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Introduction géenérale

Durant les vingt dernieres décennies, les oxydes semi-conducteurs en couches minces, et
en particulier I’oxyde de Zinc ont fait I’objet de trés nombreux travaux de recherche. La mise en
valeur de ces matériaux est en rapport avec leurs propriétés physiques intéressantes. L’oxyde de
zinc (ZnO) est un semi-conducteur présentant des propriétés électriques et optiques intéressantes.
L’importance de I’énergie de liaison de son exciton (60 meV), et de la largeur de sa bande
interdite (3,37 eV), fait de lui un bon candidat pour des applications dans différent secteurs
technologiques, notamment, en optoélectronique [1-2]. Comme la réalisation d’électrodes
transparentes, détection de gaz, photo catalyse, et en tant que détecteurs ultraviolets ou diodes
laser émettant en bleu ou ultraviolet. En photovoltaiques pour la réalisation de cellules solaires
ou de photopiles [3-4], en piézo-électriques pour les detecteurs mécaniques, dans des dispositifs
a onde acoustique, en électroniques tels que les redresseurs el les filtres....etc.

Le dopage permet généralement d'améliorer les propriétés des couches minces ZnO.
Parmi les différents dopants, I’aluminium (Al) améliore la conductivité et la transparence dans le
visible des couches minces [5]afin d’obtenir des oxydes transparents conducteurs (OTC) qui sont
des matériaux remarquables dans de nombreux domaines.

Différents procédes technologiques peuvent étre utilises pour déposer le ZnO en couches
minces [6-7]. On peut noter les méthodes chimiques, ainsi que les méthodes physiques, dont les
propriétés physiques du matériau sont étroitement liées aux méthodes de préparation. Parmi les
nouvelles voies explorées, on trouve la méthode spray.

L’objectif de ce travail de mémoire est 1’¢laboration des couches minces d’oxyde de zinc
(ZnO) dopé Aluminium (Al) par voie spray pneumatique, sur des substrats en verre et la
caractérisation structurale, optiqueet électrique des échantillons obtenus, tel que I'analyses par
diffraction de RX, UV _ visible et quatre point respectivement. Notre mémoirecomporte trois
chapitres, une introduction générale et une conclusion générale.

Nous présentons dans le premier chapitre quelques notions sur les oxydes conducteur
transparent (OCT), les couches minces etquelque généralité sur les propriétés d oxyde de zinc
(Zn0).

Nous abordons dans le second chapitre le protocole d’élaboration du ZnO dopé Al sous
forme de couches minces par le technique spray pneumatique, ainsi la détermination des

différents paramétres de déposition. Différentes techniques de caractérisation, structurales et
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optiques sont employées, comme : la diffractométrie de rayons X (DRX), la spectroscopie UV-
Visible, et les quatre pointes.

Dans le troisiéme chapitre, nous regroupons et discutons les résultats expérimentaux
concernant I’influence du temps de dépdt sur les propriétés structurales, optiques et électriques

des couches mincesAZO en vue d’utiliser ces couches dans differents domaines d'application.

Nous terminons ce travail par une conclusion générale ou nous allons résumes les
principaux résultats de ce travail.
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Chapitre | Généralités sur les oxydes conducteurs transparents et les techniques
de dépot

I.1.Introduction

Dans ce chapitre, nous présenterons les propriétés structurales et électriques desoxydes
transparents conducteurs (OCT : Oxydes Conducteurs Transparents), notamment 1’0xydede Zinc
(ZnO) qui est ’objectif de notre travail. La derniére partie sera consacrée a laprésentation des

différentes méthodes de dépot utilisées pour élaborer le film a base de ZnO.

I.2.0xydes Conducteurs Transparents (OCT)
1.2.1.Définition

Les oxydes porteurs transparents sont connus comme des composés demétal avec de
I’oxygene, ou deux des caracteristiques les plus importantes des appareils électroniques sont
combinées dans ces matériaux, leur conductivité élevee et leur transmission optique
(transparente), de sorte que le spectre de transmission s’étend entre (1500-400) nm[8]. Les
oxydes porteurs transparents ont été découverts au debut du XXe siecle par le scientifique
(Baedeker) en I’an (1907) lorsqu’il a forme une fine couche d’oxyde de cadmium (CdO) [9].
Cette couche est caractérisée comme un conducteur transparent, et le développement de la
recherche a conduit a la découverte de nombreux matériaux (OCT), notamment : InOsz: Sn,
SnO- :C1, SnO : Sn, Zn0O, ZnO, Cd : SnO.

1.2.2.Structure des oxydes conducteurs transparents (OCT)

Les matériaux dans la nature sont classés en trois types en fonction de I’importance de la
bande interdite : les conducteurs, les isolants et les semi-conducteurs [10]. Dans les conducteurs,
la bande de conduction [BC] et la bande de valence [BV] se chevauchent, ce qui permet la libre
circulation des électrons, tandis que dans les semi-conducteurs, il existe une bande qui se fait
entendre sur les électrons séparant la bande de conduction de la bande de valence appelée la
écart d’énergie ou la bande de type E, dans le cas ou I’écart d’énergie dépasse 5 eV alors nous

serons on parle d’isolants, et la Figure (I-1) montre les faisceaux d’énergie.
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Figure (I-1) : Diagramme schématique des faisceaux d’énergie dans (a) un conducteur, (b) un semi-

conducteur, (¢) unisolant [11].

Les oxydes conducteurs transparents sont des semi-conducteurs avec un large intervalle

énergétique E>3.1eV et tous les semi-conducteurs peuvent étre classés en type n et typep [12].

I1.2.3. Propriétés électriques des oxydes conducteurs transparents
Les propriétés électriques des oxydes conducteurs transparents ont été étudiées dans les

années (1970), et elles sont décrites par vecteurs [13].
1.2.3.1.Largeur de P’intervalle énergétique E

Qu’est-ce qu’une bande interdite caractérisée par des oxydes porteurs transparents, et elle
change selon les mécanismes de son dép6t, et sa valeur est comprise entre 3,01 eV et 4,6 eV,

comme indiguée dans le Tableau (I-1) :
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Tableau (I-1) : Largeur du séparateur d’énergie pour certains oxydes conducteurs transparents.

(OCT) oxidesconductortransparent | Separator d’énergie(ev)
SnO2 4.2-3.6[14]
ZnO 3.3-3.2[15]
TiO2 3.2-3[16]
NiO 4-3.6[17]

1.2.4. Propriétés optiques des oxydes conducteurs transparents

L’ étude des propriétés optiques des semi-conducteurs est d’une grande importance car
elle nous apporte beaucoup d’informations sur la qualité des transitions électroniques qui se
produisent dans le matériau et la valeur de I’écart d’énergie optique et les valeurs des autres
constantes optiques. Les propriétés optiques sont étudiées sur une large gamme de longueurs
d’onde (UV-IR) pour observer la dépendance de ses propriétés en fonction de la fréquence. La
forme typique de la transmission des couchesOCT est illustrée a la Figure (I-2), qui montre 3

régions distinctes : absorption, réflexion et transmission avertissement [18].
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Figure (1-2) : Diagrammeschématique montrant le spectre OCT (transmittance, absorption, réflexion)

[18]

Champ spectral A<Ag : qui représente le domaine ultraviolet. L’énergie du photon est

supérieure ou égale a I’intervalle d’énergie ou les électrons de la bande de valence absorbent

cette énergie pour la transférer dans la bande de transport [19].

L’intervalle d’énergie des oxydes porteurs transparents passe de 3 eV a 4,2 eV, et cet

intervalle d’énergie correspond aux longueurs d’onde des photons comprises entre 300 et 400 nm

(bande UV), ou I’énergie genérée par ces photons est exploitée pour transférer des électrons de la

bande de valence a la bande de transport que possible dans cette bande d’onde estimation de

I’intervalle d’énergie et d’E a I’aide du graphe d’Equation(I-3) [20].

a?oc(hv-Eg)

a: Coefficient d’absorption.

h: Constante de Planck.

v : Fréquence de I’onde lumineuse.

Eg : I’intervalle d’énergie.

(I-1)
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Domaine spectral Ap<i<ig: l'oxyde porteur est transparent dans tout ce domaine, qui
comprend les longueurs d’onde du visible et du proche infrarouge, ou I’oxyde porteur

transparent agit dans ce cas comme une couche conductrice antireflet.

Champ spectral A<Jp : dans ce champ I’oxyde porteur transparent n’est plus permeéable a la
lumiére, en plus de cela dans ce champ I’oxyde a une forte propriété d’absorption [21].

1.3.0xyde de zinc (ZnO)
1.3.1.Définition

L’oxyde de zinc est I’un des oxydes conducteurs transparents les plus largement utilisés
C’est un non toxique, légérement soluble dans I’eau, avec une transmission élevée a la lumiere
visible et une réflectivité dans la région infrarouge il a une bonne conductivité électrique de type

n-négatif, ainsi qu’il est disponible dans la nature et a une stabilité chimique élevée [22].
1.3.2.Structure cristalline

L’oxyde de zinc peut se trouver dans la nature sous forme de poudre ou de cristal solide,
et la structure cristalline de I’oxyde de zinc peut se présenter sur trois types de structures, selon
les conditions de localisation, qui sont : a- Structure cubique, qui est instable et apparait sous

haute pression. b- Structure hexagonale est stable, dans des conditions normales.

Figure (1-3) : Structure cristalline de (Zno) [22].
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L’oxyde de zinc a une structure cristalline hexagonale et une cellule unitaire avec des
constantes a = 3,24 et C = 5,20.

Le tableau montre les propriétés physiques et chimiques de I’oxyde de zinc [22].

Tableau (1-2) : Propriétés physiques et chimiques de I’oxyde de zinc [22].

La couleur Diameétre de Point de Densité Structure en Poids
ionique(A°) fusion(C°®) (g/cmd) cristal atomique
(g/mole)
Blanche 0.74 1975 5.60 Hexagonal 81.38

1.3.3.Caractéristiques électriques

L’oxyde de zinc a des transitions électroniques directes et a une grande énergie de liaison
estimée a 60meV [18], et il a une conductivité et une résistance variables et ce changement est
di au type et au pourcentage de vaccination sur45.07 (Q.cm) a mesure qu’il diminue a 0.10

(Q.cm) lorsqu’il est dopé avec (1%) d’indium [23].

1.3.4.Caractéristiques optiques

Les films de ZnO ont une transmission élevée dans la région visible et proche infrarouge,
mais cette transmission diminue dans la région ultraviolette car elle a un grand écart d’énergie
qui permet a la plupart de la lumiére visible de passer a travers [24], et elle change cette
perméabilité dépend de plusieurs conditions. Des études expérimentales ont montré qu’il y a un
effet de la vitesse de rotation sur le spectre de perméabilité, lorsque des films (ZnO) sont déposés
par la méthode de spin capping pour différentes vitesses, ou une transmittance élevée de 80%
apparait a la fois a 2000rpm et 3000rpm, et cela indique que les films peuvent étre utilisés
comme électrode conductrice transparente pour connecter les cellules solaires. Mais dans les
échantillons de 5000 tr/min, 4000 tr/min et 6000 tr/min, la transmittance a diminué a 60 % en
raison de la présence de motifs d’interférence dans les spectres de perméabilité a I’épaisseur des

films, comme le montre la Figure (1-4) [25].
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Figure (1-4) : Spectre de perméabilité d’'une membrane (Zno) a différentes vitesses de dép6t [25].

Dans une étude menée par les chercheurs (K.Balasubramanian) (S.Sivapriya), sur les
films de (ZnO) déposés par la méthode du bain chimique, et la technique des couches ioniques
(Silar).1l a été remarqué que les spectres d’absorption des films de (ZnO) montrent une
absorbance élevée sous 330 nm,ce qui indique que la lame contient une large transparence dans
toute la région visible.Et lorsqu’ils ont étudié la courbe de séparation d’énergie (ahv)? en termes
d’énergie photonique (h), ils ont trouvé une séparation d’énergie de 2,90 eV pour le bain
chimique déposé diapositives, et 3,44 eV pour la méthode de la couche ionique et cela est di a
I’augmentation de la taille des particules avec la diminution de la surface de la méthode du bain

chimique [26].
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Figure (1-5) :Spectre d’absorption de |’oxyde de zinc (a) par la méthode du bain chimique (b) par la

méthode des couches ionique [26].

1.3.5.Applications des Couches minces(ZnO)
Etantdonné que les films d’oxyde de zinc (ZnO) sont des oxydes porteurs transparents, ils ont
suscité un grand intérét dans lesces derniéres années, il a été utilisé dans un large éventail

d’application, dont les plus importantes sont :

fabrication de transistors a couches minces sur des sols en verre [27].
Diode d’émission optique et diode d’émission laser

dans le domaine de la microélectronique et des dispositifs optoélectroniques.

YV V V V

Il est utilisé comme pdle dans les cellules solaires a hétérojonction, les revétements antireflet

et les filtres photovoltaiques et dans la fabrication d’écrans plats.

Y

C’est un capteur de lumiére de gaze

> dans la fabrication de diOspositifs a ondes sonores et de filtres de bande [28].

10



Chapitre | Généralités sur les oxydes conducteurs transparents et les techniques
de dépot

Ecrons plats d'affichage Diodes Orgoniques OLED

Fenetres intelligents
Ulpaviolz

Cellules Solaires Quelques
Applications

e S / des TCO
o BT

Fenétres réfléchissant
de lo chaleur

Figure (1-6) : Applications des couches minces(ZnO)

1.4.Couches minces

1.4.1. Définition

La couche mince est une pellicule fine d’un matériau déposé sur un autre matériau,
appelé substrat auguel I’'une des dimensions qu’on appelle 1’épaisseur a été fortement réduite de
telle sorte que cette faible distance entre les deux surfaces limites reste de ’ordre du pm (voir la
Figure (1.7)), ce qui confére a la couche son caractére quasi bidimensionnel, cela entraine une
perturbation de la majorité des propriétés physiques.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 bidimensionnelle sera plus important. Cependant, lorsque

11
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I’épaisseur dépassera un certain seuil; son effet deviendra minime et le matériau

retrouvera les propriétés bien connues du matériau massif [29].

Couch mince

Figure (1-7) : Echantillond’unsubstratavecunecouchemince.

1.4.2.Mécanismes de croissance des couches minces

La structure microscopique des couches minces est trés sensible aux propriétés physiques et
chimiques du matériau en question au cours de sa croissance ainsi que les conditions
physiques pour sédimentation a chaque étape du développement de la couche mince ou toutes les

méthodes d’¢laboration des films minces sont soumises a trois étapes :

» La production de matériaux déposes (ions, molécules, atomes ... etc) est appropriée.
» Transférer ces matériaux déposés (ions, molécules, atomes) sur le substrat.

> Les précipités sont condenseés sur le substrat.

12
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Ces précipités sont condensés sur le substrat soit directement ou par réaction chimique
pour former des dépdts solides sur ce substrat. La couche mince est formée en fonction des
parametres thermodynamiques pour le placement et de I’état de la surface du verre et dans cette
derniere étape, les trois étapes suivantes sont souvent prises : la nucléation, la coalescence et la

croissance [29].

a-Nucleation

A cette étape apparait sur la facade supérieure du verre de matériau déposé. Ce
phénomeéne correspond a des changements dans I’état de la substance. Ces changements sont le
point tournant qui développe I’état du matériau dans une nouvelle structure physique ou
chimique. Transformez ce matériau en pulvérisation et pulvérisezsur la surface du substrat et
sont physiquement condensées, de sorte que les atomes de ce matériau interagissent avec le
substrat et forment ce qu’on appelle groupes ou des noyaux et aussi appelés noyaux établis,

comme le montre la Figure (1.8) [29].

Figure (1-8) : Etape de la nucléation des couches minces, (a) : ’arrivé des atomes sur un substrat, (b) :

la morphologie du substrat [29].

13
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b - Coalescence
Lesubstrat comme le montre la Figure(lI-9) :

8 o @
) Y

o
i 5

Figure (1-9) : Etape de la coalescence [29].

c- Croissance

La phase de croissance est la derniére étape dans la formation de la couche ou la taille des
fles augmente et se rapprochent les uns des autres pour attacher les iles forméesune couche
mince sur la surface de la diapositive. Les Tles sont séparées par ce que I’on appelle les joints de

grains [28] (voir la Figure (1-10) :

14
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Figure (1-10) : Etape de la croissance des couches minces, (a) : étape apres coalescence, (b) : la

croissance [29].

1.4.3. Techniques de dépot des couches minces

1.4.3.1. Méthodes physiques

Dans les méthodes physiques, le matériau est élaboré par extraction de la matiere.
L’avantage du processus physique est qu’il peut non seulement étre utilisé pour déposer
des films métalliques, des composés, mais aussi des alliages, des céramiques, des semi-
conducteurs ou encore des polymeres [30].

a. Dépdt par pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique consiste en I’éjection de matiére suite a I’impact de

particules (atomes ou ions) sur le matériau a déposer comme indiqué dans la Figure(l-11).

15
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Figure (1-11) : Schéma du principe de la pulvérisation cathodique [32].

Dans cette technique, le matériau a déposer, appelé cible, se présente sous forme de
plaque circulaire ou rectangulaire, fixé par collage ou brasure a la cathode. Celle-ci est
reliée a une alimentation continue ou alternative selon le type de matériau a déposer. Une anode
servant aussi de porte substrat est disposée parallelement a la cible, a une distance de quelques
millimetres [31].

Les principaux parameétres influant sur la qualité du dépot sont : la pression du gaz utilisé dans
I’enceinte, la puissance de I’alimentation qui agit sur la vitesse de depbt et la

température du substrat [33].

b.Dépobt par ablation laser (PLD : Pulse Laser Déposition)

Le principe du dépdt de couches minces par ablation laser (voir la figure 1.12) est
relativement simple. Un faisceau laser impulsionnel (le plus souvent nanoseconde) est focalisé

sur une cible massive, placée dans un enceinte ultravide.

Dans certaines conditions d’interaction, une quantité de matiere est éjectée de la cible, et peut-

étre collectée sur un substrat placé en vis-a-vis. La nature et la qualité du dépdt dépendent de
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nombreux parametres (énergie du laser, nature et pression du gaz résiduel dans
I’enceinte, température du substrat,...). Dans tous les cas, il est nécessaire de contrdler le

transport des espéces de la cible jusqu’au substrat [33-34].

Entrée de gaz

Lontille Chambre & vide

L1 i

Mirolr

Cib e

Plume

Substrat

Figure (1-12) :Principe d’ablation laser [33].

1.4.3.2 .Méthodes chimiques

Les méthodes chimiques consistent a élaborer la matiére par réaction chimique, ou

décomposition de molécules

a. Dépdt chimique en phase vapeur (CVD : Chemical Vapor Deposition)

Le dépbt chimique en phase vapeur est un procédé mettant en jeu la dissociation et
la réaction chimique de gaz réactifs par le biais d’un apport d’énergie. Cet apport d’énergie peut
étre de différentes natures ; chaleur, photons, impact électronique. Une fois dissociées, les
especes réactives sont transportées jusqu’au substrat chauffé et seront ensuite adsorbées a sa
surface [33, 35, 36]. Ces especes adsorbées peuvent réagir entre elles ou avec les especes

présentes dans la phase gazeuse pour former le film mince comme indiqué dans la Figure (1-13).
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Figure (1-13) : Principe de CVD [34].
b.Dépot spray pyrolyse
Le spray pyrolyse est une technique de dép6t utilisée pour préparer les films
minces et épais. C’est une méthode trés simple qui n’exige pas de produits chimiques de haute

qualité.

L’équipement typique du spray pyrolyse se compose d’un atomiseur, une solution de
précurseur, substrat chauffé avec un régulateur de température. Les atomiseurs ultrasoniques sont

utilisés dans la technique de spray pyrolyse [35].

Le dépbt de couches minces par la technique spray pyrolyse se traduit par la pulvérisation d’une
solution d’un sel de métal sur un substrat chauffé (voir la figure 1-14). Les gouttelettes
arrivant sur le substrat conduisent a la formation d’un dépot aprés décomposition et

réaction chimique en surface.

18
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Figure (I1-14) : Schéma de principe de dépot par spray pyrolyse [35].

1.4.4. Propriétes des couches minces de ZnO

L’oxyde de zinc est un matériau faisant partic de famille des oxydes transparents
conducteurs (TCO). La non-toxicitéet I’abondance sur la terre de ce composé font de lui un
candidat idéal dans plusieurs domaines. 1l possededes propriétés trés diverses utilisées depuis des
siecles a de multiples domaines, de la peinture aux toitures, des capteurs piézoélectriques aux
cosmétiques. Ci-dessous, nous montrons brievement les diverses propriétés bien connues de
I’loxyde de zinc, que ce soit d’un point de vue cristallographique,électrique ou bien encore
optique. L’oxyde de zinc peut exister dans la nature sous forme de poudre ou de cristal massif.
Il se présente sous forme de minéral [37].C’est un semi-conducteur 11-VI & large bande interdite
directe dont lacouleur varie suivant les impuretésqu’il contient (sa couleur rouge par exemple,
est d0 a la présence de manganéses au sein du matériau ; pur, il est transparent) et en fonction de

son écartala steechiométrie.
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1.4.4.1.Propriétés structurales

L’oxyde de zinc, connu sous le nom de zincite a 1’état naturel, cristallise selon la structure
hexagonale compacte du type wirtzite [38-39], représentéedans la figure 1, avec les paramétres
de maille suivants: a=b=3,25A,c=5,12A

Les atomes de zinc et d’oxygeéne sont situés dans les positions de Wyckoff spéciales 2b du

groupe d’espace P63mc [40].

Zn:0,0,0;1/3,2/3,%
0:0,0,u;1/3,2/3, pt+1/2 avec p= 0,375

Chaque atome de zinc est entouré de quatre atomes d’oxygene situés au sommet d’un tétraedre.
En fait, I’atome de zinc n’est pasexactement au centre du tétraedre mais déplacé de 0,11
A dans une direction parallele & I’axe c. Les molécules d’oxyde maintiennent donc, dans une
certaine mesure, leur individualité, contrairement a ce que I’on attendrait d’un cristal purement

ionique. Ce phénoméne est dd a I’homopolaire des liaisons Zn -0 [41].

— = e ——

Figure (1-15) : Structure cristalline de I’oxyde de zinc.
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D’aprés les valeurs des rayons ioniques du cation et de [I’anion,indiquéesdans le
tableau 1.1, on peut se rendre compte que la structure est relativement ouverte. En effet, les
atomes de zinc et d’oxygene n’occupent que 40 % du volume du cristal [41], laissant des
espacesvides de rayon 0,95 A. Il est possible que, dans certaines conditions, des atomes de
zincen exces puissent se loger dans ces espaces c’est-a-dire enposition interstitielle. Cette
caractéristique permet d’expliquer certainespropriétés particulieresDel’oxyde, liées  aux
phénomeénes de semi conductivité, de photoconductivité, deluminescence, ainsi que les

propriétés catalytiques et chimiques du solide [42].

Les cristaux d’oxyde de zinc se présentent sous de nombreuses formes, en particulier

en aiguilles longues ou courtes de section hexagonale, et en paillettes.

Tableau (1-3) : Rayons atomiques et ioniques des atomes de zinc etd’oxygéne dans ZnO.

Liaison covalente Zn neutre : 1,31A | O neutre : 0,66A
Zn?*:0.70A 0?:1,32A(Pauling) [43]
Liaison ionique Zn%*:0,78A 0%:1,24A  (Goldsmith) [44]
Zn*:0,60A 0? :1,38A(Shannon) [45]

1.4.4.2.Propriétés optiques

Les propriétés optiques des couches minces dépendent fortement de la méthode
d’¢laboration, la qualité des couches, le traitement thermique appliqué, le type et la concentration

du dopant.

Le ZnO fait partie de la famille des oxydes semi-conducteurstransparents et
présente une forte absorption et diffusion desrayonnements ultra-violets. L’oxyde de zinc

est un matériau transparentdont 1’indice de réfraction est égal a 2. Sous forme de couche
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mince,I’indice de réfraction et le coefficient d’absorption varient en fonction
desconditions d’élaboration. L’indice de réfraction du ZnO en couche mincevarie entre 1,9 et
2,2 [46].

1.4.4.3.Propriétés électriques

C’est un semi-conducteur dégénéré de type n, la grande conductivité des couches d’oxydes
purs est due a la forte concentration en porteurs libres (électrons), étant donné que la
mobilité dans ces couches est considérablement plus faible que celle en volume du
matériau correspondant. La forte concentration en électrons est attribuée a la déviation par
rapport a la steechiométrie (ou défauts dans la structure). Il y a une certaine anomalie dans la
littérature concernant I’énergie du gap. Srikant et Clarke [47] annoncent que le gap d’énergie du
ZnO a la température ambiante est de 3,3 eV, tandis qu’une bande de valence & la transition de
niveau de donneur a 3,15 eV explique le fait qu’une plus petite valeur (typiquement 3,2
eV) est souvent rapportée. Ainsi, le gap a température ambiante du ZnO est compris entre
3,2 et 3,3 eV. Une conductivité élevée (> 5.103 Q '.cm!) est possible dans le ZnO de type n,
en raison des défauts intrinseques, des dopants (Al, In, Ga, B, F) ou en combinaison
[48].

La Figure (11.2) illustre I’allure de la structure de bande du ZnO. Dans cette structure il
existe en réalité six bandes I' résultantes des états 2p de 1’oxygene, et les plus bas des bandes

de conduction ont une forte contribution des états 4s du Zinc.
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Figure (1-16) : Structure de bande du ZnO (La référence zéro correspond au maximum d’énergie de la
bande de valence) [49].

Cette figure indique que ¢’est un semi-conducteur a gap direct vu que le minimum de la bande de

conduction et le maximum de la bande de valence sont situés au méme point I'.

Quant a ses propriétés de conduction, le ZnO steechiométrique est isolant mais il devient
dégénéré de type n suite a la présence de défauts systématiques comme les lacunes d’oxygene et
les atomes de zinc en position interstitielle. Le gap a température ambiante de ZnO peutavoir une
valeur de 3.37 eV [50].
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Chapitre 11 Elaboration et méthodes de caractérisation des couches
minces

I1.1.Introduction

Dans ce chapitre nous avons présenté la technique de dépdt et de caractérisation adoptés
dans notre étude. Puis on présente quelques méthodes de dépdt de la couche mince selon la
voie physique et chimique et ainsi que quelques méthodes de caractérisation de la couche
mince comme : les différentes méthodes de caractérisation, quece soit structurel (DRX),

optiques (la spectroscopie UV-VISIBLE), électriques (technique dequatre pointes).

I1.2.Travail expérimental

I1.2.1.Sélection du substrat de sédimentation
Les propriétés des lames dépendent I'agrément de la nature du substrat et de la
préparation de surface Les substrats utilisez sont des lames de verre rectangulaires mesurant 2

cm et environ 1 mm d'épaisseur, coupes au ciseau diamante.

Figure (11-1) : Découper des substrats de verre avec un stylo pointu.

e Raisons de choisir le verre comme substrat

<Haute transparence pour les propriétés optiques des puces dans le domaine visible.
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Le coefficient de dilatation thermique du verre (@,e.=8.5* 107°) et de l'oxyde de zinc
(azno = 7.5 * 107°) estroche pour favoriserune bonne adhérentce et réduire les contraintes

thermiques & l'interface de la couche substrat.

I1.2.2. Nettoyage du substrat
Le nettoyage du substrat est une étape trés importante (pour la qualité des lames), il est
donc nécessaire de retirer le substrat. Toutes les traces de graisse et de poussiere et vérifie
visuellement que la surface du substrat ne présente pas de rayure sou de défauts. Nous polissons
le verre avec du papier abrasif et de I'eau distillée pour obtenir une forme réguliere, le substrat
est nettoye selon.
e Prochain tapes
Nettoyez le verre avec du papier optique.
Placer le verre dans un bain d'eau distillée pendant 5 minutes.
Placer le verre dans un bain d'acétone (CH3COCH3) pendant 5 minutes.
Placer le verre dans un bain d'eau distillée pendant 5 minutes.
Placer le verre dans un bain d'éthanol (CHO) pendant 5 minutes.

Placer le verre dans un bain d'eau distillée pendant 5 minutes.

N o g~ w0 D oE

Sécher le verre dans une étuve (étuve) pendant 10 minutes
11.2.3. Préparation de la solution

11.2.3.1.Définition
Afin de déposer de fines couches d'oxyde de zinc sur des substrats en verre a l'aide de

méthodes de spray, une solution primaire a été préparée a l'aide d* acétate de zincC,Hs0,Zn —
2H,0, en ajoutant des gouttes d'acide chlorhydrique (HCI) comme cataly moins pour avoirune
lotion Homogene suer et en mélange an la solution pendant une heure

Propriétés physiques d”Acétate de zinc

» Aspect : cristaux solides blanc inodores.

» Formule moléculaire : C,H,0,Zn — 2H,0

» Masse molaire: 219.5g/mol.
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11.2.3.2.Préparation de la solution d'acétate de zinc

Pour préparer les films d'oxyde de zinc (ZnO), de l'acétate de zinc (CH,COO) 2_ H,0 a été

utilisé, avec un poids molaire de 219,5g/mol, la solution a été préparée a une concentration de
0.15mol) en en dissolvant dans 60ml d’eau.

m=MCV (11-1)

m : masse de nitrate de zinc (g).
M : la masse molaire d acétate de zinc (g/mol).
C : concentration de la solution (mol/l).

V : volume de la solution (ml).

Figure (11-2) : Photographie des solutions préparées (pesée + mélange).

11.2.3.3.Préparation de la solution d'imprégnation

La solution utilisée pour la torréfaction a été préparée a l'aide de chloriere d aluminium

(AlCl;6H,0), une substance pulvérulente blanche illustrée, avec un poids molaire de
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133.34 g/mol. La solution a été préparée a un dissolvant 0.0087 g dans 10 ml d'eau distillée et
mélanger la solution a l'aide d'un mélangeur magnétique.
Propriétés physiques de chloriére daluminium :

e Apparence : solide, blanc.

e La formule moléculaire : Al Cl;6H,0

e Masse moléculaire : 133.34g/mol

e Point de fusion : 192°C.

e Densité : 2.44 g/lcm?.

e Solubilité dans I’eau : 45.8g/100ml a 20°C.

11.2.4.Spray pneumatique
Un flux dair relativement sous pression transporte la solution qui contient des précurseurs,
I'atomisation en gouttelettes se compose au niveau de la sortie du bec. [51]

Le principe genéral de cette technique est basé sur la projection d’une résolution de
différents composés réactifs, a I’aide d’un atomiseur, sur un substrat chauffé. La tempeérature du
substrat permet I’activation de la réaction chimique entre les composés.

L’expérience peut étre réalisée a I’air.
L'intérét d'une telle méthode est sa simplicité et son faible colt matériel ainsi qu'un bon

contréle des conditions de dép6t (température du substrat, concentration de la solution de départ.
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Figure (11-3) : Schéma général d'un procéde de depbt par spray pneumatique.

I11.3.Méthodes de Caractérisation des couches minces

11.3.1. Mesure structurale

11.3.1.1. Diffractometre des rayons X (DRX)
La technique de diffraction des rayons X est un processus principal pour caractériser les
matériaux. Cette technique repose sur I’interaction d’un faisceau de rayons X
Monochromatique, émis par une source, avec 1’échantillon a analyser. Un détecteur regoit le
faisceau diffracté par cet échantillon et on enregistre 1’intensité en fonction de I’angle de
diffraction 268. Un pic de diffraction correspondant a la famille des plants considérée obtenu

vérifié par la loi de Bragg Figure 11.4 [52].

Zdhkl sinf@ = n4 (“2)
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Ou : A est la longueur d’onde du rayon X utilisé, 6 : I’angle d’incidence (angle de Bragg), n : est

I’ordre de la diffraction et dna la distance inter réticulaire séparant les plans définis par les
indices de Miller (h, k, 1) exprime en (A®).

Figure (11-4) : Famille de plans cristallins en condition de Bragg. [52]

11.3.1.2. Taille des grains

Dans un premier temps, il est possible, a partir des spectres de diffraction, de calculer la

taille des cristallites des phases des dépdts en utilisant la formule de Scherrer [53,54] donnée par
la relation(11.2):

kA
D= (11.2)

Oou:

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

) : La longueur d’onde des rayons X (A).
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B : Est la largeur a mi-hauteur du pic calcule en radians (FWHM : full widthathalf maximum), la
figure 11.5.

K : est une constante voisine de I'unité é¢gale a 0,9.

0 : est I'angle de diffraction en degrés

Intensite (u.a)

¥ L] L] L]
362 364 266 268
20

Figure (11-5) : Définition de f a partir de la courbe De diffraction des rayons X.

A partir de la taille de grain on peut calculer la densité de dislocation § en utilisant la relation
suivante :

11.3.1.3. Détermination des contraintes

Les contraintes, ce sont les forces internes a la matiére. Si chaque cristallite est soumise a

une contrainte différente, si ses forces induisent des déformations de la maille cristalline
(déformation élastique). [55]
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L’enregistrement du spectre de 1’échantillon nous permettra de déterminer les paramétres de
mailles. En effet a chaque angle de diffraction correspond un plan réticulaire (h, k, I) et
une distance d par la formule de Bragg.

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

forme suivante :

a

(11.4)

2
S (W2 4+K2-+hic) + 1255

dhra = \[

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

De cette formule, on peut déterminer le paramétre ¢ en prenant dans la mesure du
possible les plans pour lesquels h=k=0, 1=2. La mesure des parametres de maille donnera
une indication sur 1’état de contraintes des couches déposeées si les comparaisons aux valeurs
théoriques co=5.205 A° paramétre de maille de ZnO. [56]

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

couche
5= (2. Cyg — CH1HC12)C33 ).ezz (11.5)

€13

Avec

cristal
cequene _ 09955
4
(1 - ezz)

Co

e
zz C

Pour les constantes élastiques ci1, c12, c13et C33 apparaissant dans ces formules, nous
avons utilisé respectivement les valeurs 209.7, 121.1, 105.1 et 210.9 GPa [57].
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11.3.2.Caractérisation optique
Les méthodes optiques permettant de caractériser un grand nombre de parametres [58], 11

ne nécessite seulement qu’un substrat transparent dans la gamme de longueur d’onde [59].

11.3.2.1.Spectrophotométre UV-Vis-NIR
La technique de spectroscopie consiste a mettre en jeu des photons dont leurs longueurs
d’onde sont inférieures a 400 nm (le domaine des ultraviolets), du visible, et supérieures a

750nm (proche infrarouge). Soumises a un rayonnement dans cette gamme de longueur d’onde,

les molécules subissent des transitions électroniques entre états fondamentaux et états
excités, ce qui cause I’absorption de certaines raies du rayonnement incident.

Le spectrophotométre UV-Visible-PIR (figure 11.6) mesure I’intensité de la lumicre(l)
passant au travers d’un échantillon et la compare a I’intensité de la lumiére (Io) avant ce passage
pour donner la transmittance T=I/lo habituellement exprimée en (%).

Cette technique spectroscopique repose sur I’interaction des radiations lumineuses avec la
matiére dans le domaine s’étendant du proche ultraviolet au trés proche infrarouge (domaine
désigné par UV-Visible-PIR).

Dans ce travail nous avons fait les analyses optiques en utilisant la spectrométrie UV-
VIS-NIR afin de déterminer la transmittance de nos couches tout en prenant un échantillon de
verre de la méme nature de nos substrats comme un échantillon de référence. Le dispositif
employé est un spectrophotométre (OPTI ZEN 3220 UV) dans un intervalle de 280-1200 nm.
[60].
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Figure (11-6) : Spectrophotometre UV-Vis-NIR.

11.3.2.2. Principe spectroscopie (UV-VISIBLE)

Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon l'intervalle de
longueur d’onde dans le quel les mesures sont réalisées. On peut distinguer les domaines
suivants : ultraviolet-visible, infrarouge et micro-onde. Dans notre cas, nous avons utilisé un
spectrophotometre enregistreur a doubles faisceaux, dont le principe de fonctionnement est
représenté sur la Figure 11 .7, par lequel nous avons pu tracer des courbes représentant la
variation de la transmittance, en fonction de la longueur d'onde dans le domaine de 'UV Visible
et proche de l'infrarouge (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'absorption, la largeur de la bande interdite, I’énergie d’Urbach et
I'indice de réfraction.

Le principe de mesure cette technique consiste deux étapes principales :
e Placer un substrat de référence sur une fente de 1’appareil et I'autre fente reste
vide qu’est traversée par la lumiere et donc on obtient un spectre de substrat. Les
spectres obtenus enregistrés comme un spectre de base. Cette étape vise a éliminer

des effets du substrat.

33



Chapitre 11 Elaboration et méthodes de caractérisation des couches
minces

e Placer I’échantillon sur la deuxieme fente et le substrat de référence reste a la
premiére fente. Les spectres enregistrés représentent seulement la transmission ou

I’absorption des couches minces. [61]

Light Source UV

Diffraction *‘ .
Grating > | Mirror 1

Slit 2 m=— Light Source Vis
Filter
Reference

Cuvette Detector 2
I,

Mirror 4
% ]

Half Mirror [[58 |
'& Mirror 2 Sample
Cuvette Detector 1
Mirror 3 nagw Lens 2

U Lens 1

Figure (11-7) : Représentation schématique du spectrophotometre UV-Visible [62]

11.3.3.Mesure des propriétés électriques

Pour calculer la résistivité de nos échantillons nous avons utilisé la méthode de deux
pointes. Cette méthode est basée sur la loi d'Ohm, on repose sur la mesure d’un courant
électrique traversant la courbe ZnO générée par I’application d’un différent potentiel.

11.3.3.1. Technique des quatre pointes

La caracteérisation électrique de la couche intrinséque, nécessite dans le cas le plus simple,
quatre électrodes métalliques entre lesquelles un champ électrique externe oriente les porteurs
vers une direction bien déterminée. Le résultat est un courant de conduction qui varie en fonction
de la tension de polarisation appliquée entre les électrodes. Ces derniéres, dans un méme plan,
donnent une structure appelée coplanaire. Si les électrodes sont intercalées par une ou plus de
couches, la structure résultante est appelée sandwich. Dans notre caractérisation, nous avons
utilisé la structure coplanaire. Sur un substrat en verre, nous avons déposé par pulvérisation deux
électrodes métalliques en or séparées par une distance inter électrodes valant 2mm (Figure 11.8).

La différence de potentielle V entre les de quatre points [62] est :

V=R.I (11.6)
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Cette relation représente une chute de tension entre deux points.

| - le courant qui passe entre les points.
R : la résistance de la couche.

Figure(11-8) : Schéma d’un dispositif quatre pointes alignées

11.3.3.2. Mesure de la conductivité

Les mesures eélectriques que nous avons effectuées sont principalement des
caractéristiques courant-tension (I (V)). En variant la tension de polarisation de 0-40V le courant
qui circule dans I'échantillon est mesuré a l'aide d'un pico-amperemétre (KEITHLEY 617) qui
peut mesurer des courants jusqua 10 -12 A. Ces courbes nous serviront pour calculer la
résistance de la couche intrinseque a partir de la pente de la courbe linéaire 1 (V) (Fig.11.9). Le
calcul de la conductivité électrique dépend de la résistance électriqgue, R, de la couche
intrinséque, ainsi que des parametres géometriques : distance inter-électrodes L, I'épaisseur d, et
W la section de la couche conductrice .La conductivité o est reliée & ces paramétres par la
relation suivante :
1_In21 1 1

= _ (1.7)

g = — =
P m Vt 4532Vt

35



Chapitre 11 Elaboration et méthodes de caractérisation des couches
minces

Figure (11-9) :Caractéristique courant-tension, pour la détermination de la résistance électrique de la

couche mince.
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Chapitre 111 Résultats et Discussions

I11.1.Introduction

Dans ce chapitre nous présentons les résultats de notre travail portant sur I’élaboration et
la caractérisation des couches minces d’oxyde de zinc dopées a I’aluminium (AZO) déposées par
la technique de spray plumatique.L’influencede temps de depot sur les différentes propriétés
structurales, optiques et électriques a été étudiée. Les couches minces obtenues ont été
caractérisés par différentes techniques telles que la diffraction des rayons X et la spectroscopie
UV-Visible. Notons que ses différentes méthodes de caractérisation ont été développées dans le

chapitre 11.

I11.2.Analyses par diffraction de RX

111.2.1 Propriéetés structurales

La caractérisation structurale des solides cristallins peut étre effectuée par plusieurs
moyens et en particulier par la diffraction de RX. Le diffractometre utilisé pour la caractérisation
de nos échantillons RX de longueur d’onde de A = 1.5405 A. La figure Il1.1 présente les
diagrammes DRX des couches minces ZnO:Al (1%wt) pour différents temps de dép6t (1,2,3et4
min). A partir ces diagrammes du rayon X, on peut déterminer 1’état des couches d'AZO dopées.
Ces dernieres, selon les conditions expérimentales utilisées dans chaque dépot, peuvent étre
cristallines, poly cristallines ou bien amorphe [64].

La figure 111.1 montre que tous les diffractegrammes présentent de nombreux pics de
diffraction a 20 = 31,78°, 34,45°, 36,32°, 47,54°, 56,48° qui correspondent respectivement aux
plans (100), (002), (101), (102) et (110), indiquant que les films sont polycristallins.De la
comparaison des résultats obtenus avec les données du fichier de référence JCPDS de ZnO (N,
36-1451) (Voir figure 111.2), on peut déduire que nos films ont une structure hexagonale de type
wurtzite.

A partir la figure 111.1, nous n‘avons pas observé une orientation préférentielle mais plutét
trois directions: [002], [100] et [101] avec des intensités variables. Donc, on peut dire que les
films deviennent préférentiellement orientés selon les directions [002], [100] et [101]. On voit
également que les intensités de trois pics majoritaires (100), (002) et (101) augmentent avec le
temps de dépot. Cela révéle I'amélioration de la cristallinité due a la quantité de soluté atteignant
la surface du substrat augmente pour former un film.

Ce résultat montre que le temps de dépét influe significativement sur la cinétique de

croissance des couches minces AZO.
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Figure(111.1) : Spectres de diffraction de rayons X des couches d’oxyde de zinc dopé Al (1%) pour
différentes temps de dépdt (1min, 2min ,3min, 4min) obtenues par spray pneumatique sur substrat en

Verre.
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Figure(111.2) : Fiche JCPDS numéro 36-1451 d’oxyde de Zinc.

Le tableau I11.1 ci-dessous regroupe les différents parametres structuraux existant dans

nos couches d'AZO a différents temps de dép6ts (1, 2, 3, 4min).

Le tableau I11.1 présente les paramétres de maille calculés de ZnO:Al a différents temps
de dépbt. En comparant les paramétres de maille standard (ao= 0.3249 nm et co =0.5206 nm)
extraites du fichier JCPDS avec les parametres de maille calculés, on constate que les valeurs

calculées (a, c) sont supérieures aux valeurs standard (ao, Co). Cela indique I'expansion du réseau.
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Tableau (111.1) : Récapitulatif des résultats obtenus par DRX, pour les couches AZO a différents temps

de dépots.
Temps de Plan | Paramétres Taille Contraintes | Déforma- Densité
dépot 2000 | (hkl) de moyenne (GPa) tion de
maille des &(%) dislocation
(nm) cristallites o (nm?)
(nm)
31.785 | 100
a=0.3598
002
1min 34.456 20.81 -2479.12 10.64 231x103
101 ¢=0.5760
36.321
31.784 | 100
a=0.3600
2min 002
34.467 23.19 -2474.46 10.62 1.86%x103
36.244 | 101 ¢=0.5759
31.832 | 100
3min a=0.3594
002 28.40 -2465.14 10.58 124)(103
34.475
36284 [101 | 0077
31.834 | 100
a=0.3593
34.501 | 002
36.41 -2448.83 10.51 7.54%10
4min -
36.310 |101  |C¢70:5753

111.2.2.Taille des cristallites

A partir des spectres de diffraction de rayons X nous avons déterminé la taille des
cristallites de nos échantillons en utilisant la relation de Scherrer (voir Chapitre II), cette
estimation nous permet d’avoir de plus informations sur les propriétés structurales et

microstructurales des films de ZnO dopé par Al.
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Figure(111.3) :Variation de la densité de dislocation ¢ et la taille moyenne des cristallites en fonction
du temps de dépot.

La figure 111.3 montre la variation de la taille des cristallites et la densité de dislocation en
fonction du temps de dépbét. On remarque que la taille des cristallites augmente avec
I’augmentation du temps de dépdt, cette augmentation est interprétée par ’amélioration de
cristallinité. D’autre part, au fur et a mesure que le temps de dépdt augmente, la quantité de
soluté qui atteint la surface du substrat augmenté pour former un film, de sorte que l'interaction
électrostatique entre les atomes de soluté augmente. Cela augmente la probabilité que plus de

soluté soit collecté pour former des cristallites [65].
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D'aprés la figure 111.3, on observe que la densité de dislocation diminue tandis que la
taille des cristallites augmente. Quand la dislocation est faible ; les cristallites peuvent se

développer et par conséquent s’élargir[66].

111.2.3.Etude des contraintes
La figure 111.4 présente la variation de la taille de cristallites et ladensité des dislocations

(8) avec le temps de dépét.
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Figure(l11.4) : Variation de la déformation en fonction du temps de dépét.

A partir dutableau 1.1 et la figure 111.4, on peut noter que la déformation diminueavec
I’augmentation du temps de dépots.Cette diminutionest cohérente avec I’augmentation de la

cristallinité et de la taille des cristallites.Doncl’amélioration de la cristallinité de nos couches
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(AZO) est due a la diminution des déformations.Par ailleurs, on remarque que les valeurs
positives de la déformation indiquent que les films ont subi la contrainte de traction selon I'axe

"C"_

I11.3.Propriétés optiques
111.3.1. Spectres de Transmittance

Les spectres de la transmission des couches de ZnO: Al en fonction de la longueur d’onde

pour les échantillons préparés a différents temps de dépbt (1, 2, 3, 4 min) sont représentés dans

la figure suivante :

— 1 min
—_—2min

3min
—4min

transmittance%

] v 1 v 1 N I v 1
400 500 600 700 800
I"'onguer d’onde(nm)

Figure(111.5) : Spectres de transmission en fonction de la longueur d’onde des couches minces
de ZnO pour différents temps de dépdt (1min, 2min, 3min, 4min).

A travers les spectresde transmission, on constate qu’avec I’augmentation du temps de

dépbt la transmittance diminue. Une transmittance maximale de 60 % est observée pour les films
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préparés & 1 min, alors que la transmittance optique minimale de 33 % est observée pour les
films préparés a 4 min.En géneéral, I'épaisseur augmente avec le temps de dép6t. En effet, au fur
et a mesure que le temps de dép6t augmente, la quantité de matiére qui contribue a la formation

du film croit.

D'autre part, il est connu que la transmission dépend de I'épaisseur des échantillons selon
la loi de Beer-Lambert (voir Chapitre 11). Par conséquent, l'augmentation de I'épaisseur du film

entraine une diminution de la transmission optique et vice-versa.

111.3.2.Energie de gap (EQ)

La largeur de la bande interdite (gap optique) peut se déterminer par la méthode de la

premiere dérivée des spectres de transmittance (voir Figure 111.6).

3.19eV

¥
I I

3.2 33

Energie (eV)

Figure (111.6) : Détermination du gap d'énergie.
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Tableau(l11.2) : les valeurs du gap d'énergie.

Temps de dépbt 1min 2min 3min 4min
Energie de gap(ev) 3.26 3.27 3.21 3.19

T T T T T T T T T
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5

temps de dépot(min)

Figure (111.7) :Variation de I’énergie de gapen fonction du temps de dép6t.

Cette variation de la bande interdite peut-étre attribuée a I'amélioration de la cristallinité,
aux changements de distance atomique et a la taille des cristallites (voir Figurelll.7). Dans le
processus de croissance, des niveaux d'impuretés (tel que lacunes d'oxygene et/ou interstitiels de
Zn) apparaissent pres de la bande de conduction a mesure que I'épaisseur du film augmente.Les
conditions de préparation peuvent provoquer des défauts structurels dans le film, entrainant une
apparence des états autorisés prés de la bande de conduction. Ces états autorisés peuvent
fusionner avec la bande de conduction a mesure que I'épaisseur du film augmente, rétrécissant la

bande interdite[67,68].

45



Chapitre 111 Résultats et Discussions

I11.4.Conductivité électrique

La figure 111.8 représente I’influence du temps de dép6t sur la résistance carrée (Rs). On
montre que la résistance carrée (Rs) diminue avec l'accroissement du temps de dépdt puis
augmente. On peut aussi voir qu’une valeur minimale de résistance a ¢€té atteinte pour des films
préparés a 3min.La diminution de la résistance carrée lors de I’augmentation du temps de dépot
peut étre due a I’amélioration de la structure des films. Lorsque la qualité structurelle des films
augmente, la croissance du grain augmente. On sait que la croissance de la taille des cristallites
conduit & une réduction de la diffusion aux limites des cristallites, puis & une diminution de la

résistivité electrique[69, 70].

D'autre part, a mesure que I'épaisseur du film augmente, il y a une possibilité de produire

plus d'impuretés qui engendrent plus d'électrons libres, donc la resistance du film AZO diminue.
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Figure(111.8) : Variation de la résistance carrée en fonction du temps de dépot
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Conclusion générale

Ce travail de mémoire a porté sur 1’élaboration des couches minces d’oxyde de Zinc dopée
par Al (AZO) par la technique de Spray pneumatique afin d’étudier 1’effet du temps de dép6t sur
les propriétés structurales, optiques et électriques des couches minces qui été réalisées au niveau
du laboratoire des couches minces de département des sciences de la matiére faculté des sciences
exactes et sciences de la nature et de la vie a I'université de Biskra. Dans notre étude nous avons
¢laboré des couches minces d’oxyde de Zinc dop¢ au I’aluminium (1%) a une température de
substrat fixé a 350 °C. Ainsi que 1’étude de I’influence de temps de dépdt (1min, 2min, 3min,
et4min) pendant une heure, sur les propriétés optiques, structurales et électriques des couches

minces. Les résultats obtenus ont montré que :

v Les couches minces d’AZO ont une structure poly-cristalline du type hexagonale
(wurtzite).

v’ La taille moyenne des grains est variée avec la température de recuit entre 20.81 et 36.41
nm

v’ Le paramétre moyen des mailles s’est varié entre 0.5576 et 0.5753 nm proches de ZnO

v’ les contraintes sont diminuées sur I'intervalle [-2479.12_ -2448.83] avec ’augmentation
des temps de depot.

v' Les valeurs de transmittance des couches minces de ZnO entre 32.5% a 60 % dans le
domaine visible.

v/ On a également observé 1’augmentation du nombre de franges d’interférences avec
I’augmentation de le temps de dépot.

v La largeur de la bande interdite est variée avec le temps de dépét entre 3.19 a 3.27 eV.

A partir des résultats obtenus, on peut dire que les couches minces élaborées peuvent étre

utilisé dans des applications €électroniques.
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L’effet de temps de dépot sur les propriétés des couches minces

ZnO : Al élaboré par spray pneumatique

Résumé

Dans ce travail, nous avons déposé des couches minces d'oxyde de Zinc dopé par
I’aluminium (taux de dopage 1%), sur des substrats en verre par la technique de spray
pneumatique. Ces couches ont été obtenues a partir des solutions de I’acétate de zinc dissous
dans mélange I’eau distillée, déchlorure de I’aluminium. Le but de ce travail est I’étude de I’effet
de temps de deépdt (1 min -2 min 3 min -4 min) sur les propriétés structurales, optiques et
électriques. Les échantillons ont été analysés par diffraction des rayons X (DRX) pour
déterminer la structure des couches, la spectroscopie UV-Visible pour déterminer les propriétés
optiques et des quatre pointes les propriéetes électrique. Les résultats obtenus par la DRX montrés
que les films préparés sont de I’oxyde de zinc poly-cristallin avec une structure hexagonale de
type (wurtzite).L’orientation préférenticlle est (002) et la taille moyenne des grains varie de
20.81nm a 36.41 nm, les spectres d’UV-Visible ont indiqué que la transmittance moyenne des
films dans le visible est de ’ordre 60% a 1 min et 32.5% a 4 min, le gap d’énergie varié entre de

3.19eV 3.27ev.

.Mots clés : Oxyde de zinc, Couches minces, spray pneumatique, propriétés structurales,

propriétés optiques et propriétés electrique.
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L’effet de temps de dépot sur les propriétés des couches minces
ZnO : Al élaboré par spray pneumatique
Résumé

Dans ce travail, nous avons déposé des couches minces d'oxyde de
Zinc dopé par I’aluminium (taux de dopage 1%), sur des substrats en verre
par la technique de spray pneumatique. Ces couches ont été obtenues a partir
des solutions de l’acétate de zinc dissous dans mélange 1’eau distillée,
déchlorure de I’aluminium. Le but de ce travail est 1’étude de 1’effet de temps
de dépdt (1 min -2 min 3 min -4 min) sur les propriétés structurales, optiques
et électriques. Les échantillons ont été analysés par diffraction des rayons X
(DRX) pour déterminer la structure des couches, la spectroscopie UV-Visible
pour déterminer les propriétés optiques et des quatre pointes les propriétés
électrique. Les résultats obtenus par la DRX montrés que les films préparés
sont de 1’oxyde de zinc poly-cristallin avec une structure hexagonale de type
(wurtzite).L’orientation préférentielle est (002) et la taille moyenne des grains
varie de 20.81nm a 36.41 nm, les spectres d’UV-Visible ont indiqué que la
transmittance moyenne des films dans le visible est de I’ordre 60% a 1 min et
32.5% a 4 min, le gap d’énergie varié entre de 3.19eV 3.27ev.

.Mots clés: Oxyde de zinc, Couches minces, spray pneumatique, propriétés
structurales, propriétés optiques et propriétés électrique.
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