d'une deuxiéme étape
plus rapide de coalescence a grande échelle ou les ilots, ayant atteint une densité critique
s’aplatissent pour augmenter leur surface de couverture et se joindre les uns aux autres.

Si la probabilité pour que tous les ilots sur le substrat soient de méme orientation est
faible, la coalescence produit un dépot polycristallin, dans le cas contraire une fine couche

monocristalline se développe [6].

3. Lacroissance. Une fois la coalescence des ilots terminée, 'apport de matiere permet aux
couches de se développer en épaisseur apres un lent remplissage des canaux vides. La

croissance peut étre bidimensionnelle ou tridimensionnelle suivant les valeurs relatives
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des énergies d’interaction atome-atome du film et atome du film-atome du substrat.[6]

I.2.3 Classification des modes de croissance

Dans une approche simple, on classe la croissance de films minces sur un substrat en trois

catégories schématiquement illustrées sur la figure 1.2 :

— La croissance en ilots (mode Volmer-Weber) :Dans ce mode de croissance, de petits amas
nucléent directement sur la surface du substrat et croissent en ilots sur celle-ci (figure
[.2.a). Cette croissance aura lieu lorsque les atomes ou molécules qui arrivent sur la sur-
face du substrat ont plus tendance a se lier entre eux qu’avec le substrat. Un cas typique

de cette croissance est celle des films métalliques sur des substrats isolants.

— La croissance en couches (mode Franck-Van der Merwe) :
Ce mode de croissance a lieu lorsque I'interaction adatome-substrat est trés forte. Les
premiers atomes qui arrivent sur la surface du substrat se condensent et forment une mo-
nocouche recouvrant toute la surface (figure 1.2.b) : on a alors une croissance bidimen-

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

— La croissance mixte (mode Stranski-Krastanov) :
Ce mode de croissance est un cas intermédiaire : la croissance est d’abord bidimension-
nelle pour former la ou les premieres couches; cependant, comme I'énergie d’'interaction
adatome-substrat diminue progressivement, la croissance tend a devenir tridimension-

nelle avec la formation d’ilots (figure 1.2.c).
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Substrat | Mucléation | | Croissance d'ilots | |Cwlcscenccd‘iluls ‘

a) Mode de croissance multicouches, ou Volmer-Weber

| ] I|_| I_||_II I_H_”_III |

Substrat Nucléation Croissance d'ilots Coalescence d'ilots

b) Mode de croissance couche par couche, ou Franck-Van den Merwe

e s s s

Substrat Nueléation Croizzance d'flots Coalescence d'ilots
{Franck Van den

Meer)

{Volmer-Weber)

¢) Mode de eroissance Stranski-Krastanov

FIGURE 1.2 —les trois modeles de croissance d'une couche mince [7].

I.3 Les oxydes transparents conducteurs (OTC)

I.3.1 Définition

Selon la théorie des bandes d’énergie, trois états électriques sont possibles : métal, isolant
et semi-conducteur. Dans le métal, la bande de conduction (BC) et la bande de valence(BV) se
recouvrent, permettant la libre circulation des électrons. Le semi-conducteur, quand a lui, a une
bande interdite qui sépare BV et BC communément appelée gap et notée Eg. Les électrons ne
peuvent pas prendre les énergies situées dans cette bande. Il faut qu’ils acquiérent de 1'énergie
pour passer dans BC. Pour un gap supérieur, on parle d’isolant car méme a température am-
biante, BC est vide. Leur gap est supérieur a 4 eV [8].

Un matériau OTC est un semi-conducteur dégénéré a large gap supérieurs a 3.1 eV, qui est a
la fois, transparent dans le domaine visible, et conducteur grace a sa concentration de porteurs
libres relativement élevée. Dans ce cas, les photons du spectre visible avec des énergies entre 2

eVet 3.1 eV [400 nm- 620 nm] ne peuvent pas exciter les électrons de la bande de valence (BV)
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vers la bande de conduction (BC) (figure 1.4), d’ot1 ils sont transmis a travers le semi-conducteur.
La conduction des OTC est reliée a des niveaux d’énergie d'impuretés, qui résultent soit des dé-
fauts dans le matériau soit du dopage extrinseque, situé proche de la BC (donneur d’électrons)
pour un OTC de type-n ou de la BV (accepteur d’électrons) pour un OTC de type-p. Ainsi, un
photon peut avoir suffisamment d’énergie pour exciter les électrons du niveau donneur vers la

BC ou de la BV vers le niveau accepteur [9].

4

J{Niveau d'énergie(eV)

A BC

Electrons excités

Niveau donneur(Type n)
Game visible

Transmission des photons visible

a

T Niveau accepteur(Type P)

Electrons excités
BV

FIGURE 1.3 — Gap d’énergie d'un OTC pour exciter les électrons du niveau donneur vers la BC
(type-n) ou de la BV vers le niveau accepteur (type-p) [10].

I.3.2 Les propriétés des OTC
I.3.2.1 Les propriétés optiques

L'existence d'une fenétre optique couvrant tout le domaine du visible est caractéristique des
TCO. La transmission optique est définie comme le rapport entre I'intensité de la lumiére in-
cidente et I'intensité de la lumiere transmise a travers le matériau considéré. Un exemple de
spectre de transmission d'un TCO, ici une couche de SnO- :E est représenté a la figure 1.5. Ces
courbes sont tirées des travaux d’Elangovan et al [11]. Le spectre d’absorption a été déduit des
spectres de transmission et de réflexion se trouvant dans les travaux d’Elangovan. Cependant,
les phénomenes tels que la diffusion de la lumiere si I’échantillon est rugueux (au-dela de 20

nm) ou des défauts présents dans le matériau déposé comme des niveaux d'impuretés dans le
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gap, ne sont pas pris en compte ici. Ce phénomene réduirait énormément la partie d’absorp-
tion du spectre dans le domaine du visible. Il y aurait néanmoins peu de changement pour le

pic situé a Ap, qui est due a I'absorption des électrons libres.

.‘N iveau d'énergie(eV)

A BC

Electrons excités

Niveau donneur(Type n)
Game visible

Transmission des photons visible

7

‘T Niveau accepteur(Type P)

Electrons excités
BV

FIGURE 1.4 — Gap d’énergie d'un OTC pour exciter les électrons du niveau donneur vers la BC
(type-n) ou de la BV vers le niveau accepteur (type-p) [11].

I.3.3 Les propriétés des OTC
I.3.3.1 Les propriétés optiques

L'existence d'une fenétre optique couvrant tout le domaine du visible est caractéristique des
TCO. La transmission optique est définie comme le rapport entre I'intensité de la lumiere in-
cidente et I'intensité de la lumiere transmise a travers le matériau considéré. Un exemple de
spectre de transmission d'un TCO, ici une couche de SnO- :E est représenté a la figure 1.5. Ces
courbes sont tirées des travaux d’Elangovan et al [11]. Le spectre d’absorption a été déduit des
spectres de transmission et de réflexion se trouvant dans les travaux d’Elangovan. Cependant,
les phénomenes tels que la diffusion de la lumiere si I'’échantillon est rugueux (au-dela de 20
nm) ou des défauts présents dans le matériau déposé comme des niveaux d'impuretés dans le
gap, ne sont pas pris en compte ici. Ce phénomeéne réduirait énormément la partie d’absorp-
tion du spectre dans le domaine du visible. Il y aurait néanmoins peu de changement pour le

pic situé a Ap, qui est due a I'absorption des électrons libres.
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FIGURE 1.5 — GSpectres de transmission, réflexion et absorption d'une couche mince de SnO2 :F
de 1.14 um d’épaisseur [11].

La fenétre optique est centrée entre deux longueurs d’onde caractéristiques ol la lumiére
n’est plus transmise avec pour chaque zone un phénomene différent. A faible longueur d’onde
dans le domaine de I'UV proche (1 < Ag), I'absorption est dominée par les transitions bande a
bande. Les photons incidents avec une énergie égale a celle du gap ou supérieure seront ab-
sorbés par des électrons de la bande de valence ce qui leur permettront d’aller dans la bande
de conduction. A haute longueur d’onde dans le domaine de I'infrarouge proche (1 > 1), la
lumiére incidente est réfléchie par le matériau. A p est appelée longueur d’onde de plasma.
Ce phénomene peut étre décrit par la théorie classique des électrons libres de Drude [12]. Le
plasma oscille a une fréquence naturelle de résonance w, correspondant a la longueur d’onde

Ap selon la relation suivante :

B 2nC

A
p
Wp

(L.

Avec c: célérité de la lumiere.
A cette longueur d’'onde caractéristique, la couche mince absorbe une partie du rayonne-
ment incident. Ce pic d’absorption dii a la présence d’électrons libres dans le matériau dépend

de leur concentration et de leur mobilité [13].
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Les TCO sont transparents pour (A <A,). Dans cette fenétre optique, la couche est trés peu

absorbante et la transmission peut s’exprimer :
T=(0-Rexp(—ad) (1.2)

Avec T : le coefficient de transmission, R : le coefficient de réflexion, d : I'épaisseur de la

couche considéré et a : le coefficient d’absorption dépendant de la longueur d’onde A.

I.3.3.2 Les propriétés électriques

La physique des semi-conducteurs a grand gap décrit les propriétés électriques des TCOs. La
conductivité o s’exprimant en Q~'.cm ™! estle produit de la densité de porteurs de charges nven
cm™3, de la mobilité u de ces charges en cm?.V~!.s7! et de la charge électrique élémentaire de
I'électron q (formule 1.3). La résistivité p, définie comme l'inverse de la conductivité, s’exprime
en Q.cm.

1
o=qnyu=— (L.3)
T

Une propriété électrique de surface importante dans le domaine des TCO est la résistance
carrée Rs définie comme le rapport de la résistivité par I'épaisseur de la couche suivant la rela-

tion 1.4 [14] :
o
Rs== 1.4
S P (1.4)

I.3.4 Applications des oxydes transparents conducteurs

Les propriétés des OTC en particulier mises en évidence précédemment permettent d’envi-
sager leur emploi dans de nombreuses applications. Dans cette partie, nous allons présenter les

principales utilisations de ces matériaux.
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FIGURE 1.6 — Quelques Applications des OTC [15].

I.4 Présentation de I'oxyde de zinc (ZnO)

Loxyde de zinc est un composé chimique de formule «ZnO». Il se présente généralement
sous forme de poudre inodore, de couleur blanche, appelée «zinc blanc» ou «blanc de zinc» non
soluble dans I'eau. Ce solide est utilisé dans de nombreuses applications, telles que la fabri-
cation de verres, de céramiques, dans la composition d’aliments et des cremes solaires. Il est
présent dans la nature sous forme de zincite, minéral comportant souvent du manganese et

ayant une coloration jaune a rouge de ce fait.

I.4.1 Différentes propriétés de ZnO
I.4.1.1 Propriétés cristallographiques

Loxyde de zinc, un semiconducteur a large bande interdite et direct, est un matériau binaire
II-VI fortement absorbant dans 'UV et transparent dans le visible et le proche infrarouge. Il
cristallise dans trois types de réseaux : rocksalt, zinc blende et wurtzite.

La structure wurtzite (Figure 1.7), a une symétrie cristalline hexagonale et est la plus stable

thermodynamiquement dans les conditions ambiantes [16,17]. Elle possede de par sa structure
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cristallographique deux parameétres de maille a= 3,25A et c= 5,2A et une direction de croissance
préférentiel selon I'axe c [001]. Sa maille élémentaire contient six atomes de zinc ainsi que six
atomes d’oxygene. Moins stables, les structures rocksalt (NaCl) de ZnO ne sont obtenues qu’a
haute pression alors que les structures zinc blende ne peuvent étre stabilisées que par crois-
sance sur les substrats a réseau cubique [18].

En phase wurtzite, le ZnO est composé de deux sous-réseaux hexagonaux compacts interpé-
nétrés (Figure 1.6) dont les biplans atomiques alternés s’empilent suivant la séquence ABAB et
ceci selon la direction [001]. Dans une structure idéale, chaque sous-réseau est constitué d'un
type d’atome (Zn ou O) déplacé par rapport a I'autre le long de 'axe c par la grandeur u, soit
u=3/8 = 0.375 en coordonnées fractionnaires.

Les atomes de zinc et d’oxygene sont situés dans les positions suivantes :

7n:0,0,0,1/3,2/3,1/2

0:0,0,u;1/3,2/3, u+1/2

YVu normale a
[0001] B
‘J - :
| Y
| A
d D ﬁ

ﬂ'En

Vu le long de
[0001]

FIGURE 1.7 - (a) Une vue trois dimension du cristal wurtzite du ZnO. (b) indique les projections
orthogonales des atomes dans le plan (001) [19].

Les atomes d’interface pourvus de liaisons pendantes et qui réagissent avec |’environne-

ment, chaque atome de zinc (respectivement d’oxygene) est entouré de quatre atomes d’oxy-

14



Synthese bibliographique sur l'oxyde de Zinc

gene (respectivement de zinc) situés aux sommets d'un tétraédre non symétrique comme pré-

senté par la figure 1.8.

FIGURE 1.8 - Cristal wurtzite montrant la structure cristalline hexagonale, les tétraédres et les
sommets puis I'atome contenu dans le tétraedre [19].

La distance atomique entre les proches voisins dans la direction « ¢ » est plus petite que
celle des trois autres voisins. Le rapport c/a = 1.602 est légerement inférieur a la valeur attendue
(8/3)1/? =1.633 dans une structure wurtzite idéale avec pour conséquence la piézoélectricité du
7ZnO [20].

Les différentes propriétés physiques de 1'’oxyde de zinc a structure hexagonale sont regrou-

pées dans le tableau I.1.
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TABLEAU 1.1 - Propriétés physiques de I'oxyde de zinc sous la forme wurtzite [21].

Propriété \ Valeur ‘
Parametres de maille a 300 K :

ay 0,32495 nm

Co 0,52069 nm

apag 1,602 (1,633 pour la structure idéale)
Masse volumique 5,606gcm™3

Phase stable a 300 K Wurtzite

Point de fusion 1975°C

Conductivité thermique 1-1.2Wm 1K1

Coefficient d’expansion linéaire (/°C) a0:6.51076,c0:3,01076
Constante diélectrique statique 8.656

Indice de réfraction 2.008-2.029

Energie de la bande interdite (gap) 3.4 eV (direct)

Concentration de porteurs intrinseques | < 10°cm™=3

Energie de liaison des excitons 60 meV

Masse effective de I’électron 0.24

Masse effective du trou 0.59

En vue des valeurs des rayons ioniques de cation (Zn?") et de I'anion (0?") indiquées dans
le tableau 1.2, il est clair que la structure est relativement ouverte. En effet, les atomes de zinc
et d’oxygene n'occupent que 40 % du volume total du cristal [22], laissant des espaces vides de
rayon 0,95 A. Cela met en évidence le fait que, dans certaines conditions, des atomes de zinc en

exces puissent se loger dans ces espaces c’est-a-dire en position interstitielle.

TABLEAU I.2 — Rayons atomiques et ioniques des atomes de zinc et d’oxygene dans ZnO [23].

Liaisons covalente Zn neutre: 1.31 A \ O neutre : 0.66A ‘
Zn*t:0.70 A 0°~ :1.32 A (Pauling)

Liaison ionique Zn%*t:0.78 A 0%~ :1.24 A (Goldsmisth)
Zn?*:0.60A 02~ :1.38 A (Shannon)

Cette caractéristique permet d’expliquer certaines propriétés particulieres de 1’oxyde, liées
aux phénomenes de semi-conductivité, de photoconductivité, de luminescence, ainsi que les

propriétés catalytiques et chimiques du solide [23].
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I.4.1.2 Propriétés optiques du ZnO

Linteraction du rayonnement électromagnétique avec les corps solides se traduit par des
phénomenes de réflexion, d’absorption et de transmittance. Ces phénomenes sont caractérisés
par les parametres T (Transmittance ou facteur de transmission), R (Réflectance ou facteur de
réflexion), A (absorbance ou facteur d’absorption).

Loxyde de zinc est aujourd’hui utilisé comme un oxyde transparent. Lorsqu’il est de qualité
cristalline, il laisse passer jusqu’a 80% de la lumiere visible. Il présente un seuil d’absorption aux
environs de 360 nm, une longueur d’onde dans 'ultraviolet, qui permet de déterminer la largeur
de la bande interdite. Par contre, il est transparent dans le spectre visible comme I'indique la
figure 1.9. La transparence des films de ZnO dépend fortement de traitement thermique et de la

concentration du dopant [24-25].

100
80
> I
5 ——ALOat%
@ 60F —— AL 1at %
E i ——AL2at%
0 — AL 3 at %
o 40 |-
|
20
0 1 1 1
300 400 500 600

r(nm)

FIGURE 1.9 - Transmission d'un film d’oxyde de zinc avec différentes concentrations d’alumi-
nium [26].

En plus de ces propriétés de transparence, 1'oxyde de zinc présente aussi la propriété de
luminescence. Sous l'effet d'un faisceau lumineux d’énergie supérieure au gap du ZnO (généra-

lement 3,37eV), I'oxyde de zinc émet des photons. C’est ce qu’on appelle la photoluminescence.
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I.4.1.3 Propriétés électriques du ZnO

L'énergie thermique est suffisante pour exciter des électrons de la bande de valence vers la
bande de conduction, ce qui fait de 'oxyde de zinc un semi-conducteur intrinseque. Les pro-
priétés de transport électronique d'un monocristal idéal de ZnO peuvent étre décrites par sa
conductivité (o). Cette conductivité est assurée par les trous créés dans la bande de valence et
les électrons situés dans la bande de conduction.

Le ZnO présente une conductivité électrique naturelle de type n qui est due a la présence de
défauts intrinseques (zinc en position interstitielle (Zni), lacune d’oxygene (VO), substitution
d’anions O?>~ par des hydroxydes OH™). Les propriétés électroniques des semi-conducteurs
sont en grande partie liées au dopage c’est a-dire a la substitution d’une tres faible quantité
d’atomes qui constitues le réseau par d’autres atomes aux propriétés bien choisies.

Un semi-conducteur est de type n lorsque la concentration en électrons est supérieure a
celle des trous. Ces matériaux sont obtenus apres un dopage de type n. Si’atome dopant appar-
tient a la colonne suivante, il possede un électron supplémentaire par rapport a I’atome initial.
Le dopage n intentionnel se fait généralement avec des éléments de la colonne III en substitu-
tion du zinc, notamment Al, Ga, et In et les éléments de la colonne VII (Cl, I) en substitution de
'oxygene.

Un semi-conducteur est de type p lorsque le nombre de trous est excédentaire a celui des
électrons libres dans un semi-conducteur. Ces matériaux sont obtenus apres un dopage de type
p- Le dopage p de ZnO est difficile notamment a cause de la compensation, qui peut causer son
instabilité. Ce dopage peut se faire avec un élément de la premiere colonne tel que Li, Na, K,
Cu ou Ag en substitution de Zn, ou par un élément de la colonne V tel que N, B, As ou Sb en

substitution de O.

1.5 Applications de ZnO

Les applications de I'oxyde de zinc sont multiples. Pendant de nombreuses années elles se
sont situées dans l'industrie chimique et pharmaceutique. Actuellement de nouvelles voies de
recherches en optoélectroniques et en électronique de spin suscitent un trés vif intérét pour ce

matériau. On peut considérer que I'oxyde de zinc est un des rares matériaux multifonctionnels
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que I'on peut trouver aujourd hui.

I.5.1 Application au photopile solaire

Les progres réalisés durant ces dernieres années dans la filiere des photopiles solaires en
couches minces a base de ZnO sont remarquables. Une récente étude [27] a montré que I'utili-
sation du ZnO en surface et sous certaine condition peut également améliorer |'efficacité de la
cellule solaire. Les auteurs montrent en effet que selon le mode d’élaboration, le ZnO peut faire
apparaitre une surface plus ou moins rugueuse. La rugosité est un élément important pour la
réalisation de cellules solaires. En effet plus la surface de la cellule est rugueuse, plus la lumiére
peut se diffuser dans le matériau.

Dans une cellule photovoltaique une couche mince de ZnO joue le role de conducteur d’élec-
trons vers 'électrode, afin de permettre la collecte et la transmission du signal électrique, c’est-
a-dire il sert a éviter tout courant de fuite entre la couche absorbante et le contact de la cellule
comme le montre I’exemple suivant d’'une photopile de la structure de base d'une cellule solaire

est donnée par la figure 1.10.

0000 ~— s R
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TSy RSN R ) %&
.
2225
5%

«— Culn Se, (R))

«— CdS (mince)
«— 7Zn0O

«— LT.O

Substrat
de verre

FIGURE I.10 — La structure de base d'une cellule solaire.

Par rapport a la photopile type CdS ou ZnS/ CulnSe2, I'introduction du ZnO permet un élar-
gissement de la fenétre de capture. Ceci va permettre un accroissement du courant de court-

circuit. augmentation du photocourant provient du fait que : Le ZnO transmet des photons
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dont les longueurs d’ondes sont comprises entre 380 nm et 520 nm jusqu’au CulnSe alors que
normalement ils sont absorbés dans le CdS ou ZnS mince. Il réduit les pertes par réflexion au-

dela du spectre visible.

I.5.2 Autres applications

Lutilisation de ZnO s’est en revanche accrue dans certains domaines d’applications tels les
transducteurs piézo-électriques, les guides d’'onde optiques, les media acousto-optiques, les
capteurs a gaz, les varistances.

Les couches minces de ZnO ont montré aussi de trés bonnes propriétés piézoélectriques qui
leur permettent d’étre utilisées dans les dispositifs a ondes acoustiques de surface SAW (surface
acoustic wave) [28 -29], des capteurs et micro capteurs a couplage thermomécanique. Ceci est
da a leur coefficient de couplage électromécanique élevé [30].

Le ZnO posséde d’autre propriétés intéressantes pour les applications technologiques, tel
que 'absorption de surface, en effet la conductivité électrique de ce matériau varie en fonction
de la nature et de la quantité des especes chimiques absorbées par sa surface d’ot1 son appli-
cation autant que capteur d’humidité [31] ou chimique . Nanto et al [32]ont montré que des
couches minces de ZnO, dopées a 'aluminium, présentent une tres grande sensibilité et une
excellente sélectivité pour des gaz aminés de type diméthylamine et triéthylamine.

Récemment, des transistors a base d’oxyde de zinc ont été signalés, en ouvrant la possibi-
lité de concevoir des dispositifs microélectroniques qui sont transparents et travaillant a des

températures élevées Figure I.11.

FIGURE I.11 - Transistor a base d’oxyde de zinc [33]
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Les propriétés physiques de ZnO (large bande interdite et grande énergie de liaison (60meV)
en font aussi un candidat idéal pour la réalisation de diodes électroluminescentes émettant
jusque dans I'UV a température ambiante.

Le ZnO possede la particularité aussi d’absorber le rayonnement ultra violet tout en étant
transparent a lalumiere visible, d’ou1 son application comme couche de protection anti UV.D’autres
travaux indiquent que les couches minces de ZnO présentent des propriétés électrochromes|[34]
utiles pour la fabrication des fenétres intelligentes qui modulent la transmission de la lumiere
en fonction du rayonnement incident. Chen et al.[35] 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.

Une autre application prometteuse de I'oxyde de zinc est I'alliage avec des atomes magné-
tiques comme le manganeése, le cobalt, ou le nickel pour préparer des semiconducteurs magné-
tiques dilués. Ces derniers associent les propriétés des semiconducteurs avec le spin de I’élec-
tron pour de nouvelles fonctionnalités [36].

II a été montré récemment que les nanostructures a base de ZnO, sont des émetteurs de
lumiére tres intéressants dans 'ultra-violet, car ils peuvent conserver des propriétés quantiques
jusqu’a température ambiante.

Le ZnO a été utilisé aussi comme un photocatalyseur qui est utilisé dans le domaine du trai-
tement de I'’eau, de I'air et de la désodorisation, mais aussi comme agent antibactérien et trouve
une autre application dans le domaine médical pour lutter contre les cellules infectées. Il est
aussi employé dans la décoloration d’effluents aqueux colorés (industries textiles), I’élimination

des odeurs et le revétement auto-nettoyant de surfaces (verre, métaux, bétons, ciments).
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Chapitre 11

Techniques d’élaboration et caractérisation
des couches minces

1.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous avons exposé en premiere partie les différentes techniques d’éla-
borations des couches minces (PVD, CVD), puis dans la deuxieme partie les méthodes de ca-
ractérisation des couches minces telles que RX (DRX), spectroscopie UV-visible et la technique
de quatre pointes. Ces dernieres pour connaitre les propriétés cristallographiques, optiques et

électriques d’oxyde de zinc.

II.2 Techniques d’élaboration des couches
Les techniques d’élaborations utilisées pour dépot une couche mince peut étre devisée en
deux groupes :

1. Les techniques des dépots par voie séche telle que : la pulvérisation, I’évaporation ther-

mique,...

2. Les techniques des dépots par voie humide (nécessitant I'utilisation d'un liquide) comme

par exemple : le procede électrochimique, sol gel,...

La classification des techniques est présentée sur le schéma de la figure suivante :
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Dépot des couches minces

procéde procéde
physique (PVD) chimique (CVD)
] —
au milieu au milieu au milieu au milieu
vide poussé plasma gas réactif liquide
- évaporation  pulverisation - CVD - sol gel
sous vide cathodique - laser CVD (LACVD) - dip coating
- ablation laser - plasma CVD - spin coating
(PECVD) - spray pyrolyse
- éléctrochimique - spray ultrasonique

FIGURE II.1 - Classification des procédés de dépot de couches minces.

II.2.1 Dépobt physique a phase vapeur (PVD)

Les dépodts physiques en phase vapeur consistent a utiliser des vapeurs du matériau a dé-
posé pour réaliser un dépot sur un substrat quelconque.

Le transport des vapeurs de la cible au substrat nécessite un vide assez pousse (de 10-5a 10-
10 Pa) pour transporter les atomes de la cible vers le substrat en évitant la formation de poudre
liée a une condensation en phase homogene.

Le dépot en phase vapeur physique (PVD) présente beaucoup d’avantages par rapport au

dépot en phase vapeur chimique, par exemple :
— Les films sont denses,

— Le processus est facile a controler [1].

I1.2.1.1 Evaporation thermique

La technique d’évaporation thermique est tres simple et consiste simplement a chauffer par
effet Joule un matériau qui, vaporisé, va se déposer sur les substrats. La charge du matériau a
déposer est placée dans un creuset (en tungstene). Cette technique est applicable notamment

pour le dépdt d’aluminium, la température d’évaporation de ce métal étant inférieure a la tem-
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pérature de fusion du creuset (en tungstene). La figure (I1.2) montre le principe de cette tech-
nique; le bati est similaire a celui de la technique de dépot par canon a électrons. Afin d’amé-
liorer 'homogénéi-té des couches déposées (tres faible variation d’épaisseur), on déplace en
permanence les subs-trats. Dans le cas du bati ci-dessous, le porte substrat est tournant.

Afin de controler I'épaisseur des couches déposées, on utilise une balance a quartz. Le prin-
cipe de celle-ci consiste a détecter la dérive de la fréquence d’oscillation du quartz par la mo-
dification de sa masse lors de la croissance de la couche déposée (le dépot s’effectue aussi sur le
quartz). C’est donc une mesure électrique qu’il faut bien évidemment étalonner. A chaque dé-
but d’expérience, la fréquence de référence est redéfinie. En mesurant le décalage de fréquence
en fonction du temps, on peut aussi déterminer la vitesse de croissance des couches déposées

[2].

Subsirat Rotation duporte subsirat

Porte —__ | ~
suhstrat Balance 4
=
Cloche en quartz
verre
| _chauffage
Cache A
pivetani
Charge 4
creuset ] hﬂépnser

chauffage l

FIGURE II.2 — Bati de dépot par évaporation thermique. Le creuset contenant la charge du ma-
tériau a dépo-ser est chauffé par effet Joule .
(2]

I1.2.1.2 Pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique consiste a bombarder une cible par des ions, a arracher les ions
de la cible et a les envoyer se déposer sur le substrat. Dans le cas de la figure (II.3), montrant
de facon simplifié le principe de cette technique, les ions argon, créés par l'excitation haute
tension, arra-chent de la cible les composés a déposer sur la surface des substrats.

La technique du canon a électron consiste a apporter suffisamment d’énergie (tres concen-
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cathode \
cible » ]

FIGURE I1.3 — Bati de dépot par pulvérisation cathodique. Les ions Argon, créés par ’excitation
haute tension, arrachent de la cible les composés a déposer sur la surface des substrats .
(3]

trée) sur un matériau souvent réfractaire a I’aide d'un faisceau d’électrons focalisé. Les électrons
sont créés par effet thermoélectrique (chauffage d'un filament) et leurs trajectoires focalisées
grace a 'action conjuguée d'une différence de potentiel électrique et d'un champ magnétique.
Ce dernier incurve la trajectoire du faisceau pour focaliser celui-ci sur la cible. La figure suivante
montre de facon simplifiée le principe de cette technique.

Notons, qu’afin d’améliorer '’homogénéité des couches déposées, il est souhaitable de dé-
placer en permanence les substrats. Sur la figure (I1.4), on peut remarquer que le porte substrat
est tournant.

Les techniques de pulvérisation cathodique et canon a électrons, de par leur principe, per-
mettent d’effectuer des dépots de couches isolantes mais aussi de couches métalliques (alumi-
nium, tungstene, titane, chrome, etc... .). Elles interviendront donc principalement pour la réalisa-

tion de couches d’interconnexion dans les dispositifs intégrés .

I1.2.2 Dépobts chimiques en phase vapeur (CVD)

Le procédé de dépdt chimique en phase vapeur (ou CVD pour Chemical Vapor Deposi-
tion) utilise des précurseurs gazeux. La premiere utilisation de ce procédé date de 1893 (dépot

de tungstene pour la réalisation de lampe a incandescence). Le principe consiste a mettre en
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rotation du porte subsirat

FIGURE I1.4 — Bati de dépot par canon a électrons. Le filament chauffé sert de source d’électrons.
Les élec-trons sont déviés par le champ magnétique et envoyés sur la charge a vaporiser .
[4]

contact un composé volatil du matériau a déposer (précurseur) avec la surface a recouvrir, en
présence ou non d’autres gaz . Il se produit alors une ou plusieurs réactions chimiques donnant
au moins un produit solide au niveau du substrat. Les autres produits de réaction doivent étre
gazeux afin d’étre éliminés hors du réacteur.

Le procédé de dépot peut se résumer en 5 phases :
— Transport du (ou des) espéces réactives gazeuses vers le substrat;
— Adsorption des réactifs sur la surface;
— Réaction en phase adsorbée et croissance du film;
— Désorption des produits secondaires volatils;
— Transport et évacuation des produits gazeux.

L'un des inconvénients majeurs de la CVD est la température nécessaire a l'activation de la
réaction en surface, qui peut dépasser 1000°C et entrainer des modifications des propriétés du
substrat. Afin de diminuer la température du substrat, plusieurs approches ont été développées
telles que, 'utilisation de réactifs se décomposant a basse température MOCVD 4, la CVD a

basse pression LPCVD 5 ou encore le chauffage trés localisé par laser LACVD 6 [5].
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FIGURE I1.5 - les différentes techniques de dépot chimique en phase a vapeur .
6]

II.2.3 technique de sol gel

Le principe du procédé Sol-Gel : en premier lieu et a partir d'un précurseur chimique en
solution on forme une suspension stable (Sol), et on la laisse évoluer au cours de I'étape de gélifi-
cation par une série d’'interaction entre le solvant et les espéces en suspension pour donner un
systeme a |'état (Gel; dit humide).

Par la suite ce Gel transforme en matiere seche amorphe soit par I’évacuation des solvants
(obtention d'un aérogel), ou bien par I'évaporation sous pression atmosphérique (obtention

d’un xérogel) [2]. On peut faire cette déposition par deux méthodes (Figure 11.6) [7] :

— Méthode spin-coating ou centrifugation : dans un substrat rotatif par une tournette on
verse le gel (ou le sol) pour le déposé, sous I'action de force centrifugeuse I’exces du liquide
est éjecté. L'épaisseur de la couche mince dépend de la vitesse de rotation du substrat et

du temps de déposition [9, 10].

— Méthode dip-coating ou trempé : On trempe un substrat dans la solution a déposer, puis
on le retire avec une vitesse constante qui controle I'épaisseur de la couches mince déposé

(8, 11].
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substrat
[ | : ---1
— 30|
a3
Dip-coating Spin-coating

FIGURE I1.6 — Représentation schématique de processus de déposition par Dip- et Spin- coating
(8]

II.2.4 dépot spray pyrolytique
I1.2.4.1 Définition

Par définition, le Spray est un jet de liquide en fines gouttelettes lancé par la pulvérisa-tion,
la pyrolyse est un processus par lequel un liquide (ou un solide) subit une dégradation en pe-
tites molécules volatiles; sous I'effet de la chaleur et sans interaction avec un oxydant . Donc le
spray pyrolyse est une pulvérisation chimique réactive en phase liquide de la solution du pré-
curseur([12] .

Cette technique est utilisée pour la préparation des couches minces denses, poreuses et pour
la production des poudres. Par contre aux autres techniques de déposition le spray pyrolyse tire
ces avantages de sa simplicité et de la facilité de sa mise en ceuvre qui est a la fois peu coti-teuse
et flexible; c’est pour cela elle a été utilisée durant plusieurs années dans I'industrie des verres

et la production des cellules solaires [13,14].

I1.2.4.2 Le montage expérimental

Le montage de cette technique est schématisé dans la Figure I1.7 :

Les principaux éléments du montage sont :

— Le compresseur : pour comprimer le gaz porteur (sous une pression controlable), qui as-
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FIGURE I1.7 - Schéma de la disposition expérimental du technique spray pyrolyse [15].

sure I'arrivé des gouttelettes générées par 'atomiseur vers le substrat.

— Latomiseur : transforme la solution du départ sous 'effet de la pression en jet de gout-

telettes.

— Lenceinte de la solution : en général sous forme cylindrique, étanche et calorifugée; ayant
deux ports: le premier lié au compresseur et le deuxieme lié a I’atomiseur. On la place sou-

vent sur un élévateur qui aide a controéler la distance atomiseur-substrat.

— La porte substrat : formé par une plaque chauffante muni d'un thermocouple et un régu-

lateur de température.

— Le chronometre : pour définir le temps de la déposition [16].

I1.2.4.3 Principe général du procede spray

Une solution de différents composés réactifs est vaporisée puis projetée, a I'aide d'un com-
presseur (ou un générateur ultrasonique) et un atomiseur, sur un substrat chauffé. La tempéra-
ture du substrat permet 'activation de la réaction chimique entre les composés. Lexpérience

peut étre réalisée a l'air, et peut étre préparée dans une enceinte (ou bien dans une chambre
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de réaction) sous un vide, de 50 Torr environ. La description de la formation des films par la

méthode spray pyrolyse peut étre résumée Comme suit :
1. Formation des gouttelettes a la sortie du bec.

2. Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat par réaction de

Pyrolyse [17].

v'Solutions de départ (source) La composition de la solution finale est déterminée par les
corps ou les réactifs dissous dans le dissolvant (solution de départ) selon le rapport stoechiomé-
trique prédéterminé. Comme précurseurs, on emploi des matériaux, habituellement peu cot-
teux, tels que les nitrates, les chlo-rures et les acétates qui sont rangés dans la catégorie des
réactives. L'eau distillée ou I'alcool est souvent employé comme dissolvant. Dans la solution de
base il est nécessaire d’éliminer les pro-blemes de solubilité et de ségrégation de phase, ou les
différents composants se précipitent a des temps différents. Pour pallier a cela et obtenir des
solutions homogeénes, nous préconisons d’ajouter, pendant la préparation, une petite quantité
d’acide (par exemple, nitrique). La concen-tration globale de la solution peut étre variée de 0.01
a quelque mole/litre. Notons que ce para-metre a pour effet de changer la taille moyenne des
particules fluides éjectées.

D’apres la littérature, quelques techniques incluent le préchauffage de la solution. Ce pré-
chauffage peut, quelque fois, étre utile et favorise ou accélere la réaction sur le substrat. Ceci
permet d’accroitre la vitesse de dépot et d’améliorer la qualité des films résultants .

v Génération des gouttelettes (transport) Chomogénéité du matériau déposé peut étre dé-
terminée a partir de la taille des goutte-lettes pulvérisées et de la concentration de la solution
tandis que sa morphologie peut étre égale-ment déterminée par la concentration et la vitesse
des gouttelettes produite par les atomiseurs. Concernant I'atomiseur, dispositif de la produc-
tion des gouttelettes et leurs dispersions dans I'air, plusieurs méthodes d’atomisation ont été
employées dans les études de spray pyrolyse, par exemples : pneumatique (I'air est le gaz vec-
teur), ultrasonique par gravitation, etc. Dans le dispo-sitif de dépot, la solution de base peut
étre véhiculée jusqu’au substrat sous 'effet de la compres-sion d’'un gaz. La conduite de gaz a
deux avantages, d'une part, I’écoulement peut étre comman-dé avec beaucoup de sensibilité
et d’autre part, les gaz utilisés peuvent, également, étre employés en tant qu’'éléments réactifs

entrant dans la composition du matériau a déposer, tel qu’O, pour CuAlO,. Cependant, pour
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la plupart des semi-conducteurs composés, de 'azote N, ou un gaz inerte est employé pour évi-
ter les réactions chimiques, entre les matériaux composés et /ou le dis-solvant, qui méneraient
a 'addition des impuretés. Dans certains cas, afin d’empécher I'oxydation des matériaux, un
mélange binaire de N, et H, est employé en tant que gaz porteur .

v Réaction sur le substrat (dépo6t) Quand les gouttelettes d’aérosol s’approchent de la sur-
face du substrat chauffé (a des hautes températures), dans les conditions expérimentales appro-
priées, la vapeur formée autour de la gouttelette empéche le contact direct entre la phase liquide
et la surface du substrat. Cette éva-poration des gouttelettes permet un renouvellement continu
de la vapeur, donc les gouttelettes subissent la décomposition thermique et donnent la forma-
tion de films fortement adhérents. On note que la réaction de décomposition, en phase gazeuse,
se produisant sur la surface du substrat est une réaction endothermique qui exige des tempé-
ratures de substrat relativement élevées pour provoquer la décomposition des gouttelettes, et

donnent la croissance de la couche [18].

I1.2.4.4 Ladécomposition des gouttelettes de la solution précurseur

La décomposition des gouttelettes dépend de la température de substrat, ce qui a mené Spitz

et Viguié a proposer les différents modes motionnés dans la figure I1.8 :

— Mode 1: a tres basse température la gouttelette arrive a la surface du substrat, avec I'éva-

poration du solvant et la décomposition du précipité restant en état solide.

— Mode 2 : a basse température le solvant s’évapore avant que la gouttelette atteint la sur-
face du substrat contrairement au précipité qui frappe le substrat et se décompose en

phase solide.

— Mode 3 : a haute température la gouttelette n’arrive pas au substrat, car le solvant s’éva-
pore et méme le précipité s’évapore ol se sublime ; donc que les vapeurs se diffuse et attei-
gnent la surface du substrat pour débuter une réaction en phase hétérogene. Ce processus

corres-pond aux conditions de déposition en phase vapeur (notre cas).

— Mode 4 : a plus haute température la gouttelette n’arrive pas au substrat, mais le solvant
et le précipité évaporé arrivent au niveau du substrat commencent cette fois-ci une réac-

tion homogene (gazeuse); avec la production de fines particules de poudre qui peuvent
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se déposer sur le substrat [19, 20].

Basse Température Haute Température
?
Mode 1 Mode 2 Mode 3 Mode 4
. . . . Gouttelette
) Evaporation
. A, . N du solvant
& & O Précipité
Vapeurs
p— R —
Fines particules
solides
Substrat

FIGURE I1.8 — Schéma des modes la décomposition des gouttelettes en fonction de la tempéra-
ture dans le processus de déposition.

I[1.3 Méthodes de caractérisation

Le but de cette partie est d’exposer les outils de caractérisation des films minces afin de

connaitre les propriétés des couches déposées.

I1.3.1 Caractérisation structurale :
I1.3.1.1 Diffraction des rayons X

Cette étude a pour but de préciser la structure des couches, de mesurer les parametres de
maille et la taille des grains. Elle doit aussi permettre d’examiner I'état de contrainte des dépots.
Si on réalise la diffraction d’'un rayonnement X par un cristal en utilisant la méthode du go-
niometre de Bragg-Brentano, on obtient un diffractogramme représentant l'intensité des raies

en fonction de I'angle de détection 260. La mesure des angles de diffraction permet d’accéder
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aisément aux distances interarticulaires et de mettre en évidence les orientations cristallines

préférentielles [21].

faisccau 5

S ., interférences
incident ~

.
faisceau “
diffracté

. 7
épaisseur

|
de couche vy

atomiques

—

FIGURE I1.9 — Loi de Bragg donnant les direc-
tions ou les interférences sont constructrices
[22].

FIGURE II.10 — Goniometre de la marque
Bruker-AXS, type D8 [23].

Le schéma de 'appareillage est présent dans la figure :
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FIGURE I1.11 - Principe d'une diffraction a deux cercles [24].

La direction ou l'interférence est constructive peut étre déterminée trés simplement par

I’équation suivante, connue sous le nom de loi de Bragg (Figure I1.9) :

2dsin@)=nA (I1.1)

Ot : d est distance inter réticulaire, 6 est demi angle de déviation, n est un nombre entier
appelé « ordre de diffraction », et A est la longueur d’'onde des rayons X. Et tant que les plans
cristallographiques peuvent étre repérés par les indices de Miller (h k 1), on peut indexer les
pics de diffraction selon ces indices. Ainsi, chaque matériau sera caractérisé par une série de
pics qui correspondent aux réflexions dues a ses divers plans atomiques. Le dé-pouillement
se fait a I'aide des fiches JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction Standa) contenant la
structure cristalline de chaque matériau avec I'’ensemble des raies (en fonction de ’angle 6) et

leurs intensités relatives [25].
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of ZnO is reporled by Bales el al. %3) and a cubic, sphalerile
type is reported by Radczewski. Schicht (4). S Zn type.

Wurtizile group. zincile subgroup. Also called: chinese

white PSC: hP1. To replace 5-664 (5). Mwt: 81.38.

Volume[CD]: 47.62.

FIGURE I1.12 — Fiche JCPDS numéro 36-1451[26].

Dans notre étude, nous avons utilisé un diffrac-
tometre d’'université de Biskra de type Rigaku
MiniFlex600 les rayons- X ont été prype oduits
a partir d'une source de radiation CuK a anode
en cuivre ayant une longueur d’onde de A=1,
54183A°. Avec une tension d’accélération de 40

kV et un courant de 40 mA.

FIGURE I1.13 - Diffractometer Rigaku MiniFlex600.

1. Détermination de la taille des cristallites : La taille des cristallites des différents échan-
tillons a été déterminée tout d’abord a partir des images MEB prises sur ces films. Afin

de s’assure de ces valeurs de taille de grains de nos films, nous avons utilisé la relation de

39



Techniques d’élaboration et caractérisation des couches minces

Scherrer [27,28].
0.91

" Buki cosOnig (112
Ou

D :la taille des grains exprimé en (nm).

A :1alongueur d’onde du faisceau de rayon X en (A°),

Onx; : I'angle de diffraction en dégrées

B :lalargeur a mi-hauteur (FWHM).

. Détermination des contraintes :Les contraintes, ce sont les forces internes a la matieére. Si
chaque cristallite est soumise a une contrainte différente, on a alors une juxtaposition de
pics voisins qui se superposent. Si ces forces induisent des déformations de la maille cris-
talline (déformation élastique), elles vont faire varier les distances inter-réticulaires d, et
donc décaler la position des pics. Sil’'on mesure le déca-lage des pics, on peut donc en dé-
duire I'état de contrainte de I’échantillon. Ces contraintes in-ternes peuvent étre sources

d’'imperfections .

L'enregistrement du spectre de I’échantillon nous permettra de déterminer les parametres
de mailles. En effet a chaque angle de diffraction correspond un plan réticulaire (h, k, 1)
et une distance d par la formule de Bragg. Or nous savons que pour une maille, il existe
une relation reliant les plans (h, k, 1) et la distance inter-réticulaires dj; intervenir des

parametres de maille de I’échantillon.

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

la forme suivant :

a
dpk1 = (I1.3)

VA2 + K2 + 1) + 2%

a et ¢ étant les parametres de maille en (A°).

Par cette formule, on peut déterminer le parametre C en prenant dans la mesure du pos-
sible les plans pour lesquels h=k=0, 1=2.

La mesure des parameétres de maille donnera une indication sur I'état de contraintes des
couches déposée siles comparaisons aux valeurs théoriques Cyp=5.206A°parametre de maille

de ZnO [29].
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Les contraintes internes peuvent étre calculées a partir des expressions suivantes :

(c11 +c12).C33

o=[2.c)3————]xe€ (I1.4)
2.613
Avec:
€= Ccouche — Co (IL5)
Co
0(GPa)=-232.8 x € (II.6)
Oou

¢;j : sont les constants élastiques de ZnO.

C11 - 209.7 GPa; C12 . 121.1 GPa; C33 . 210.9 GPa.

II.3.2 Caractérisation optique
II.3.2.1 Laspectroscopie UV-visible:

La technique de spectrophotométrie UV-Visible est basé sur les propriétés de la matiere et
plus particulierement certains matériaux, d’absorber certaines longueurs d’ondes du spectre
UV-Visible, ou I'énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure électronique des
atomes, ions ou molécules. Un ou plusieurs électrons absorbent cette énergie pour sauter d'un
niveau de basse énergie a un niveau de plus haute énergie. Cette technique nous renseigne sur
quelques propriétés optiques des matériaux tels que I'estimation du seuil d’absorption optique,
le coefficient d’absorption, le gap optique et 'indice de réfraction. Les spectres de transmit-
tance optique des couches investis dans le cadre de notre travail ont été réalisés a température
ambiante par un spectrophotometre UV-Visible UV 770 dont la gamme spectrale s’étale sur un
domaine de 250 nm a 1500 nm. Le spectrophotometre UV-visible est constitué de trois parties
principales : La source du rayonnement, le porte échantillon et la référence, et le systeme de

mesure (Figure I1.13) [30].
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FIGURE I1.13 -le principe de fonctionnement d’UV-visible [30].

I1.3.2.2 Principe spectroscopie (UV-VISIBLE)

Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon l'intervalle de lon-
gueur d’onde dans lequel les mesures sont réalisées. On peut distinguer les domaines suivants :
ultraviolet-visible, infrarouge et micro-onde. Dans notre cas, nous avons utilisé un spectrophoto-
metre enregistreur a doubles faisceaux, dont le principe de fonctionnement est représenté sur la
Figure I1.13, par lequel nous avons pu tracer des courbes représentant la variation de la transmit-
tance, en fonction de la longueur d’onde dans le domaine de I’'UV Visible et proche de l'infra-
rouge (200-800nm). En exploitant ces courbes, il est possible d’estimer I’épaisseur du film. Et de
déterminer ses caractéristiques optiques; le seuil d’absorption optique, le coefficient d’absorp-
tion, la largeur de la bande interdite, I'énergie d'Urbach et 'indice de réfraction.[31]

Le principe de mesure cette technique consiste deux étapes principales :

v’ Placer un substrat de référence sur une fente de ’appareil et I'autre fente reste vide qu’est
traversée par la lumieére et donc on obtient un spectre de substrat. Les spectres obtenus enregis-

trés comme un spectre de base. Cette étape vise a éliminer des effets du substrat.
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v’ Placer I'échantillon sur la deuxieme fente et le substrat de référence reste a la premiere
fente. Les spectres enregistrés représentent seulement la transmission ou I’absorption des couches

minces [32].

12
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(a) Exemple d'un spectre de transmission pour une (b) Principe des mesures de transmission

couche mince ZnO

FIGURE I1.14 - (a) Exemple d'un spectre de transmission pour une couche mince ZnO [33] (b)
Principe des mesures de transmission [34]

— Mesure du gap optique : Le calcul du gap est indispensable dans toute étude portant sur
des matériaux semi-conducteurs sous forme de couches minces. En effet, I'énergie du
gap est caractéristique du ma-tériau étudié et ne dépend pas des conditions d’élabora-
tion d’'une maniere notable. Au cours de ce travail, nous avons déterminé les énergies du
gap optique de nos couches par la méthode de la premiere dérivée des spectres de trans-

mittance [35].

43



Techniques d’élaboration et caractérisation des couches minces

o
¥
3 b O
g 6o f
s 1
= 5
= i
2
g 40}
l—
204k iajs,
Wk
c‘%
i )
//s.
0 | ]
2 4
hvieV)

FIGURE I1.15 — Calcul du gap optique par la méthode de dérivée .

Le tracé de la premiere dérivée des courbes de transmittance nous permet de remonter a
la valeur du gap optique des couches. En effet, la premiere dérivée des courbes de trans-
mittance en fonction de I’énergie montre un pic (un minimum) dans la zone du saut de

transmittance qui correspond au gap optique [36].

II.3.3 Caractérisation électrique

I1.3.3.1 Mesure de résistivité

La méthode quatre pointes sert a déduire la conductivité électrique a partir des mesures de
la résistance surfacique. C’est une technique simple, rapide et relativement fiable a condition
de connaitre précisément les épaisseurs des revétements dont on désire mesurer la résistivité et
que le substrat soit isolant [37].

La sonde de mesure est constituée de quatre contacts alignés et régulierement espacés (fi-
gure I1.16). Une source fournit un courant I circulant par les bornes extérieures, la tension U
est mesurée aux bornes des deux pointes intérieures. L'utilisation de quatre contacts au lieu de
deux, comme lors d'une mesure classique de résistance, permet de s’affranchir de la résistance
des pointes et de ne mesurer que la résistance de I’échantillon.[37]

Lorsque la distance « a » entre les bornes est tres supérieure a I'épaisseur du film mince, (i.e.

e «a), les dimensions latérales peuvent étre considérées comme infinies. Dans ce cas, un modele
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FIGURE I1.16 — Schéma d’'un dispositif quatre pointes [37].

bidimensionnel de la conduction est considéré et donne :

u_p
— = k= 1.7
i 7 (I1.7)

p : la résistivité de la couche et d leur épaisseur. En considérant une propagation cylindrique

des lignes de champs dans la couche mince, le coefficient K vaut (@).

7 U
I

p —_—

= d I1.8
In2 (L)

Le rapport p/d caractérise la couche, on le note RS (€2). On a alors :

Pp=Rs xd (I1.9)

En général, la conductivité électrique dépend, en outre, de la température, de la radiation
électromagnétique, du champ magnétique et de toute forme d’irradiation et des impérities. Ce
sont ces variations de la conductivité électrique, sous l'effet d’influences variées, qui font des
semi-conducteurs des matériaux importants pour I'électronique et ses applications.

La figure ci-dessous représente 'intervalle de la variation de la conductivité électrique de

quelque corps solide.
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FIGURE I1.17 — Conductivité électrique a température ambiante de quelques corps solides [38].

I1.3.3.2 Facteur de mérite

Loxyde de zinc est largement utilisé dans les cellules solaires. Le facteur de mérite est utilisé

pour déterminer I'efficacité du ZnO. Ce facteur de mérite est proposé par Haacke [39] :

TIO
b =
R;

(II.10)
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Chapitre II1

Résultats et discussions

III.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous allons présenter les résultats obtenus dans ce travail qui concernent
I’élaboration et la caractérisation des couches minces d’oxyde de zinc dopée a I’aluminium trai-
tées a différentes températures de recuit (100° C, 300° C et 500° C) pendant une heure.

Pour obtenir ces résultats, Nous avons utilisé les méthodes de caractérisation suivantes :

diffraction des rayons X, la spectroscopie UV-Visible et la méthode de quatre pointes.

III.2 Elaboration des couches minces de ZnQO : Al (AZO)

III.2.1 Procédure expérimentale
I11.2.1.1 Préparation des solutions

Afin d’obtenir une couche mince d’oxyde de zinc dopé a I’aluminium (ZnO : Al), il faut pré-
parer une solution de départ contenant du Zn et de I’Al. Pour cette raison, l'acétate de zinc
C4HgO4-Zn 2H,0 est utilisé comme source de ZnO et le chlorure d’aluminium hexahydraté Al
(Cl3).6H20 comme source d’Al. Ces produits sont dilués avec de I’eau distillée.

Les tableaux ci-dessous représentent les différentes propriétés physiques et chimiques de

ZnO et Al :
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TABLEAU III.1 - représente les différentes propriétés physiques et chimiques d’acétate de zinc

Les propriétés physiques

et chimiques

Lacétate de zinc

Flacon d’acétate de zinc

Formule moléculaire

C4H604—ZI‘1 . ZHZO

C 26%, H 3.3%, O 34.88%, Zn 35.64%

Masse molaire

219.5+0.02 g/mol

T°de fusion

237°C

Solubilité

430g/1

Masse volumique

1.84g/cm? anhydre

1.735g/cm® dihydrate

TABLEAU II1.2 — représente les différentes propriétés physiques et chimiques de chlorure d’alu-

minium

Les propriétés physiques

et chimiques

Le chlorure d’aluminium

Flacon de chlorure

d’aluminium

Formule moléculaire

Al (Cl3).6H,0

Masse molaire

241.33454+0.003 g/mol

T°de fusion

190 °C

Ted’ébullition

182,7 °C a 752 mmHg (sublimation)

Masse volumique

2,44 22,48 g/cm?®

Le tableau ci-dessous représente les conditions expérimentales pour le dopage (il y a une

solution préparée donc le dopage est : pour 1%wt), Avec le volume constant (V=20 ml) et la

concentration aussi(C=0.15mol/l).
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TABLEAU II1.3 - représente les conditions expérimentales pour le dopage

Distance . .
el s Température | Temps Taux de | Température | Temps
Molarité | et substrat- . A . .
(mol/) | atomiseur de substrat | de dépots | dopage | de recuit de recuit
(°C) (min) (Wt%Al) | (°C) (min)
(cm)
100
0.15 17 300 3 1 300 60
500

I11.2.1.2 Préparation des substrats

I11.2.1.2.1 choisirlesubstrat On utilise deslames de verre ayant la méme taille (L=25 mm,l=15mm)
découpe par un stylo a pointe de diamant.

La raison du choix du verre comme un substrat est :

— Lavaleur du coefficient de dilatation thermique qui est proche celui de ZnO de maniére a

minimiser les contraint a I'interface couche substrat.
— Une raison économique.

— Leur transparence qui s’adapte bien pour la caractérisation optique des films dans le vi-

sible.

I11.2.1.2.2 Nettoyage du substrat Le nettoyage de substrat passe par les étapes suivantes :

— Nettoyage avec une eau savonneuse ou un détergent. Ensuite, ils sont rincés a I’eau distil-

lée pendant 10 min.
— Nettoyage avec de I'acétone pendant 10 min.
— Rincage a’eau distillée pendant 5 min.

— Rincage dans I’éthanol pendant 5 min a température ambiante pour éliminer les traces de

graisses et d'impuretés collées a la surface du substrat.
— Rincage al’eau distillée pendant 5 min.

Séchage a I'aide d'un séchoir. On évite de toucher la surface du substrat, pour éviter toute

contamination.
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FIGURE III.1 - schéma du banc de déposition de couche mince par le technique spray pneuma-
tique.

TABLEAU II1.4 — Les éléments de montage

N° | Désignation N° | Désignation

1 | Support de spray 5 | Régulateur de température
2 | Spray pneumatique | 6 | Disjoncteur

3 | Resistance 7 | Compresseur de spray

4 | Plaque d’acier 8 | Thermocouple

III.2.2 Le protocole expérimental utilisé

II1.2.3 Déposition des couches minces

Pour obtenir une couche mince bien dépose on a utilisé la procédure spray pneumatique,

cette derniere subit une série des étapes :

1. On a réglé le détecteur de température a 300°C pour chauffer le substrat sur la porte de

substrat pour éviter le choc thermique.
2. Apres ca on met la solution dans une injection pour remplir le pot de spray pneumatique.

3. AT'aide de compresseur des fines gouttelettes sont pulvérisés sur le substrat chauffé ce
qui permet l'activation de la réaction chimique entre les composants de solution, ou le
solvant s’évapore en raison la température est tres élevée et la couche ZnO : Al sous forme

ala surface du substrat.

Ces étapes sont récapitulées dans le schéma ci-dessous :
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Acetate de zine Eau distillée Chlorured"aluminium

S = S

Agitation de solution

l

Mettoyage du substrat

Diépot par spray pnewmatique

FIGURE III.2 — Schéma récapitulative les étapes de déposition .

I11.2.4 Recuit des échantillons

Les traitements thermiques sont utilisés pour améliorer les propriétés physicochimiques des
couches minces selon les besoins technologique. Le recuit peut étre effectué a une température
bien défini a Iair, sous vide ou dans une atmosphere de gaz, pendant quelques temps suivi par
un refroidissement généralement lent. Cette étape permet d’améliorer la cristallisation du film
et quelques propriétés physiques. Pour notre cas, les films ZnO :Al ont été traités thermique-
ment a l'air libre dans un four programmable (Figure III.3). La température du four augmente
progressivement jusqu’a une température choisi (100°C, 300°C, 500°C) pendant une heure (pla-
teau thermique). Et ensuite, les échantillons se refroidissent plus lentement a une descente en

température de 1°C/min.
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FIGURE II1.3 — Four de recuit.

III.3 Résultats expérimentaux et discussions

II1.3.1 Propriétés structurales
I11.3.1.1 Diffraction des rayons X

Les structures cristallines sont caractérisées par diffraction de rayon X (DRX) obtenue a par-
tir d'un diffractometre. La figure I11.4 présente les diagrammes DRX des couches minces ZnO :Al

(1%.wt) pour différentes températures de recuit (100 °C, 300 °C et 500 °C)
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FIGURE II1.4 - Spectres de diffraction de rayons X d’oxyde de zinc dopée a Al (1%.wt) avant et
apres le recuit.

A partir la figure II1.5, les pics de diffraction ont été observés a 20 = 31,84°, 34,50°, 36,30°
47,54°, 56,48°, 62,80° et 67.84° qui correspondent respectivement aux plans (100), (002), (101),
(102), (110), (103) et (112). On peut déduire que toutes les couches obtenues sont poly cristal-
lines. Ces pics trouvés sont en bon accord avec les données du fichier JCPDS références (N36-
1451) qui confirmera la structure hexagonale de type wurtzite pour toutes les couches élabo-
rées.On voit également que les intensités de trois pics majoritaires(100),(002)et(101) augmentent
avec la température de recuit.Cela révele 'amélioration de la cristallinité due a la quantité suf-

fisante d’énergie cinétique et la mobilité des grains [1]. C’est a dire la température de recuit
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FIGURE II1.5 — spectres de diffraction de rayons X d’oxyde de zinc dopée a Al pour différentes
températures : (a) sans recuit; (b) recuit 100; (c) recuit 300; et, (d) recuit 500.
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fournit I'énergie thermique nécessaire a cet effet.Il a également été observé que l'intensité des
pics de diffraction augmentait avec 'augmentation de la température de recuit[2].

En outre, tous les pics sont larges, indiquant la petite taille des cristallites (nanométriques)
formant la couche. D’apres 'analyse de DRX, on remarque que la température du recuit joue
un role important dans la stabilisation des parametres des mailles et influe significativement

sur les propriétés structurelles des couches ZnO : Al. Dans le tableau II1.5, on observe quelques

T JPDF # 361451, Wavelongth = 1.540598 (A)

361451 Quably * Zn0
CAS Nuenber  1314.13.2 Zine Ohade P
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ST Pome 1581 g

_: PB3me 2 o
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23248 b € 5206 =5 | | [1 2
& 2 - i - " Ll 'u L]
SS/F0OM: F27=131(.0071, 29) ie 18 1.3 10 09 di?
IAees:
g:duwﬂ diA) Il b k| |da) Intd b k| |da) Imd b k|
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Fiker: Giaph 26032 4 00 2 (1220 4 202 |9m2 3300
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Alzo called 1.471 29 1 0 3 o422 5 21 1 |.63703 9 285
chineis white 1.4071 4 200 [10159 4 11 & | g8 1 106
Zincwhits 1.3781 25 11 2 | 96464 2 21 2 |se3ms 2. 84

1.3562 201 |.976863 5 105 | &2 322N

FIGURE I11.6 — Fichiers JCPDS de ZnO.

différences entre les résultats expérimentaux et les données de la fiche JSPDS d’oxyde de zinc
dans les valeurs de distance (d), les valeurs des parameétres de maille pour chaque température
et les positions des pics.

On peut voir que la position des pics n’est pas exactement la méme pour toutes les tempé-
ratures qui nous renseigne sur le changement des parametres de maille. Ce comportement a
été conclu par d’autres auteurs [3].Ce décalage est lié aux changements de déformation du ré-
seau cristallin [4]. En outre, ce shift indique un changement de la distance réticulaire dhkl ce
qui entraine une variation significatif des parametres de maille a et c. A travers le tableau on re-
marque que les valeurs positives de la contrainte indiquent que les films ont subi la contrainte
de traction, tandis que les valeurs négatives de la déformation indiquent que les films sont sous

la déformation de compression [5].

TABLEAU II1.5 — Parametres structuraux des couches minces de ZnO : Al avant et apres le recuit
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TABLEAU IIL.5 - Parameétres structuraux des couches minces de ZnO : Al avant et apres le recuit
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FIGURE II1.7 — Les parametres des mailles en fonction de température de recuit.

Selon les données du JCPDS standard les parametres de maille de ZnO sont : ap= 0.3249 nm
et ¢p = 0.5206 nm [6]. Les parameétres des mailles standard et calculés de ZnO :Al en fonction
de la températures de recuit sont présentées dans la Figure II1.7. Le parametre de maille calculé
"c" est inférieur a "cy" donné par le JCPDS. Ceci montre que les couches ont été soumises a
des contraintes de compression selon I’axe c en raison de I'augmentation de la température de
recuit. Cette contrainte de compression survient habituellement en cas de défauts et de défor-

mations dans la maille voir tableau I11.5.

I11.3.1.2 Taille des cristallites :

A partir de la largeur a mi-hauteur (FWHM) des pics (voir tableau II1.5), on peut calculer la
taille des cristallites en utilisant la formule de Scherre(voir chapitre 02).La figure II1.8 représente

la taille de cristallites avant et aprés le recuit .
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FIGURE III1.8 — La taille de cristallites en fonction de recuit.

On constate que les valeurs de la taille des cristallites sont entre 13 et 19 nm. On peut éga-
lement voir qu’une taille minimale des cristallites a été atteinte pour des films non recuits.On
remarque aussi que la taille des cristallites des films de ZnO : Al augmente avec I’augmenta-
tion de la température de recuit. Ceci est dii a la diminution de la densité des centres de nu-
cléation dans les couches ZnO : Al, ce qui entraine la formation de grandes cristallites. D’autre
part,’augmentation de la taille des cristallites peut étre attribuée a la coalescence des petits
grains par diffusion aux joints de grains qui a provoqué une croissance importante des grains.

Le méme résultat a été observé par Ennaceria et al [7].

II1.3.2 Propriétés optiques

Pour caractériser les propriétés optiques de la couche AZO, on a utilisé le spectrophotometre
a double faisceau piloté par un ordinateur, travaillant dans la gamme UV-Visible. La variation de
la transmission des couches de ZnO : Al en fonction de la longueur d’onde pour les échantillons

préparés a différentes températures de recuit (100°C, 300°C et 500°C) est représenteé dans la
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figure suivante :
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FIGURE II1.9 - La variation de la transmittance des filmsde d’AZO (1%.wt)en fonction de la lon-
gueur d’'onde avant et apres le recuit.

La figure (II1.9)représente la variation de transmittance optique de couche ZnO : Al en fonc-
tion de la longueur d’onde, dans la gamme [300-800nm], a été déposé aux différentes tempé-
ratures de recuit. On peut découper les spectres de transmittance en deux intervalles : [300-
400nm] : dans cet intervalle, on remarque que la couche a un absorbance tres élevé a cause
de I'énergie suffisante, cette derniere provoque I'électron de bande de valence a passer vers la
bande de conduction. Cet intervalle est utilisé pour calculer le gap optique.

[400-800nm] : dans cet intervalle, on remarque que la transmittance est forte. Ses valeurs

sont entre 50% et 83%. Tous les spectres montrent une grande transparence dans le domaine du
visible (400-800nm).
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I11.3.2.1 Lénergiedegap:

On peut estimer "énergie du gap optique de nos dépots par la méthode de la premiére dé-
rivée des spectres de transmittance. L'énergie de gap a été estimée en utilisant le programme

d’Origin comme suit :
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FIGURE I11.10 — Schéma récapitulatif des étapes de déterminer I'énergie de gap de ZnO :Al. (a);
(b); (0); et, (d).
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En suivant les étapes précédentes, on peut tracer les courbes a différentes températures de

recuit.

—=— Sans recuit
—e— Recuita 100 °C

Recuit a 300*C
—=— Recuita 500 °C

dT/dE (a,u)

Eg=3_.2-lﬁ Sans recuit

}:E=3_.261 Recuit 4 100°C
EE=J_.295 Recuit a 300°C
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FIGUREIII.11 - La courbe de (dT/dE) en fonction de I'énergie .
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FIGURE II1.12 - La variation de gap optique en fonction de la température de recuit.
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La figure I11.12 montre la variation du gap optique en fonction de la température de recuit.
On observe que les valeurs de la bande interdite calculée pour nos couches sont relativement
inférieures a celles de ZnO massif (3,37 eV). On constate que le gap optique augmente avec
I’augmentation de la température de recuit jusqu’a 300°C, puis diminue. L'élargissement du gap
s’explique par I'effet “Burstein-Moss". Il est connu que le gap optique est la différence d’énergie
entre la bande de conduction et la bande de valence. Lorsque les porteurs de charge introduits
dans les couches de ZnO remplissent les états d’énergie située juste au-dessus du minimum de
la bande de conduction, le gap optique s’élargit [8].

En outre, 'augmentation du gap optique est dii a'augmentation de la déformation de com-
pression selon I'axe c le contrainte de traction (voir tableau??). Cela est attribué a la diminution

du parametre de réseau, ce qui implique que les atomes se rapprochent.

II1.3.3 Propriétés électriques

D’ apres la figure I11.12, on peut déduire la résistance carré des films ZnO : Al avant et apres

le recuit.
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FIGURE II1.13 — Détermination de la résistance carrée (R;) par |'extrapolation a partir de la va-
riation de la tension en fonction de l'intensité du courant.
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A partir de la figure I11.14 on peut déterminer la valeur de la résistance carrée (R;) a partir de

la pente comme suit :

R;=4.53 % a (I11.1)

a= % Ou : a est la pente.

TABLEAU II1.6 — récapitule les valeurs de la résistance carrée (R;) en fonction de la température
de recuit.

Température de recuit (°C) a Rs(Q)=4.53xa
0 1,11766E7 5,06307E7
100 2,35851E6 1,06842E7
300 3,20251E6 1,45076E7
500 1,17848E7 5,33859E7
G 3,30
— 5 | .
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2 g >
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FIGURE II1.14 — Courbe de variance du R; en fonction de température recuit.

La figure I11.14 représente la variation de la résistance carrée (Rs) et du gap optique (Eg) en
fonction de la température de recuit. On observe que la résistance et le gap optique varient de
maniere inverse.La valeur la plus élevée de résistance carrée est obtenue pour le film non recuit.

La diminution de la résistance carrée avec 'augmentation de la température de recuit peut étre
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attribuée a I’augmentation du nombre des porteurs de charges (électrons). Ce qui est cohérent
avec l'interprétation de 'augmentation de I'énergie de gap. Il est bien connu que la conducti-
vité électrique des couches minces de ZnO est due aux effets donneurs (les défauts intrinseques
attribués généralement au zinc interstitiel et lacunes d’oxygene). Ces défauts sont responsables
de 'augmentation de la concentration des porteurs libres et par conséquent du comportement
conducteur type n de ZnO. IIs ont expliqué le role des défauts (lacunes d’oxygene) pour dimi-
nuer la résistance carrée a la suite d'un recuit [9]. La croissance de la résistance pour les films
recuits a 500 °C est peut étre due a I'augmentation de la mobilité des porteurs. Ils ont rapporté
que 'augmentation de la résistance pour les couches recuits a 500 °C est peut étre causée par
I'introduction des atomes de Al (Cl3).6H»0O dans les joins de grains (I'oxydation de dopant d’Al)
dans les couches minces ZnO :Al [10]. N. Kumar et al, en étudiant les propriétés électriques et
optiques des coches de ZnO :Al élaborés par la technique d’évaporation par faisceau d’électron,
ont trouvé que la résistance des couches ZnO :Al (AZO)augmante pour la température de recuit
élevée [11]. Il est évident que la valeur la plus élevée du facteur de mérite est obtenue pour le
film recuit a une température estimée de 300°C (voir le tableau II1.7). Ceci est dii a la formation

d’'une bonne qualité du film d’oxyde de zinc dopé a I’aluminium.

TABLEAU II1.7 — Transmittance, résistance carrée et facteur de mérite en fonction du tempera-
ture de recuit.

Température | Transmittance | Résistance | facteur de
derecuit(®) | 2600nm (%) | carrée R (Q) | Mérite x10~1(Q) !

Sans recuit 65.63 5,06307E7 2.928
100 64.30 1,06842E7 11.312
300 79.86 1,45076E7 72.72
500 67.61 5,33859E7 3.74

68



Références bibliographiques du chapitre III

[1] A. Sudha, S.L. Sharma, T.K. Maity, “Effects of annealing temperature on structural and

“

electrical properties of indium oxide thin films prepared by thermal evaporation “,
Materials Letters 157 19-22(2015).

[2] ]J. H Cha, K. Ashok, N. J. Suthan Kissinger, Y.H. Ra, ]J. Kwan Sim, ]. Soo Kim and C. Ro Lee,
“Effect of Thermal Annealing on the Structure, Morphology, and Electrical Properties of

Mo Bottom Electrodes for Solar Cell Applications “, ] Korean Phys Soc. 59 2280-2285(2011).

[3] R. Vinodkumar, K.J. Lethy, P.R. Arunkumar, Renju R. Krishnan, N. Venugopalan Pillai, V.P.
Mahadevan Pillai, Reji Philip, “Effect of cadmium oxide incorporation on the

microstructural and optical properties of pulsed laser deposited nanostructured zinc
oxide thin films “, Mater. Chem. Phys. 121 (3) 406-413(2010).

[4] N. Hamani, “Elaboration et caractérisation des couches minces d’oxyde d'indium dopées a
I'étain et au brome obtenue par spray pyrolyse ultrasonique“, These de doctorat
Université de Biskra, (2021).

[5] C. Li, X.C. Li, P.X. Yan, E.M. Chong, Y. Liu, G.H. Yue, X.Y. Fan, “Research on the properties of
ZnO thin films deposited by using filtered cathodic arc plasma technique on glass substrate
under different flow rate of 02, Appl. Surf. Sci. 253 4000-4005 (2007).

[6] H. Morkog, U. Ozgiir, Zinc Oxide: Fundamentals, Materials and Device Technology,
WileyVCH, Heidelberg, Germany, (2009).

[7] H. Ennaceria, M. Boujnah, D. Erfurt, ]. Rappich, X. Lifei, A. Khaldoun, A. Benyoussef, A.
Ennaoui, A. Taleb, “Influence of stress on the photocatalytic properties of sprayed ZnO thin
films*“, Solar Energy Materials and Solar Cells 201 110058(2019).

[8] K. Bennaceur, “Elaboration and characterization of SnOz:In thin films deposited by spray
pyrolysis technique”, PhD thesis, University of Biskra, (2020).

[9] M. A. Islam, K. S. Rahman, F. Haque, N. A. Khan, M. Akhtaruzzaman , M. M. Alam,

H. Ruslan, K. Sopian, and N. Amin, “Effect of Sn Doping on the Properties of NanoStructured
ZnO Thin Films Deposited by Co-Sputtering Technique”, Journal of Nanoscience and
Nanotechnology. 15 9184-9191(2015).

[10] Z. Ben Ayadi, L. El Mir, K. Djessas, S. Alaya ; "Effect of the annealing temperature on
transparency and conductivity of Zn0O:Al thin films", Thin Solid Films 517 63056309(2009).

[11] N. Kumar, B. Joshi, K. Asokan, “The effects of thermal annealing on the structural and
electrical properties of zinc tin oxide thin films for transparent conducting electrode
applications”, Physica B: Condensed Matter 558 5-9(2019).

69



Conclusion

Geéenerale




Conclusion générale

Le travail présenté dans ce mémoire porte sur I'élaboration et I'étude des propriétés des
couches minces d’oxyde de zinc dopées a 'aluminium sur des substrats de verre avec taux
de dopage 1%, a différentes température (100,300 et 500°C) en utilisant la technique de spray
pneumatique. Nous avons étudié I'éffet de la température de recuit sur les propriétés d’oxyde
de zinc,en utilisant ’acétate de zinc comme source de zinc,a ’aide des méthodes de caractéri-
sation qui sont : Diffraction des Rayons X (D.R.X),spectroscopies UV-visible et la technique de

quatre pointes, desquelles on a évalué les propriétés des films d’oxyde de zinc.

— Létude structurale des films par D.R.X a montré que tous les films d’oxyde de zinc obtenus
sont polycristallins avec une structure hexagonale.Les diffractogrammes présents trois
pics principaux sont (100),(002) et (101).D’autre part,’exploitation de ces spectres nous
a permis d’obtenir les valeurs des tailles des grains et des déformations et les consta- ntes
de réseau qui varies dans l'intervalle [14.513-17.597nm]et[1.0179 x 1073 — 8.4508 x 10~ 4]

et [0.3241-0.3248 nm]respectivement.

— Pour les propriétés optiques on a remarqué qu’ils sont modifiés par la température de
recuit, car on a noté que la transmittance dans la gamme visible atteint 70% et 85%. Les
couches a 300°C possedent une grande transparence dans le visible. On observe que le
désordre et le gap optique varient de maniere inverse.Les valeurs du gap optique obtenu
de nos films sont dans la gamme|3,246- 3.295eV].

— Lesvaleurs de larésistance cariée des films minces qui sont élaboré dans I'intervalle [5.06307 x
107(€) -5.33859 x 107 (Q)].Les résultats ont montré que le film exposé 4 une température
de 300°C possede une valeur maximale de mérite.

D’apres les résultats trouvés dans ce travaille, on peut déduire que la meilleure couche obte-

nue pour I'application dans les cellules solaires est celle qui a été exposée aune température de

300°C.
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Résumé

Dans ce travail, nous avons utilisé la technique de spray pneumatique pour déposer des
couches minces en oxyde de zinc(Zn0) dopé d'Aluminiume (Al) sur des substrats en verre
avec un pourcentage de 1 %, ou nous avons changé le température (100,300 et 500 °C).
Afin d’étudier les propriétés des films élaborés on a utilisé différentes techniques de
caractérisations qui sont : DRX, UV-VIS et la technique de quatre pointes. L’étude
structurale a montré que les films sont polys cristallins avec une structure hexagonale et
une orientation préférentielle selon le plan (002), la taille des grains varie dans
I'intervalle de [14.513 - 17.597 nm]. Les résultats de I'étude optique ont montré que les
films de zno : Al a une transmittance élevée dans le domaine visible de 70% a 85%.

De plus, la résistance carré varie dans l'intervalle de [5.06307x107 - 5.33859x107((Q1)].
Les résultats ont montré que le film exposé a 300 °C posseéde une valeur maximale de
mérite. Ceci est dii a la formation d'un film de bonne qualité en termes de conductivité
et de transmittance.

Les mots clés :

Oxyde de zinc,couches minces,dopage, spray pneumatique,propriétés optiques
,propriétés électrique .
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