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Introduction

INTRODUCTION

Les couches minces d’oxyde de zinc (ZnO) connaissent depuis de nombreuses
années un regain d’intérét, du fait de leurs propriétés particulieres, qui font que ces
couches trouvent des applications dans plusieurs domaines tels que la conversion

photovoltaique, les capteurs de gaz, I’optoélectronique, I’¢électronique, etc... .

Cependant, les propriétés de ces couches sont étroitement liées aux procédés de
fabrication et aux conditions opératoires. En effet, ce matériau peut se déposer en
couche mince, a grande vitesse et sur de grandes surfaces, par des procédés
technologiques peu onéreux, parmi lesquels le dépdt chimique en phase vapeur, la

technique Spray pyrolysis, 1’ évaporation sous vide, la pulvérisation cathodique etc.

Dans ce travail, des échantillons d’oxyde de zinc (ZnO) en couches minces
sont réalisés par la technique “ Spray pyrolysis “, en utilisant une solution d’acétate

de zinc dihydraté, dilué dans un mélange méthanol-eau .

Nous nous sommes intéressés a 1’é¢tude des caractéristiques structurales,
optiques et ¢€lectroniques de ces films de ZnO, préparés a différentes températures du
substrat (entre 325 °C et 475° C), pour différentes durées de dépot (de 4 a 15 min)
et pour différentes concentrations du précurseur (de 0.1 a 0.5 mole/ 1 ), dans le but

d’optimiser ces conditions pour obtenir un matériau transparent et faiblement résistif.

Ce travail comporte ainsi cinq chapitres :

» Le premier présente quelques rappels concernant les semiconducteurs, un

apercu sur ’arrangement atomique de ZnO, ainsi que les principes des

techniques de dépot les plus utilisées pour la fabrication de ZnO en couches
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minces. Quelques applications de ce matériau parmi les plus importantes

sont explicitées par la suite.

» Le deuxiéme chapitre décrit en détail la méthode " spray pyrolysis " utilisée
dans ce travail, le dispositif expérimental, et le protocole suivi pour préparer

le substrat et procéder au dépot.

» Le troisieme chapitre présente une étude structurale des échantillons
préparés, en utilisant des rayons X en incidence rasante, pour la

détermination de la structure ainsi que la taille des grains.

» L’étude des propriétés optiques des films minces d’oxyde de zinc fait 1’objet
du quatrieme chapitre. Celui-ci présente les résultats expérimentaux des
caractérisations optiques en fonction des parameétres de dépdt (essentiellement
la température et la durée de dépot, la concentration molaire de la solution, et

le recuit).

» Enfin, le cinquieme et dernier chapitre, traite de la caractérisation
¢lectrique des films de (ZnO), a savoir la variation de leur résistivité

¢lectrique en fonction des conditions d’¢laboration.
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Chapitre | Généralités.

I - GENERALITES.

Puisque ce travail présente des résultats concernant le comportement €lectrique et
optique des films minces de ZnO, il est donc nécessaire de faire ici un bref exposé sur les
différentes notions rencontrées ou utilisées. Celles-ci concernent les semiconducteurs en
général et les oxydes conducteurs et transparents en particulier, notamment 1’oxyde de
zinc. Ce qui amene a évoquer les méthodes d’élaboration de ce matériau
(essentiellement la technique spray pyrolysis), et a présenter différents types de son

application en technologie.

I-1. Le matériau semiconducteur :

I.1.1 Définition :

Un semiconducteur est caractérisé¢, dans son diagramme d’énergie, par 1’existence
d’une bande d’énergie interdite notée E ,, séparant la bande de conduction et la bande
de valence. Les propriétés de cette bande permettent de distinguer son caractere

intrinséque ou extrinséque, ainsi que le type de transition ayant lieu dans le matériau.

I.1.2 Semiconducteur intrinseque et semiconducteur extrinseéque :

Pour un semiconducteur intrinséque, la bande de conduction est vide en électrons
libres a 0°K, et la bande de valence pleine d’¢lectrons engagés dans les liaisons de la
maille (fig. (1)). Sous I'influence d’une agitation thermique ou par photoexcitation, les
¢lectrons peuvent "passer" de la bande de valence vers la bande de conduction. Il se crée
alors des ¢lectrons libres dans la bande de conduction et des trous positifs dans la bande
de valence qui permettent la conduction électrique du matériau.

Dans le cas d’un semiconducteur extrinseque, la présence d'¢léments dopants dans

la matrice du composé, ou son écart a la stoechiométrie, modifie ses propriétés de
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conduction. Pour un semiconducteur de type n (fig. (2-a)), les atomes dopants sont en
substitution des atomes du réseau et fournissent un €lectron a la bande de conduction par

le schéma suivant :

D -_— ])Jr + e'(BC).

L'augmentation de la concentration en électrons libres engendre un déplacement du
niveau de Fermi du matériau vers la bande de conduction. Les lacunes d'oxygéne
présentes dans la matrice de l'oxyde de zinc, ou I’excés de zinc en positions
interstitielles, jouent également le rdole de dopant de type n. Dans le cas d'un
semiconducteur de type p (fig. (2-b)), les ¢éléments dopants présentent un défaut
d'électron par rapport a la matrice, et captent un électron de la bande de valence selon le

mécanisme :

A\ 4
7

A + e'(Bv)

IlIs augmentent le nombre de charges positives dans la bande de valence et déplacent le

niveau de Fermi vers cette bande. On parle alors de semiconducteur de type P.

E E lf IE
Ec— A Ec— R Ec. . Ec Ezg
Eg | ho Eg E B |32%
of /f cr | . oL ¢
Ef—4——— Eg
EV ¥ v EV ¥ E‘Fi@‘ﬂ’% Ev )
ki = nEHE®
(a) (b)
(D 2

Figure : Bande d’énergie
(1) semiconducteur intrinseque.
(2) semiconducteur extrinséque a- type p.

b- type n.

Typen
{domniar)



Chapitre 1 Généralités.

I.1.3 Transitions directes et indirectes :

Dans le cas d’une transition directe, lors de l'absorption d'un photon par le
semiconducteur, il faut que le maximum d'énergie de la bande de valence corresponde
au minimum d'énergie de la bande de conduction (Fig(3-a)). Dans le cas d'une
transition indirecte, le minimum d'énergie de la bande de conduction est situé a une
valeur différente de k (facteur de structure) par rapport au maximum d'énergie de la
bande de valence (Fig(3-b)). Les transitions électroniques sont alors assistées par les
phonons (particules associ¢es aux vibrations du réseau). Comme nous le verrons
ultérieurement, la détermination expérimentale du seuil d'absorption optique d'un
matériau semiconducteur est un moyen simple de déterminer la valeur de I'énergie de

la bande interdite ou gap.

o\, [t

(b}

Figure(3): Absorption d'un photon dans un matériau semiconducteur:
Structure de bande a gap :  Direct (a).
Indirect (b).
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1.2 Présentation du matériau :

I1.2.1 Arrangement atomique :

L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau binaire, semiconducteur, dégénére a
conductivité de type n due notamment a un exces de zinc en position interstitielle [1].
Il cristallise dans le réseau hexagonal de la wurtzite, avec le groupe d’espace P63mc
(186), ou I’arrangement atomique est basé sur la coordination tétraédrique. La maille

conventionnelle de ZnO contient 4 atomes (2 Zn , 2 O) positionnés comme suit (fig.

(4):

e (0,0,0)et(2/3,1/3, 1/2) pour I’atome de zinc Zn.
e au centre des sites tétraédriques (0, 0, 3/8) et (2/3, 1/3, 7/8) pour 1’atome
d’oxygene O.

Les constantes du réseau étant a = 3.2499 A°, ¢ =5.2066 A°[2]

La relation entre ces parameétres lorsque les atomes Zn et O se touchent s’écrit :

/8
c=,—- a
3
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10001]

Figure (4) : Structure hexagonale de la wurtzite de ZnO.
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1.2.2 Densité d’états :

Plusieurs auteurs ont calculé la structure de bandes d’énergie de 1’oxyde de zinc
monocristallin en utilisant différentes théories (théoréme de Block, DFT, LDA,
LCAOQ,...) Celles- ci supposent la périodicité du cristal. La structure de bande consiste
schématiquement en :

- une bande de valence, ou se trouvent les électrons liés.

- une bande de conduction, ou se trouvent les électrons libres.

- une bande interdite séparant les deux bandes précédentes.
La figure (5) montre la structure de bande de ZnO polycristallin avec les états de
défauts naturels dans sa bande interdite, ces états jouent un réle important dans la
conduction du matériau [3].

Bande de conduction

0.05 eV.
VZn" anu VO" %
A —
. " =
> Zn; A / <
: =
= (1.5-1.5.10*T)eV i
5| o ~
~F
wl B v
N Vo
IIDD 3 Vzn
B S T
$0.7-2.10* T) eV.
A 4 \ 4 \ 4

Bande de valence

Figure (5) . Structure de bande avec énergie des défauts naturels dans
le ZnO cristallin [3] .

ou Vg, présente une lacune de zinc.
V, présente une lacune d’oxygene.

Zn’; présente un exceés de zinc en position interstitielle.

10
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1.3 Meéthodes d’élaboration de I’oxvyde de zinc :

En général, quelque soient les techniques d’¢laboration des couches minces
d’oxyde, les propriétés des films élaborés sont influencées par les parametres

suivants :

* Le milieu environnant (gaz, liquide, ...).
= Les réactifs utilisé€s (nature, concentration, ...).
= Le substrat (nature, température, ...).

= Lesrecuits éventuels des couches.

En plus, suivant I’application visée, et en vue d’améliorer les propriétés optiques et
¢lectriques du ZnO, diverses techniques ont été employées pour mettre en évidence
leur croissance en couches minces. Chacune de ces méthodes présente des avantages et
des inconvénients, liés a la qualité du matériau obtenu d’une part, et d’autre part a la
mise en ceuvre et au colt de ces techniques. Les plus importantes et les plus utilisées

sont citées ci- dessous.

1.3.1 Pulvérisation cathodique (sputtering) assistée par plasma RF ou BF :

Le principe de cette technique est d’arracher les atomes de zinc a une cible par
bombardement, a 1’aide d’ions d’énergie cinétique suffisante (généralement ions
d’oxygene) [4]. Selon le moyen de création des ions de pulvérisation, deux méthodes
sont a distinguer :

- Pulvérisation par faisceau d’ions (ICBD): dans ce cas, les ions d’oxygene sont
produits dans un canon a ions. Le faisceau est dirigé sur la surface de la cible, les
atomes pulvérisés se déposent ainsi sur le substrat chauffé (le dépdt peut se faire a
basse température).

- Pulvérisation plasma : les ions de bombardement sont produits dans un plasma
par une décharge ¢électrique en radiofréquences (RF) ou en continu (DC). L’une des

¢lectrodes du systéme se trouve étre la cible a pulveériser [5,6].

11
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De cette technique, dérive le procédé de la pulvérisation magnétron, qui consiste a
coupler a I’¢électrode de pulvérisation un champ magnétique (perpendiculaire au champ
¢lectrique) permettant d’avoir une densité €lectronique importante et de faciliter la

pulvérisation en travaillant a des pressions plus faibles [7].

1.3.2 Dépot chimique en phase vapeur (CVD):

Le dépdt chimique en phase vapeur consiste a mettre un compos¢ volatil du matériau a
déposer en contact avec un gaz. La création d’espéces réactives se fait par la
décomposition thermique des composés volatils. Ce mélange gazeux est dirigé vers le
substrat maintenu a une température élevée, lieu ou se produit I’ensemble des réactions
de décomposition des gaz et la formation de I’oxyde désiré. Pour 1’oxyde de zinc, les
réactions peuvent se produire entre I’oxygene d’une part et le chlorure de zinc ou
I’acétate de zinc d’autre part [8,9].

Un exemple de réaction pouvant se produire entre 1’oxygene et I’un des réactifs cités

précédemment est présenté ci-dessous :
2ZnCl, + O, —— 2Zn0O + 2CL(g)

L’utilisation d’un tel procéde nécessite des temperatures de substrat élevées (de 650
°C a 1100 °C), donc des substrats possédant un point de fusion plus ¢élevé (tel que le
saphir).

D’autres procédés dérivent de la CVD, tels que :

- le dépot en phase vapeur assisté par plasma, celui-ci va provoquer la
décomposition. On parle alors de la technique PACVD .

- 1le MOCVD qui utilise des composés organometalliques [10-12].

- le LECVD (laser enhanced chemical vapor deposition), lorsque la
production se fait par une décomposition locale du précurseur sous

I’influence du faisceau laser.

12
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1.3.3 Evaporation :

C’est une technique simple a mettre en ceuvre, elle consiste en I’évaporation du zinc.
La source de ce dernier peut étre métallique [13] ou oxyde [14]. Les paramétres clés
de cette méthode sont le taux d’évaporation, et la distance source - substrat. Cette

¢vaporation peut se faire :

- Sous vide, on parle alors d’oxydation thermique [15]. Celle-ci consiste en un
dépot d’un film mince de zinc métallique par évaporation thermique sur une surface
maintenue a haute température, suivi d’une oxydation lente par un cycle de recuits a
des températures suffisantes pour assurer une totale transformation du zinc métallique
en oxyde de zinc .

- Sous atmosphere d’oxygene, il se produit alors une réaction entre les especes

n

évaporées et le gaz  d’oxygene : c’est la technique " évaporation réactive ". Cette
réaction peut €tre activée par 1’¢tablissement d’un plasma thermoioniquement assisté
dans la zone de réaction, c’est la technique dite " évaporation réactive activée "[16].
Généralement, les matériaux obtenus par cette derni¢re sont de bonne qualité.

- Par évaporation directe de ZnO qui donne des couches minces de ce dernier.

1.3.4 Pulvérisation chimique réactive (Spray) :

Cette technique est ’'une des plus utilisées pour le dépdt de couches minces d’oxyde
de zinc [17-19]. Elle consiste a projeter une solution contenant les éléments a déposer
sur un substrat chauffé. Divers précurseurs peuvent éEtre utilisés, permettant

I’obtention du ZnO en films minces.

L’intérét d’une telle méthode réside dans sa simplicité et son faible colit en matériel,
ainsi qu’un bon controle des conditions de dépot (température du substrat,
concentration de la solution de départ, temps de dépdt, etc.) Il est possible aussi

d’adapter un tel systéme au traitement des grandes surfaces.

13



Chapitre 1 Généralités.

1.3.5 Autres techniques:

Le ZnO peut aussi fabriquer par le procédé sol-gel [20], Son principe consiste en
I’immersion du substrat dans une solution fortement concentrée en réactifs, puis
lentement mise en contact avec une atmosphére humide et chaude, ce qui engendre des
réactions d’oxydation et la formation de 1’oxyde désiré. Ainsi que par la technique

ablation laser [21],...

1.4 Applications en technologie :

Vues les propriétés électriques et optiques particulieres de ZnO (grand gap optique =
3.3 eV), son faible colt de production ainsi que la possibilit¢ de son dépdt sur de
grandes surfaces, 1’oxyde de zinc est un matériau trés attractif pour différentes

applications. Nous citerons ci-dessous les plus importantes.

1. 4. 1 Détection de gaz :

Le principe de la détection de gaz par des oxydes métalliques, tels que 1’oxyde de zinc
(ZnO), repose sur une modulation de sa conductivité électrique induite par
I’absorption, par physisorption ou chimisorption a sa surface, d’especes gazeuses. En
effet, cette absorption modifie la conductivit¢é par une modification des états
¢lectroniques du semiconducteur en déplagant d’¢lectrons de la bande de valence vers
la bande de conduction. Ce processus se fait en trois étapes [22]. Dans un premier
temps, le film est mis en contact avec 1’air, et I’absorption de molécules d’oxygene
engendre leur dissociation et ionisation sous forme de (O°) par arrachement d’un
¢lectron de la bande de conduction. Ensuite, les molécules du gaz réducteur a détecter
réagissent en surface avec les anions, libérant un €lectron vers la bande de conduction
de l'oxyde, et faisant varier sa conductivité¢ électrique. Enfin, suite a 1’arrét de
I’introduction du gaz, I’oxygeéne présent dans 1’atmosphere s’adsorbe a nouveau en

surface avec retour a I’état d’équilibre. Cependant, ce retour suppose 1’absence de

14
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phénomenes d’empoisonnement des sites par des molécules secondaires issues des
réactions d’oxydation.

Le premier dispositif de détection de gaz fonctionnant sur ce principe a été mis au
point en 1962 par Seiyama [23] avec un film d’oxyde de zinc comme élément sensible.
Depuis, et afin d’améliorer la sensibilité du matériau, de trés nombreux développement
ont été apportés au dispositif initial [24], surtout en ce qui concerne les procédés de
fabrication, la mise en forme du matériau, I’utilisation de dopants [25] et le traitement

physico-chimique [26].

I. 4. 2 Application photovoltaique :

Le principe de la cellule photovoltaique réside dans la conversion de 1’énergie solaire
en énergie électrique. En effet, si un photon arrive sur le matériau semiconducteur
avec une énergie inférieure a 1’énergie du gap optique, celui-ci n’est pas absorbé; donc
le milieu est transparent. Dans le cas inverse le photon va transmettre son énergie a un
¢lectron de la bande de valence avec transfert vers la bande de conduction. Afin de
pouvoir entrainer les électrons vers les €lectrodes collectrices, les électrons et les trous
formés sont séparés par un champ électrique généré par une hétérojonction (barriere de
potentiel entre un métal et un semiconducteur, ou bien interface entre deux
semiconducteurs dont les densités de porteurs de charges sont différentes) .

Dans le cas d’oxyde semiconducteur, les photopiles sont constituées d’une couche
transparente conductrice déposée sur du silicium de type n ou p [27]. Le silicium
permet la conversion des photons en ¢électrons, et 1’oxyde (par exemple de zinc) joue le
role de conducteur d’¢électrons vers les €lectrodes, afin de permettre la collecte et la
transmission du signal €lectrique. Pour pouvoir étre utilisé dans ce type d’application,
le ZnO doit posséder une transmission optique trés élevée, avec une conductivité
¢lectrique la plus forte possible.

De nombreux travaux [28,29] montrent que 1’oxyde de zinc non dopé [30] et dopé a
I’aluminium [31] ou & I'indium [32] pourrait étre utilis¢ dans une photopile pour les

trois propriétés suivantes, comme :
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e Une couche conductrice: forte valeur de conductivité surtout dans le cas de ZnO
dopé (Al, In, ...).

e Une couche barriére de protection chimique : en effet, le silicium déposé sur
verre se heurte aux problemes d’oxydation. Or le ZnO par rapport a la silice
présente I’avantage d’avoir une stabilité plus grande.

e Une couche antireflet pour augmenter la transmission de la lumiére.

I. 4. 3 Dispositifs a ondes acoustiques de surface (SAW) :

Les dispositifs SAW, dont le principe est basé¢ sur la propagation des ondes
acoustiques de surface, enregistrent une forte évolution grace a la grande variété de
leurs domaines d’applications : filtres et résonateurs pour les systemes de
télécommunications, capteurs sans fils pour la mesure a distances. Les caractéristiques
des SAW dépendent fortement de la géométrie de transducteurs interdigites, du
matériau piézoélectrique et de la nature du substrat utilisé. Puisque le ZnO est un
matériau piézoélectrique, il est susceptible d’étre utilisé dans ce type d’applications

[33-35].

1. 4. 4 Autres applications :

L’oxyde de zinc (ZnO) peut étre utilisé dans d’autres applications pa exemple comme
¢lectrode transparente [36] dans les composants optoélectroniques [37] etc... . De
plus, les propriétés de ZnO sont trés analogues a celles du GaN (gap optique 3.4 eV,
structure wurtzite avec champ ¢lectrique interne trés ¢€levé, bonne dureté, grande
¢énergie de liaison excitonique ...). Le ZnO est donc un candidat potentiel pour
I’émission dans le proche UV et le bleu [38] ainsi que comme substrat pour 1’épitaxie
GaN avec lequel il présente un faible désaccord de maille de 1.8 % [39] (c’est
I’hétérosubstrat le plus faiblement désaccordé des matériaux actuellement envisagés

ou utilisés pour 1’épitaxie de GaN).
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Chapitre II Obtention de ZnO par la technique spray.

II. OBTENTION DE ZnO PAR LA TECHNIQUE SPRAY

Ce chapitre décrit les différentes composantes du dispositif expérimental du

dépdt par la technique spray, ainsi que les étapes suivies pour effectuer ce dépot.

II.1 Technique Spray :

La technique spray a été proposée pour la premiere fois par Chamberlin et
Skarman en 1963 et utilisée avec succes pour le dépot des films de CdS [40]. Elle a
été adaptée pour 1’¢laboration de plusieurs matériaux tels que (Cd, Zn) S, CulnS,,
FeS, ... [41] ainsi que pour I’obtention des films minces d’oxydes transparents et
conducteurs (SnO,, ZnO,...)

C’est une technique de dépot de couches minces par pulvérisation chimique réactive.
Elle consiste a pulvériser un composé volatil (aérosol) du matériau a déposer sur un
substrat maintenu a une temperature élevée, de facon a provoquer une réaction
chimique donnant au moins un produit solide. La température du substrat fournit

I’énergie nécessaire, dite énergie d’activation, pour déclencher la réaction.

II. 2 Réactions de syntheése :

La décomposition thermique d’un composé volatil (par exemple I’acétate de

zinc dihydraté) produisant le ZnO, se fait selon la réaction suivante [42]:
Zn(C,H,0,), + H,0O — ZnO + 2CH,CO,H (g)

D’autres études [43], conduisent a un autre type de réaction de décomposition

conformément au schéma ci-dessous :
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Chapitre II Obtention de ZnO par la technique spray.
Zn(CH3C02)2.2H20
Réaction l Réaction
primaire Zn(CH3CO2),+2H,0 (g) secondaire.
Zn4O(CH;CO)6 + (CH3CO)0 (g)
Zn(CH3C02)2 l

ZH4O(CH3C02)6

!

ZnO + CO; (g) + CH;COCH; (g)

II. 3 Dispositif expérimental :

Depuis le développement de la technique Spray, plusieurs appareillages ont été

utilisés. Cependant, la différence majeure entre ces dispositifs réside dans 1’étape de

préchauffage et dans la direction géométrique d’arrivée du flux par rapport au substrat.

On peut distinguer trois cas :

appareillages a configuration parallele, pour lesquels 1’arrivée de
I’aérosol se fait parallélement au substrat. Ce type de dispositif a été
déja réalisé au laboratoire par L.Djellal [44] pour I’obtention des
films de (ZnO).

appareillages a configuration perpendiculaire : dans ce cas 1’arrivée

de I’aérosol se fait perpendiculairement au substrat. Ce type de
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dispositif, a aussi été réalis¢ au laboratoire par Guibadj [45] pour
I’obtention des films de (SnO,).
Enfin, ’appareillage ou le flux arrive de fagon inclinée sur la surface

a recouvrir [46].

Chaque type d’appareillages présente des avantages et des inconvénients, liés d’une

part a la mise en ceuvre et d’autre part a la qualité du matériau obtenu.

Pour I’obtention des couches minces de ZnO, nous avons réalis¢é un dispositif a

configuration perpendiculaire de dépot par spray (fig. (6)). II  est constitué¢

essentiellement des éléments suivants :

L’unité spray : c¢’est la composante la plus importante pour pulvériser
la solution. Elle est constituée de deux tubes en pyrex (fig.(7)) , I’'un
pour Darrivée du gaz, l‘autre pour Darrivée (sous [Deffet
gravitationnel) du liquide a pulvériser. Le diametre de sortie de
chaque tube est fixé a 0.4 mm

Un systéeme de chauffage (plaque chauffante), qui sert aussi comme
porte-substrat.

Une enceinte de préchauffage, pour éviter les chocs thermiques au
niveau du substrat.

Une bouteille de gaz (azote).

Un réservoir de la solution.

Un thermocouple pour la mesure de la température.
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Figure (6 ) : Dispositif expéerimental pour le dépot de couches minces
de ZnO par Spray.

Arrivée de la
solution a l p—
pulvériser ¢_ nité spray
‘ | | |
T ¢ Arrivée
de gaz
)
v
Enceinte de
«—
préchauffage
Plaque
chauffante
Substrat
@) l
OHONO)

Thermocouple >
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Arrivée de la

solution a
pulvériser
k / A\
11N
II l“l \\\\\
/SN
Arrivée de gaz EE— VA

Figure (7) : Unité spray.

II.4 Choix du produit et du substrat :

II. 4.1 Substrat :

Pour effectuer un dépdt, la premicre €tape est la préparation du substrat. Afin
d’éviter d’affecter les propriétés des films déposés, celui-ci doit :

étre ¢lectriquement isolant pour éviter la perturbation des propriétés
¢lectriques du film.

étre chimiquement amorphe pour faciliter et préciser 1’observation
des pics de rayons X relatifs a la couche mince.

avoir un excellent état de surface pour avoir une informité¢ de dépot
pour les caractérisations optiques.

Le verre (lame porte-objets pour microscope), choisi comme substrat pour nos

couches répond a ces conditions. Il est préalablement nettoyé selon la procédure
suivante :
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e Ringage a I’eau distillée.

e Ringage dans I’acide fluorhydrique dilué (HF 10%) pendant quelques secondes,
pour enlever toute trace d’oxyde.

e Ringage dans I’alcool pendant 10 min , pour dégraissage.

e Lavage al’eau distillée.

e Séchage dans une centrifugeuse.

Il est a noter que ce type de verre n’est pas utilisable au-dela de 500 °C, a cause de

son point de fusion peu élevé.

II. 4.2 Produit :

De nombreux composés de zinc sont susceptibles d’étre utilisés (chlorure de zinc
ZnCl, [47-48], nitrate de zinc [49], acétate de zinc [42,44,47] ). Certains sont souvent
évités pour risque d’introduction d’éléments étrangers a la couche voulue (par
exemple I’introduction du chlore si on utilise du chlorure de zinc ZnCl,), ce qui

conduit 2 un dopage involontaire de celle-ci.

Dans ce travail, 1’acétate de zinc dihydrat¢ [Zn (CH3 CO,) ,; 2H,0] est choisi
comme produit de base. C’est un produit organique, moins toxique que d’autres, et

souvent utilisé¢ pour 1’¢élaboration des couches minces d’oxyde de zinc (ZnO) [50].

En tant que solvant, un mélange méthanol — eau, de proportions en volume respectives
2/3 et 1/3 est utilisé, avec ajout de quelques gouttes d’acide acétique. Ceci nous a
permis d’obtenir des couches de ZnO de bonne qualité. D’autres solvants tels que le
méthanol absolu, I’éthanol, I’éthanol — eau, et le propanol peuvent étre utilisés et

conduisent a des résultats similaires.
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II. 5 Conditions expérimentales et procédure d’élaboration :

II. 5.1. Conditions expérimentales :

Pour toutes les couches ¢laborées, le gaz porteur utilisé est 1’azote. Avec un debit
donné constant, il assure une bonne pulvérisation de la solution. Quant aux autres
paramétres tels que la température du substrat, la concentration molaire de la solution
et la durée du dépot, ils varient respectivement entre 325 et 475 °C, entre 0.1 et 0.5

mole/l et entre 4 et 15min.

II. 5. 2. Procédure :

Juste apres son nettoyage, le substrat est placé directement sur la plaque chauffante.
Celle-ci est ensuite amenée a la température voulue. On injecte le gaz (N2) d’un coté
de I’unité spray (fig.(7)), simultanément, de 1’autre c6té on laisse s’écouler la solution
a pulvériser.

Pour une phase de prépulvérisation, et pour éviter la non homogénéité du film due a la
présence de taches produites par des gouttelettes de solution non vaporisée, un cache

est placé entre le jet pulvérisé et le substrat. Il est retiré dés que le jet devient uniforme.
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Chapitre 111 Caractérisation structurale des couches minces de ZnO.

III. CARACTERISATION STRUCTURALE DES COUCHES
MINCES DE ZnO

Le but de ce travail consiste en 1’obtention de couches minces de ZnO
faiblement résistives. Or, ceci dépend fortement des propriétés structurales du film
déposé. En effet, et comme nous le verrons plus loin, dans le cas d’un matériau
polycristallin de ZnO élaboré par spray, la conductivité peut varier, de 10* Q' ecm ™ a
107 Q ' cm ! lorsque les caractéristiques structurelles varient (taille de grain,

¢paisseur...). Pour cela, il est primordial d’effectuer une telle caractérisation sur les

couches obtenues. Cette étude a été réalisée par diffraction de rayons X.

II1. 1. Diffraction de rayons X :

III. 1. 1. Principe de la méthode :

La diffraction dans les couches minces se fait par la méthode des poudres. Elle
consiste a balayer un échantillon polycristallin avec un faisceau monochromatique de
rayons X, et a détecter les rayonnements réfléchis par les cristaux dont des plans

réticulaires d’indice (hkil) et distants de (d), satisfont la relation de Bragg :

2dsingd = nA

Ou, A :longueur d’onde du faisceau.
d 1 : distance interréticulaire.

0 :angle de diffraction.

L’hypothéese de base est que parmi tous les petits cristaux présents ( en principe non
orientés ) il s’en trouvera suffisamment pour présenter des faces cristallines telles que

des diffractions pourront se faire selon 1’angle 2 6 de bragg.
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L’enregistrement de I’intensité diffractée en fonction de I’angle d’incidence 0 donne
alors un spectre de raies de diffraction caractéristique de la structure cristalline du
solide étudié, et qui permet son identification.

Outre la détermination de la composition et I’identification du composé étudié, cette
méthode est riche en informations. Elle permet de déterminer la structure du solide et
de mesurer la taille moyenne des grains.

En effet, les raies possedent une largeur a mi-hauteur ( 3 ), qui peut étre due :

- a lappareillage, et notamment au fait que le faisceau incident n’est
pas rigoureusement monochromatique.

- a lataille des grains.

- a d’autres causes, telles que les contraintes mécaniques internes, qui

seront ici négligées.

III. 1. 2. Conditions opératoires :

L’¢tude de I’état cristallin a ét¢ faite de manicre systématique sur toutes les
couches déposées. Elle a été réalisée par diffraction de rayons X, a I’aide d’un

diffractometre de type «Bruker D8 Advance (0,20) » équip¢ d’un tube a anticathode de

0
cuivre de longueur d’onde 4, = 1.5406 4 .

Le montage utilisé est un montage a incidence rasante, du fait de la trés faible

0
épaisseur de nos couches (d 11000 Aj.

III. 1. 3. Microstructure :

La caractérisation de la microstructure des couches minces transparentes d’oxyde
conducteur ( ZnO ) permet de développer des couches bien maitrisées. A partir des
analyses aux rayons X réalisées sur nos films, nous avons identifi¢ 1’oxyde de zinc ,
examiné¢ |’orientation cristallographique, et déterminé la taille moyenne des grains

pour les couches que nous avons ¢laborées.
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III. 1. 3. 1. Identification du matériau déposé :

La figure (8) montre un digramme typique de diffraction X. Les distances
interréticulaires calculées par ordinateur sont comparables a celles des fiches A.S.T.M.
( American Science of Testing Materials )- JCPDS 5/644- . Ces derniéres ont permis
d’affecter aux pics de diffraction les indices de Miller ( hkil ) correspondants.

Ces résultats confirment la nature polycristalline de I’oxyde de zinc (ZnO) selon la

structure hexagonale de la wurtzite , et dont les parametres de la maille peuvent étre

calculés a partir de la relation :

| 4

(hz+hk+k2)+i2

d’ 3a’ c
Ce qui donne les valeurs 3.24992 A et 5.20658 A pour a et ¢ respectivement, et qui

sont comparables a celles données dans la littérature [02,51].

(0002)

(1011)
(1012)
(1120)
(1013)
(1122)

(1010)

Lin ( Counts)
Kp(0002)*

-8 or
%

WLJW

2-Theta-Scale.

Figure (8): Diagramme de diffraction de rayons X.

*toutes les raies apparaissant dans ces spectres résultent de la diffraction de rayons
x de longueur d’onde Ak, = 1.54060A4 seul le pic (0002)* provient de la diffraction
de rayons x de longueur d’onde Axz = 1.3 9060A.

-28 -



Chapitre 111 Caractérisation structurale des couches minces de ZnO.

III. 1. 3. 2. Orientation cristallographique :

L’¢étude des pics et de leurs intensités relatives a permis de suivre 1’évolution de
1’état cristallin et de 1’orientation relative des cristallites en fonction des parametres de
dépot. Les figures (9-11) montrent les diagrammes de diffraction des couches de ZnO
¢laborées a différentes températures du substrat, différentes concentrations, plusieurs
temps de dépot respectivement. On remarque que I’intensité des pics de diffraction est
modifi¢e par les conditions opératoires du dépot.

Concernant I’orientation préférentielle, la plupart des auteurs [52-54] signalent une
orientation selon I’axe ¢ (en (0002)) pour les films de ZnO. Mais il est important de
signaler que la cristallinité, et donc ’orientation préférentielle des grains, dépend des

conditions du dépot.

On remarque sur la figure (9) que I’augmentation de la température du substrat des
films engendre un changement d’orientation préférentielle de la maille avec
I’atténuation de I’orientation (1010) et la prépondérance de 1’orientation (0002). Donc
I’orientation préférentielle des grains est sensiblement modifie par la température de
deépdt, en dessous de Ty, = 350°C les films présentent une orientation (1010 ), au
dessus de cette température, les films croissent avec 1’axe C des grains perpendiculaire
au substrat. Cette résultat est comparable avec ceux de A.Tiburcio-silver [43] et Janda
[55], et Misiuk [54] pour des films non dopés €laborés par spray sur des substrats en

verre.

L’orientation préférentielle (0002) est inchangée pour les couches élaborées a
différentes concentrations (Fig.10), et pour différents temps de dépdt (Fig.11). Seule

I’intensité des pics de diffraction est modifiée.
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Figure (9) : Spectres de diffraction de ZnO en fonction de la température

0.4 mole/l, t gspsr = 10 min)

(C=

-30 -



0.3mole/l

: a 0.1mole/l ]
p =3 -]
B S N
(=] o o
I ~ . S
- (=]
. S
=
S 5
S . N
S b= — —~ — —~—~
g - s |z R
o oy
M " = S IS — S —
v, = = - = =
Z ) ) o
o " ’ 2nan-sc " : ’

2-Theta-Scale

2-Theta-Scale
a8
S 0.4 mole/l
oo 0.2mole/1 =
e3
S
3 £ S
H ST —~ — —~ o~
[«=X — o (=] on o
. N — — N — N
. = = = = =

2Thda -Scdle

2-Theta-Scale 2-Theta-Scale

Figure (10) : Spectres de diffraction de ZnO en fonction de la concentration de la
Solution (Tsup =470 °C, t gspsr = 10 min )

231 -



(1010)
(0002)
(1011)

(1012)
(1120)
(1013)
(1122)

4 min

2-Theta-Scale

(1010)
(0002)
(1011)

tegasss

By

(1012)
(1120)
(1013)
(1122)

10 min

(0002)
(1011)

2-Theta-Scale

14min

2-Theta-Scale

Figure (11) : diagrammes de diffractions X en fonction de la durée de dépot.

(C=0.2mole/l, T =470 °C)
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III. 1. 4. Taille des grains :

III. 1. 4. 1 Mesure de la taille des grains :

La diffraction des rayons X permet d’avoir un ordre de grandeur de la taille

moyenne des grains, qui peut étre calculée a partir de la formule de Scherrer :

kA
- pcosd
Ou - A = longueur d’onde du rayonnement X utilisé.
- B = largeur a mi-hauteur.
- O = angle de diffraction
- k= constante adimensionnelle dont la valeur est d’environ 0.9.

En outre, les diagrammes présentent plusieurs pics, la taille moyenne des grains est
calculée en considérant la contribution relative de chaque pic (on ne tient compte que

des pics les plus intenses).

III1. 1. 4. 2 Influence de la température du dépot :

Les tailles des grains mesurées sur des couches minces a partir des
diffractogrammes de rayons X augmentent régulicrement avec la température du
substrat (tableau(1), Fig.12). Sur le tableau, on peut remarquer que les tailles des
grains calculées par la formule de Scherrer pour chaque raie de diffraction sont tres
peu différentes entre elles. Cela permet de supposer que le grain est de forme a peu
prés sphérique. Une valeur moyenne de la taille de grain Dy, est calculée a partir des

pics les plus intenses.
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Température

de dép6t (°C) | (1010) (0002) (1011) (1013) Dyoy (A)

350 277.44 282.86 241.62 344.26 286,55

425 287.97 274.59 306.15 355.90 306,15

450 309.09 273.00 260.72 421.43 316,06

470 298.61 259.05 327.32 411.01 324.00

Tableau (1) : Taille des grains pour des films minces de ZnO élaborés a différentes

températures de dépot.

On remarque que la taille moyenne des grains évolue linéairement avec la température

du substrat, ce comportement est semblable a celui trouvé dans la littérature [55], ou la

taille moyenne des grains varie entre 20 nm pour T sub = 200 °C et 80 nm pour

T sub =450 °C.
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Figure (12) : Evolution de la taille moyenne des grains avec la température du

substrat ( C = 0.4 mole/l, t 4505: = 10 min ) .
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I1I. 3. 2 Influence de la concentration de la solution :

La figure (13) et le tableau (2) montrent la variation de la taille moyenne des

grains avec la concentration molaire de la solution pour des couches élaborées a une

température du substrat (Tg,, = 470 °C ) et un temps du dépot (te, = 10 min). A noter

que la taille des grains évolue linéairement avec la concentration.

Concentration de

la solution (mole/l) | (1010) (0002) (1011) (2020) Dinoy(A)
0.1 244.03 277.75 250.21 303.88 263,97

0.2 284.30 273.79 295.13 516.58 284,44

0.3 272.59 282.63 295.33 393.32 310,97

0.4 298.61 259.05 327.32 411.01 324.00

Tableau (2) : Taille des grains pour des films minces de ZnO élaborés a différentes

concentrations.
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Figure (13) : Evolution de la taille moyenne des grains avec la concentration de |
solution (T g, = 470 °C, t 46p5¢ = 10 min) .
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III. 3.3 Influence du recuit :

Lorsqu’on effectue un recuit sous atmosphere d’azote (a 500 °C, pendant 30
min.) sur un échantillon cristallisé, ¢laboré dans les conditions (T ¢, = 470 °C,
C = 0.4 mole/l, t= 10 min), on constate une évolution de 1’allure des spectres (fig.
(14)). Ce qui se traduit par I’apparition de raies de diffraction plus fines. Concernant la
taille de grains, le tableau (3) présente les tailles des grains mesurées pour chaque pic

dans les deux spectres avec et sans recuit.

Echantillon (1010) | (0002) (1011) (1110) Dinoy(A)
Sans recuit | 342.55 273.00 260.72 400.37 316.09
Avec recuit | 370.31 321.21 328.45 400.43 355.10

Tableau (3) : effet du recuit sur la taille des grains.

La taille moyenne des grains est faiblement augmentée lors du recuit. En effet,

I’augmentation relative de la taille des grains est d’environ 15 %.
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Figure (14) : Influence du recuit sur la diffraction des rayons X
(Tewp =370 °C, C = 0.4 mole/l, t gepor = 10 min.).
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III. 2. Mesure de I’épaisseur :

La caractéristique essentielle d’une couche mince étant sa faible épaisseur, il
parait 1égitime de préciser celle-ci en premier lieu. Ce constat est d’autant plus vrai
que les couches sont trés minces, et cela va permettre de mettre en évidence le role
particulier que joue la surface de I’échantillon par rapport & son volume. Ainsi que
nous le verrons ultérieurement, les propriétés physiques d’une couche mince d’oxyde
transparent et conducteur ZnO, et tout particulierement la conductivité électrique, sont
trés fortement dépendantes de I’épaisseur. Il importera donc de connaitre celle-ci avec
la plus grande précision possible. En fait, la notion d’épaisseur d’une couche mince
n’est pas simple. En effet, lorsqu’une couche est tellement mince qu’elle n’est plus
continue, on congoit aisément que la notion d’épaisseur puisse €tre tres ambigué.

Pour cette mesure, et en raison de la bonne transparence de nos films, la méthode
interférométrique en lumiere blanche semble étre la plus précise et la mieux adaptée
pour les couches minces. Elle consiste a étudier les oscillations de la courbe
représentant le spectre de transmission, qui sont le résultat d’une interférence entre
deux ondes, celle (I1) réfléchie par I’interface air / couche mince et celle (I12) réfléchie
par I’interface couche mince / substrat.

En effet, lorsqu’un rayon lumineux monochromatique de longueur d’onde A, est
réfléchi sur une surface plane recouverte d’une couche d’épaisseur (d ) et d’indice de
réfraction (n), il se créé un déphasage entre le rayon ( 1) réfléchi par I’interface

(I1) et celui (2) réfléchi par (I12), (fig. (15)). "
2)

Couche.

Substrat.

Figure (15 ) : méthode optique de détermination de I’épaisseur d’une couche mince

transparente.
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Ce déphasage, et donc la longueur d’onde du rayonnement résultant de I’interférence
entre les rayon ( 1 ) et ( 2 ), va dépendre de I’épaisseur ( d ) que 1’on veut déterminer
et de I’indice optique du ZnO. La détermination de I’épaisseur a été effectuer par cette

méthode optique en utilisant la relation (11) [voir chap 4].

III. 3. Influence des parameétres de dépot sur I’épaisseur :

II1. 3. 1 Influence de la température du substrat :

La figure (16) montre comment évolue 1’épaisseur des films de ZnO en fonction de la
température du substrat. Cette courbe est obtenue pour des échantillons déposés dans
les mémes conditions de concentration (C = 0.4 mole/l) et de temps de dépot
(taepsr=10min). on constate une augmentation lin¢aire de I’épaisseur avec la

température. Cette derniere est souvent observee par d’autres chercheurs [43]

118 F—F——1—+—

0.4 mole/l

1,16

N

N

IS
|

épaisseur (um)
S
|

1,10

1,08

T T T T T T T T T T T T T
340 360 380 400 420 440 460 480
Température du substrat (°C)

Figure (16) : évolution de I’épaisseur avec la température du substrat.
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I1I. 3. 2 Influence de la concentration :

L’évolution de 1’épaisseur des films de ZnO en fonction de la concentration est
représentée sur la figure (17). Dans cette figure les échantillons sont déposés sous les
mémes conditions de température et de temps. Cette variation est linéaire. Ce résultat a

déja été reporté précédemment [44] mais pour des concentrations inférieurs a 0.25

mole/l
1,5 T T T T T T T T T T T T
‘4 ] T =470 °C )
T Ly = 10 Min |
’é ]
3 -
S -
o) i
[72]
R .
®
Q_ —
~q) 1
0,6 T T T T T T T T

T T T T
0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50

Concentration ( mole/l)

Figure (17) : évolution de I’épaisseur avec la concentration .

II1. 3. 3 Effet de la durée du dépot :

Sur la figure (18) nous avons représenté la variation de 1’épaisseur en fonction de
temps de dépot (t 4epsr ). On remarque une dépendance proportionnelle entre ces deux

parametres ce qui est déja reporté par d’autres études [43,50]. Seule la valeur de la

- 40 -



Chapitre 111 Caractérisation structurale des couches minces de ZnO.

pente différe .Cela est diie aux différences entre les dispositifs de dépot utilisés par

chaque équipe.

T T T T T T T T T
- o
. T,,=470°C
T C =0.2 mole/ T

0,6 - 4
E
= 10A/s
=]
$ 04- i
0
@
Q.
O]

0,2 - 4

0,0 #— T T T T T T T T T T T T T T

0 2 4 6 8 10 12 14 16

temps de dépot(min)

Figure (18 ) : évolution de I’épaisseur avec la durée de dépot.

La valeur de la pente signifie un parameétre trés important pour une technique de
depot : c’est la vitesse de dépot. 11 a été montré, au cours de ce travail que la méthode
de pulvérisation par Spray permet d’obtenir des films minces de ZnO a des vitesses de
dépot relativement grandes de I’ordre de 10 A/ sec.

Conclusion du chapitre 111 :

Nous avons effectué une caractérisation structurale de nos couches minces de ZnO, en
utilisant la diffraction des rayons X en incidence rasante. Nous avons trouvé que les
dépots sont de nature polycristalline avec une orientation préférentielle selon 1’axe
(0002). Les tailles moyennes des grains varient de 250 a 360 A pour des couches dont
I’épaisseur est compris entre 0.6 et 1.2 um ; le recuit sous azote se traduit par une
augmentation de la taille des grains de 1’ordre de 15 %, ainsi que par une meilleure

cristallisation du dépot.
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Chapitre IV Caractérisation optique.

IV. CARACTERISATION OPTIQUE

L’importance des application industrielle de I’oxyde de zinc est étroitement liée
aux propriétés optiques de ce matériau. Afin de tester leur qualité optique, nous avons
effectu¢ une ¢tude systématique de la dispersion de leur indice de réfraction (n) et du
coefficient d’extinction (k) en fonction de la longueur d’onde (A ) de la lumiére. Cette
¢tude nous a permis de contréler a la fois le procédé de fabrication de 1’oxyde de zinc

en couches minces et d’en déduire ces parameétres optiques.

L’¢tude de la courbe de transmission en fonction de la longueur d’onde peut permettre
de définir ces parametres optiques et, par conséquent, de déterminer 1’énergie de gap

E,
Dans ce chapitre, un développement théorique des notions optiques, bas€es sur les

expressions de la transmission T et de la réflexion R est rappelé, suivi des résultats

optiques concernant les films minces d’oxyde de zinc €laborés par la technique spray.

IV.1 RAPPELS THEORIQUES

IV.1.1 Indice de réfraction et coefficient d’absorption :

L’¢équation de propagation d’une onde dans un matériau homogene, isotrope et

linéaire en terme de champ électrique lorsque la densité de charge p = 0 est donné

par :
— OE O’E
AE —po—-pu c5,— = 0 4))
ot ' ot
Avec - o :conductivité électrique.

- L. perméabilité magnétique du vide.

- ¢ : Constante di¢lectrique relative.
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- ¢ . Constante diélectrique du vide.

Sa solution peut prendre la forme d’une onde plane monochromatique :

e

E

E, GXP(Z'( 76;—601‘)) .............................................. )

—_

Ou K est le vecteur d’onde et 7 le vecteur position. En reportant (2) dans (1) on

obtient :

On peut définir le constant diélectrique complexe du matériau comme étant la quantité

~ . O .
& = g-i— = g -ig
cw 1 2
0
Par conséquent, I’indice de réfraction complexe du matériau peut se définir comme

suit : n = n—ik = \/g

2
2
Cequidonne : € = N —k

& =2nk

n et k étant respectivement I’indice de réfraction et le coefficient d’extinction.

Le coefficient d’absorption o, défini par le taux d’énergie dissipée par unité de

longueur, est reli¢ a k par :
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L’absorption optique dans un matériau semiconducteur peut se traduire par des
transitions ¢lectroniques dans les états énergétiques étendus (bande de valence et
bande de conduction) et les états localisés. Pour cela, le coefficient d’absorption

optique peut donner des informations sur les densités d’¢états correspondantes.

IV. 1.2 Réflexion et transmission optiques :

Considérons une couche mince homogéne a faces paralleles, d’épaisseur (d) et

d’indice de réfraction complexe”7=n,—i k;, déposée sur un substrat épais d’indice

complexe /1 —1 ks (Fig. 19), R étant le coefficient de réflexion de la face

supérieure de la couche et 7T le coefficient de transmission a travers le film et le

substrat.

I
nog= 1 R
*
Film d v n=n—-ik;, o
4
Substrat ng ,a,=20
1'1():1
v T

Figure (19) : Schéma illustratif de la transmission et de la réflexion d‘une couche

mince homogene a faces paralleles.

Dans ce cas, les expressions de la transmission et de la réflexion optiques établies par

Heavens [56], sont données par les relations :
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B (gs +h)exp(ad)+(g] +h)exp(—ad)+ Acos(25)+ Bsin (25)
exp(ad)+(g2 +h2)(g? +h)exp(—ad)+C cos(28)+ Dsin (26)

LA (1+2,)* +h)(1+ ) +h) 5
n, exp(ad)+(g2 + ) (g + I )exp(—ad)+Coos(28)+ Dsin(28) = )

Avec :
ny—n; —k;
gO - 2 )
(n0+n1) +k;
2n, k,

h = 1
(n0+n1) +k;
n—ng+k —k

& =

(m+n) Ekl +k,)

A=2(g,g +hh ) B=2(g,h —gh, )
C=2(g,8 ~hh ) D=2(g,h +gh )
a=47;k1 5:277@

En incidence normale, ces expressions de R et de T sont des fonctions complexes

de N etde k , ce qui nécessite des simplifications suivant que la couche
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mince soit transparente ou absorbante selon les différentes zones en longueur d’onde

des spectres optiques de R et de T

IV .1. 2.1 Couche mince transparente ( zone de transparence ) :

Dans cette zone, 1’absorption est pratiquement nulle (o = 0, k 1 = 0), le substrat

¢tant transparent (ks =(0), onadonc:

h0:h1:O go_m gl_l’ll-l-ns

A=C=2 Ty mTh B=D=0

n,+n  n+n,

Les relations (4) et (5) se réduisent a :

o (ng +n12)(n12 +nf)—4n0n12ns +(no2 —nf)(n1 —n )cos(25)
= (n§+nf)(nf+nf)+4non12ns +(n§—n12)(n12 n )008(25) (6)
T = 8”0”12”s

ne +nl)(nl +n’)+4nn’n, +(nd —nl)(n’ —n’)cos(25) 7
(29)

On remarque dans ces expressions la présence du terme COS(25 ) , d0 aux réflexions

multiples au niveau des faces air/ film et film / substrat. Ce qui produit des

interférences caractérisées par des minima de transmission auxquels correspondent des

maxima de réflexion et vis-versa (COS (25 ) =% 1) [voir (Fig.20), dans les courbes de

R et de T en fonction de la longueurs d’onde. Ces considérations rendent les
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expressions de R et de T plus simples, et permettent facilement le calcul des

caractéristiques optiques du film étudié. En plus, étant donné que I’indice de

réfraction de nos couches est supérieur a celui du substrat 7 et de I'air 7,

(no <n <Ifl1)_ Dans toute la zone de transparence, deux cas importants sont a

distinguer :

. cos(26) = -1,

La réflexion est maximale et la transmission minimale; les relations (6) et (7)

deviennent :

2 2
R |y —ngng
max 2 ... (8)
n, +n,n,
2
T B dn,n; n,
min T 2 ...09
(n1 +n0ns)

On peut déduire 7 (ﬂmax ) a partir de (8)

... (10)

nl(ﬂ’max):\/ nOns 1+ RmaX

1-R

max

Ayant 74 (ﬂmax ) a ces extremums, la valeur de I’épaisseur d de la couche peut étre

calculée. En effet pour deux maxima de réflexion successifs on aura :

- 48 -



Chapitre IV Caractérisation optique.

ﬂ/pmax
26=2p+1)r = | e
47 n, (ﬂ,p“)d

47 n, (/1” )d

:(2p +1)7r

max

/’i,p+l

L max

=(2(p+1)+1)x
Ce qui donne :

)lp ){p+l

max max

1
5 AP nl(ip”)—lp” nl(ﬂp ) ........ (11)

max max max max

d =

. cos(26) = +1.

La réflexion est minimale et la transmission maximale; les relations (6), (7)

deviennent :
2
n — n
o - [22m)
(12)
IZS + 710
B 4n n,
o 2 1
" (L + o) (13)
D’ou
1 + R_.
n, = n,
s 1 . Rmin ......... (14)

Les différentes relations (12-14) permettent d’atteindre les constantes optiques dans la

région de transparence (visible et proche infra-rouge).
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IV. 1. 2.2 Couche mince absorbante :

e Zone de movenne absorption :

Dans cette zone, I’absorption est non nulle (0! # 0) , et dans les spectres de

transmission et de réflexion optiques d’un échantillon typique de ZnO, cette zone est
encore marquée par les oscillations dues aux phénoménes d’interférence, mais avec
un amortissement di a 1’absorption. Dans ce cas, la transmission est relativement

¢levée, et la réflexion est faible.
Le calcul des paramétres optiques 7,(A) et Kk (A )se fait a l'aide des

relations (4) et (5) avec les approximations : K, <<n, et K, <<l

e Zone de forte absorption :

Dans cette région les photons absorbés induisent des transitions électroniques
entre les états énergétiques de la bande de valence et celle de conduction. Ce type

d’absorption n’est possible que lorsque 1’énergie des photons de la lumiére incidente
(h V) est supérieure ou égale a la largeur de la bande interdite £, (gap optique) du

semiconducteur. Ces transitions peuvent avoir lieu aussi bien dans la région
infrarouge (I-R) du spectre que dans celle du visible (VIS.), selon la valeur du gap du
semiconducteur considéré.

Dans un intervalle de longueurs d’onde trés réduit, situé au voisinage de la longueur

A, du gap, les phénomenes d’interférence sont ignorés et la transmission s’atténue
brusquement. Cet intervalle(/k ﬂg)est appelé front d’absorption moyen, ou seuil

d’absorption fondamentale, au-dela duquel la transmission devient pratiquement nulle.
C’est la zone d’absorption intrinseque ou fondamentale.

Les expressions de transmission et de réflexion optiques sont encore plus
simples, du fait qu’on peut négliger dans les expressions (4) et (5) les termes en

cosinus et en sinus devant le facteur dominant exp(ad), a cause de la disparition des

oscillations interférentielles. Dans ce cas, ces relations deviennent :
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po(om) K s
(n0 + n, )2 + k;

16 n, ns(n12+k12)exp(—ad)

[(n0 +n,) + kf][(nl +n,) + (k, +k, )z}

T =

Sachant que la transmission est donnée par :

T =(1-R;)(1-R)exp(-ad) \/‘RO

(n1) 1>ﬁ

La relation (16) se simplifie encore et devient :

T=(1-R ) exp(-ad).....(17)

Par conséquent, et en utilisant la relation (3), on peut déduire le coefficient

d’extinction comme suit :

A (1-R)’ (%)

1: ln ......
47 d T

La relation (15) peut étre réécrite sous la forme :

dn,n
1-R= °© 1 ... 19
(n0+n1 )2 + k12 ( )
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On en déduit :

Ces deux derni¢res relations permettent la détermination des couples  (n,k)

correspondant a la région de forte absorption jusqu’au front d’absorption moyen.
Dans cette zone, la connaissance du coefficient d’absorption a (relations (18) et (3))
permet d’atteindre la valeur de I’énergie du gap E, du semiconducteur dans le cas des

transitions directes permises, et ceci a partir de la relation :
),
ahv:A(hv—Eg) ...... (21)

Ou A est une constante.

IV .2 PARTIE EXPERIMENTALE

IV .2.1 Conditions expérimentales des mesures optiques :

Les mesures de transmission et de réflexion ont ét¢ faites de maniere
systématique sur toutes les couches d’oxyde de zinc, déposées sur des substrats en
verre d’épaisseur 3 mm, au moyen d’un spectrophotométre «CARY 500 » équipé
d’une sphére intégrante.

Ces mesures ont été¢ effectuées en incidence normale du coté de la couche, et a la
température ambiante. Nous nous sommes limités au domaine spectral de transparence

du substrat s’étendant de 0.25 um a 2.5 um.
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La dépendance du coefficient de réflexion R (de transmission? ) de la longueur
d’onde A est désignée sous le nom de spectre de réflexion (de transmission)

respectivement.

IV .2.2 Spectres de réflexion et de transmission :

La figure (20) présente les spectres de réflexion et de transmission typiques d’un
film mince de ZnO d’épaisseur (1um). Ces spectres montrent que les couches d’oxyde
de zinc sont tres transparentes (T = 90 %) dans le visible et dans le proche I.R (au
dessus de 440 nm). En plus ces spectres révelent la présence de franges
d’interférences qui permettent de supposer les couches comme étant homogenes, avec
une faible rugosité de surface. Ceci est di au fait que le pouvoir de diffusion optique
de nos couches est beaucoup plus faible. Il est étroitement li¢ aux inhomogénéités des
couches en surface et en volume (rugosités de surface, phases secondaires, inclusion,
joints de grain,...) [57] et dépend donc fortement de la technique de fabrication
utilisée.

Ce qui permet d’appliquer, pour le calcul des constantes optiques, les relations
geénérales(4) et (5), a la différence des couches de méme épaisseur préparées par la

technique sputtering [05].

Nous remarquons aussi sur ces spectres la présence de la zone de forte absorption (au
dessous de 370 nm) ou la transparence est beaucoup plus faible et I’absorption élevée.
Enfin, nous constatons I’existence de la zone d’absorption moyenne entre les deux
zones de transparence et de forte absorption, ou 1’absorption est élevée, avec une
transmission relativement €levée. Dans cette zone nous remarquons que pour toutes les
couches d’oxyde de zinc, les spectres de transmission correspondants présentent tous
un front d’absorption trés net situ¢ vers 0.37um — 0.39um.

L’exploitation du spectre de transmission optique T ( A ) en cette zone permet de
déterminer le coefficient d’absorption o ( A ) et d’atteindre ainsi la largeur de la bande

interdite de 1’oxyde de zinc.
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Figure (20) : Spectres de transmission et de réflexion typiques d’un film de ZnO
(Tsub =350 °C. tg4epor = 10mn. C=0.4 mole/.] e=100nm. )

IV.2.3 Influence des paramétres de dépot sur la transmission :

IV.2.3.1 Influence de la température :

La figure (21), montre des spectres de transmission des couches minces d’oxyde
transparent et conducteur ZnO ¢laborées a différentes températures du substrat, ces
couches ayant toutes des épaisseurs comparables (1um ) .Nous remarquons que la
transmission dans le visible est 1égerement modifiée avec la température (dans tout les
cas T =90 — 95 %), ce qui est en désaccord avec K.Belghit [47] et S.Major [58], qui
ont trouver que la transmission diminue de 80% a 60 % lorsque la température du
substrat augmente de 350 °C a 430 °C pour des couches ¢laborées par la technique
spray avec le chlorure du zinc comme précurseur. Par contre ce résultat est en accord
avec Arnovich [59] pour des films de ZnO dopé a I’aluminium préparé avec 1’acétate

de zinc et Bahadur et al. [46] pour des films de ZnO par spray avec le nitrate de zinc.
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Sauf que les spectres de ces deux derniers ne présentent pas les oscillations dues aux

interférences donc sont moins homogenes par rapport a nos films.
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Figure (21) : Effet de la température du substrat sur les spectres de transmission et de

réflexion optiques.

-55-



Chapitre IV Caractérisation optique.

IV. 2. 3.2 Influence de la concentration :

Les figures (22) montrent des spectres de transmission et de réflexion des couches
minces d’oxyde transparent et conducteur ZnO ¢élaborées a différentes concentrations
de la solution d’acétate. Nous remarquons que la transmission dans le visible est
légerement modifiée avec ce parametre. Les oscillations dues aux interférences sont
importantes pour les concentrations €levées ce qui peut étre le résultat d’une plus

grande homogénéité

—— C= 0.4 mole/l
—— C=0.3 mole/l
C=0.2 mole/l
—— C=0.5 mole/l
95 1 1
90 - =
—~ 85 N
X
5
S 80+ N
0
I
2
S 757 =
|_
70 - -
65 Ll l L) l L) l L) l
500 1000 1500 2000 2500

Longueur d'onde ( nm )
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—— C=0.4 mole/l
o . . | C= 0.3 mole/l . . .
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22 —— C= 0.5 mole/l i

réflection (%)

T T T T
500 1500 2000 2500
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Figure (22) : Effet de la concentration de la solution sur les spectres de transmission

et de réflexion optiques.

IV. 2. 3.3 Influence du recuit :

En général, le but du recuit est d’améliorer et de stabiliser les propriétés des
films. Nous avons procédé a un recuit a 500 °C, pendant 30 min, sous azote, afin
d’étudier son effet sur les propriétés optiques. En effet, une 1égére modification de la
transmission optique est observée sur la figure (23). On remarque aussi que le spectre
présente plus d’oscillations aprés le recuit. Celui-ci a donc permis d’obtenir une

amélioration de 1’état de surface.
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Figure (23) : Effet du recuit sur la transmission optique d’une couche mince d’oxyde

de zinc.

IV. 2.4 Indice de réfraction et coefficient d’absorption :

Les figures (24 - 25) représentent la variation de 1’indice de réfraction n et du
coefficient d’extinction k dans I’intervalle des longueurs d’onde A allant de 0.25 um a
2.5 um. L’indice de réfraction varie entre 1.66 et 1.86 dans le visible et le proche
infra-rouge. Le coefficient d’absorption, calculé¢ a partir de la relation (3), est

représenté sur la figure (26)
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Figure (24) : Variation de I’indice de réfraction en fonction de la longueur d’onde.
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Figure (25) : Variation du coefficient d’extinction en fonction de la longueur d’onde.
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Les grandes valeurs de k, dans la région d’absorption fondamentale (faibles longueurs
d’ondes), sont dues a I’absorption intrinseque pour des €nergies supérieures au gap.
Dans le visible et le proche I-R, la faible valeur de k implique que les couches sont
transparentes [21].

Les différences observées dans nos résultats et celui de [44], peuvent étre attribuées

essentiellement au fait que les conditions de préparation sont différentes.

160000 —————————————————————
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‘++

T
1
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S
¥
1
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+

40000 .

20000 .

-20000 . , . , . , . , . ,
0 500 1000 1500 2000 2500

longueur d'onde ( nm )

Figure (26) : variation du coefficient d’absorption optique en fonction de la

longueur d’onde.

IV.2.5 Energie du gap :

La structure de bande de ’oxyde de zinc (Fig. 27), montre que ce matériau
présente un gap direct. On peut donc appliquer la relation (21) pour le calcul du gap

E,. La variation du carré¢ du coefficient d’absorption (ahv) 2 en fonction de I’énergie
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incidente (hv) est représentée dans la figure (28). Cette variation présente une partie
linéaire qui confirme que le gap optique de (ZnO) est direct. Sa valeur est donnée par
le point d’intersection avec I’axe des énergies (hv ) lors de I’extrapolation de la partie
lin€aire.

La valeur de I’énergie du gap pour nos couches est de 3.26 eV. Elle est comparable a
celles données par d’autres chercheurs. Le tableau (4) résume les différentes valeurs

trouvées pour E,.

Energie (eV)

Figure (27) : Structure de bande de ZnO [60]




Chapitre IV

Caractérisation optique.

(ahv)* (cm?)

2,00E+010

1,50E+010

1,00E+010 +

5,00E+009

0,00E+000

1,0 1,5 2,0 2,5
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Figure (28) : Evolution du carré du coefficient d’absorption en fonction de

I’énergie incidente Av.

Référence

[61]

[44] [62]

Nos résultats

E, (eV)

3.3

3.20 3.3

3.18-3.34

Tableau (4) : tableau comparatif de E,

La dispersion de E, en fonction des conditions expérimentales (Fig. 29) est attribuée

soit a la nonsteechiométrie soit a la présence des niveaux d’impureté [63].

Eev)

3,34
3,32—-
3,30—-
3,28—-
3,26—-
3,24—-
3,22—-
3,20—-

3,18 4

3,16

T T T T T T T
0,1 0,2 0,3 0,4

concentration ( mole/l )

0,5
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Figure (29) : Variation de 1’énergie du gap en fonction de la concentration molaire
de la solution (a), de la température du substrat(b), du temps du dépot(c).

Conclusion du chapitre IV :

Nous avons effectué les caractérisations optiques de nos couches minces de ZnO, en
utilisant les mesures de la transmission et réflexion optiques qui sont effectuées a
I’aide d’un spectrophotometre. Ces mesures montrent que 1’oxyde de zinc est
homogene et tres transparent (T > 90 %) dans la gamme spectrale du visible et du
proche I-R. Nous avons trouvé que I’énergie du gap optique de ZnO varie entre 3.18
et 3.34 eV. en fonction des conditions de dépot, ceci est attribuée a la présence des

niveaux d’impureté.
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V. CARACTERISATION ELECTRIQUE.

V. 1 Définition :

Le semiconducteur est un matériau caractéris€ par sa conductivité¢ ¢électrique

. -1 _1 . . . . ;. ;.
volumique ¢ ( Q “cm ) qui est une variable intensive, caractérisant le matériau.
Pour un matériau parallélépipédique et dans 1I’hypotheése ou deux faces opposées

constituent les électrodes, elle s’exprime par la relation suivante :

G—£ S ] /;
S

Avec S, la surface d’une face contenant I’¢lectrode, L la longueur de 1’échantillon, et

C la conductance, qui est une variable extensive caractérisant 1’échantillon.
M

La conductance ¢lectrique est I’inverse de la résistance. Elle s’exprime en
Siemens (1S =Q ). C’est un paramétre trés important caractérisant une couche
mince. On utilise généralement la conductance surfacique par carr¢ C, (en
Q'/0 ou S/0 ).C’est laconductance d’une surface carrée, qui ne dépend pas des

dimensions de ce carré. Soient deux parallélépipedes, d’épaisseurs égales (d), la

conductance surfacique pour les deux s’écrit :

CU:USI zale Cod

Ll Ll

oS, olL,d = Cor = Loz
C,=—2=—2—-=0d

LZ L2
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Donc pour un matériau homogene , la conductance surfacique est proportionnelle

a son épaisseur , et la conductivité électrique s’écrit :

V.2 Mesure de la conductivité électrique :

La conductivité électrique d’une couche mince s’obtient en déterminant sa
conductance surfacique, par la mesure de sa résistance €lectrique.

Cette mesure peut se faire en utilisant la méthode la plus simple qui consiste a
mesurer, au moyen de deux ¢lectrodes appliquées sur la surface de la couche, le
courant traversant celle-ci pour une tension donnée.

La résistance s’écrit alors :

rR=2
1

On montre alors [64] que, R . =kR ou k est un facteur géométrique

adimensionnel dans lequel interviennent les dimensions de la couche et la distance
entre les points de contact. Si ces dimensions sont suffisamment grandes devant

I’épaisseur , alors & ne dépendra pas de cette dernicre.

En fait, la grandeur mesurée par cette méthode estR + 2r, ou rest la résistance
due au contact métal — semiconducteur. Donc pour avoir R, il faut supposer que r est
négligeable devantR. Or le contact métal — semiconducteur présent des chutes de
potentiel importantes dues soit a des résistances de contact ohmique, soit a des
barrieres de potentiel de type Schottky [65]. Ces chutes de potentiel peuvent devenir

prépondérantes a basse température.
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Pour minimiser ces chutes, on utilise la méthode des 4 pointes (Fig. 29), celle-ci
consiste a appliquer en surface de 1’échantillon et avec une pression €gale, quatre
pointes espacées d’une distance S I'une de I’autre. Une source de courant impose une
intensit¢ donnée entre les deux électrodes externes. Une différence de potentiel
apparait alors entre les deux électrodes internes. Le courant traversant ces dernicres
peut étre extrémement faible et on peut alors s’affranchir des résistances parasites du

contact métal — semiconducteur.

Figure (29) : Schéma de principe d'une mesure de résistivité 4 pointes.

Par cette technique, on montre que dans le cas des couches minces, la résistance carrée

R, et la résistivité p (exprimées respectivement en Q et €2.cm) sont données par les

relations :
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l/ V
R, =4.53— p =4.53d —
0 Ji et Ji

avee ©

V = tension mesurée (V).
- I = courant imposé (A).
d

= ¢paisseur de la couche (cm).

Cependant, pour pouvoir appliquer ces formules, 1’épaisseur du film doit

satisfaire deux conditions :

(@) d<0.1S: Ceci permet de considérer que les lignes de champ ¢€lectrique
diffusent dans la couche perpendiculairement aux pointes. Dans ce cas, on

peut considérer qu’il n’y a aucune perte de signal due a une diffusion en

profondeur dans la couche.

(b) Les pointes doivent étre situées a une distance supérieure a 20 S des bords
de l'échantillon. Ceci permet de considérer que les dimensions de
'échantillon soient infinies, et donc éviter une perturbation des lignes de

champ engendrée par les limites de 1'échantillon qui "réfléchissent" le champ

¢lectrique.

V.3 Résultats et discussion :

V.3.1 Conductivité électrique :

Le type n de la conductivité ¢€lectrique de nos films a été vérifié¢ par la méthode de la

pointe chaude a I’aide d’un galvanomeétre. D’autre part la résistivité mesurée par la
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méthode des 4-pointes peut varier de 10 > Q.cm a 10 * Q.cm. en fonction des

parametres de dépaot.

V.3.2 Influence des parameétres du dépot sur la résistivité :

V.3.2.1 Influence de la température :

La figure (30) présenté I’évolution de la résistivité électrique en fonction de la
température du substrat, cette figure est obtenue pour des échantillons déposés dans les
méme conditions de concentration (0.4 mole/l) et de temps du dépot (10 min.).

Nous remarquons que la résistivité diminue quand la température augmente, cette
diminution est souvent remarquée [46] pour les couches ¢laborées par la technique
Spray et pour des films obtenus par d’autres techniques [9].En effet, lorsque la
température  du substrat augmente des lacunes d’oxygeéne peuvent se produises et
donnent présence a des niveaux donneurs dans la bande interdite du matériau, par la

suite des électrons libres dans la bande de conduction qui assurent la conduction du

matériau
T T T T T T 12
100 -

5 % C = 0.4 mole / litre - 10

80 tdépét =10 min r -
-

‘CD -

= 8 o

8 f=+

= 604 <.

E -6 2

S S

= 3

~ 404 -

No) | O

= ME

m 9 N

o -

[0

20

: : -2

8

[} ] =3

~9 0 -0

T T T T T T T T T T T T T
340 360 380 400 420 440 460 480

Température du substrat (°C)

Figure (30) : influence de la température du substrat sur la résistance.
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V.3.2.2 Influence de la concentration molaire de la solution :

Cet effet a été ¢étudié pour les couches déposées dans les mémes conditions de
température du substrat (T, = 375 °C), de temps de dépot (t = 10 min) et pour des
concentrations varient entre 0.1 et 0.5 mole/l. A notre connaissance (d’apres la
bibliographie disponible) ce domaine de concentrations (> 0.2 mole/l) n’a pas été
¢tudié. Or, la figure (31) montre que lorsque la concentration molaire de la solution
augmente la résistivité €électrique diminue rapidement, passe d’une valeur de I’ordre de
10°Q.cm a une valeur de l’ordre de 107 Q.cm et présente un minimum 2 la
concentration 0.4mole/l. Ce résultat peut-€tre interpréter par I’existence d’un exces de

zinc en position interstitielle.

4 | | | |
. L 200
td, =10 min
épot
—_— o
O 3_ TSUb_ 475 C
—~ L 150 &
© @,
S <.
- 24 -
E - 100 '©
o 3
= % P
z - =
3 L 50
2 % °
8
A%}
@ 0 o = L0
| ' |

T T T T T T
0,1 0,2 0,3 0,4 0,5

Concentration(mole/l)

Figure (31) : Influence de la concentration sur la résistance.
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V.3.2.3 Influence de la durée du dépot :

La variation de la résistivité €lectrique en fonction de la durées du deépot est représente
sur la figure (32). Cette évolution est obtenue pour des échantillons préparés avec
une concentration 0.2 mole/l et une température du substrat 375 °C. Lorsque le
temps du dépdot augment la résistivité électrique diminue et présente un

minimum a la durée 10 min.

30_ I L) I L) I L) I L) I L) I 700

28] @ I

26 % T =475°C 600
. ]

24 4 C = 0.2 mole/l.
o 227 -500 @
£ 201 2
L2 18 400 =
E 16 - B @
S 141 =)
= 124 - 300 5
© 10- ‘ 3
© i =
S 8- -200 o
3 61 ®
C 7 L
g 4+
B 5 i N T
» °7] s
P 04

-2 — 0

4 6 8 10 12 14

temps de dépdbt ( min )

Figure (32) : Influence de la durée du dépdt sur la résistance.
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V.3.3 Effet du traitement thermique sur la résistance :

En général, la conductance d’un semiconducteur dépend fortement de la
température. En effet, dans le ZnO polycristallin, lorsque la température augmente, des
lacunes d’oxygene apparaissent. Elles sont immédiatement ionisées en donnant des

¢électrons dans la bande de conduction selon les réactions ci —dessous :

Zn0 < Zn+%02+VO

V, < V' +2e
Ou ¥, représente une lacune d’oxygene.

La combinaison de ces deux réactions donne :
1 ot _
0O © 5 O, +V, + 2e

L’ ¢énergie d’activation de cette réaction peut étre calculée a partir de la courbe de la

conductance en fonction de I’inverse de la température.

La figure (33) montre I’évolution de la résistance en fonction du traitement thermique
pour deux films de ZnO obtenus dans les mémes conditions (C = 0.4 mole/l, t gepor =
10 min, Tgy, = 475 °C) avec et sans recuit sous azote. Cette évolution suit une loi

d’Arrhenius, ce qui permet d’obtenir la valeur de I’énergie d’activation E,
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Figure (33) : variation de la résistance en fonction de la température.

La résistance carrée suit une loi d’Arrhenius, comme il apparait sur la figure (34), ce

qui permet d’obtenir la valeur de I’énergie d’activation E , =0.4 eV.
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In (1/R)

T T ' T T 1 T
1,8 2,0 2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 34 3,6

1000/T (°K)

Figure (34) : variation de In (1/R) avec 1000/T.

Référence [47] [44] [23] Nos résultats

Ea(eV)  |0.51 0.4-0.8 0.8 0.4

Tableau (4) : Tableau comparatif de 1’énergie d’activation E,,

Conclusion du chapitre V :

Les caractérisations électriques présentées dans ce chapitre concernent en premier lieu
le type de conductivité, ensuite les variations de la résistivit¢ en fonction des
conditions d’¢élaboration. Nous avons observé d’ importantes variations de la résistivité
¢lectrique de nos films (plusieurs ordres de grandeur) en fonction des conditions
d’¢laboration : Température du substrat, durée de dépdt et surtout avec la
concentration molaire de la solution. Cette diminution de la résistivité électrique est
attribue soit a la présence des lacunes d’oxygene soit a ’exces de zinc en position

interstitiel. Le type n de la conductivité électrique a été vérifie pour toutes les couches.
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CONCLUSION

Dans ce travail, nous avons étudi¢ 1’oxyde de zinc ZnO déposé en films minces
sur un substrat en verre. L’élaboration du matériau a été faite en utilisant la technique
de pulvérisation chimique réactive ” spray pyrolysis” grace a un dispositif réalis¢ au
laboratoire de semiconducteurs. C’est une méthode de dépot de ZnO en couches
minces simple et peu onéreuse. L’avantage majeur de cette technique réside dans le
bon controle des parameétres de dépdt indépendamment les uns des autres, ce qui lui
confére une grande souplesse. Notre dispositif a été amélioré par rapport a ceux décrits
dans des travaux précédents au laboratoire. Comme solution de départ, 1’acétate de
zinc dihydraté dilu¢ dans un mélange méthanol-eau est utilisé. Il a permis d’obtenir
des films de ZnO de bonne qualit¢ avec une vitesse de dépot relativement élevée de

I’ordre de 10 A/s.

L’utilisation de diffraction des rayons X en incidence rasante, nous a montré que
le ZnO est un matériau polycristallin qui cristallise dans le réseau hexagonal de la
wurtzite, de constantes du réseau a = 3.2499 A, ¢ = 5.2066 A. Il a été trouvé que la
température du substrat modifie sensiblement I’orientation préférentielle de grains
dans la couche. Pour les films déposés au dessus de Ty, = 425 °C, les grains ont une
forte tendance a croitre suivant I’axe C [0002] perpendiculaire au substrat. Les autres
parametres (concentration molaire de la solution, temps de dépot) n’ont pas d’effet sur
I’orientation préférentielle. La taille moyenne des grains augmente linéairement avec
la température du dépot, elle est d’environ 290A pour Te,= 350 °C et atteint 325A
pour Tg,= 470 °C. Elle augmente aussi lin€airement avec la concentration de la
solution. Le recuit sous azote permet un affinement des pics de diffraction, ce qui se
traduit par un grossissement de la taille des grains de 1’ordre de 15 %, et une
augmentation de I’intensité diffractée.

Les caractérisations optiques des couches constituent une partie trés importante

de cette étude. Elles sont effectuées a 1’aide d’un spectrophotometre équipé d’une
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sphéere intégrante et représentées par les spectres de transmission et réflexion optiques.
Ces derniers montrent que 1’oxyde de zinc est homogene et trés transparent (T> 90% et
R< 20 %) dans la gamme spectrale du visible et du proche I-R. Nous avons déterminé
les variations de I’indice de réfraction et du coefficient d’absorption en fonction de
I’énergie des photons incidents. Ceci nous a permis de déterminer la valeur du gap
optique. Il a été constate que ce dernier est sensible au conditions expérimentales, et sa

valeur varie entre 3.18 eV et 3.34 eV.

L’un des buts essentiels de cette étude a ét¢ d’optimiser les conditions
expérimentales de dépot pour obtenir des films minces de ZnO faiblement résistifs a
I’opposé des films précédemment fabriqués au laboratoire ou les résistances
¢lectriques étaient de D’ordre du mégohm. Les résultats des mesures électriques
effectuées par la méthode des 4-pointes montrent que la résistivité diminue avec la
température du substrat, durée du dépot et surtout avec la concentration molaire de la
solution a pulvériser : une nette diminution est enregistrée pour la résistivité qui passe
de 10*Qcm 4 10 2 Qcm. Le matériau déposé avec une concentration 0.4 mole /1, a une
température du substrat de 475°C durant 10 minutes présente des propriétés
particulieres : en effet, il est le meilleur conducteur, €lectriquement stable dans le

temps, transparent et homogeéne.

Enfin, il serait intéressant d’utiliser ces résultats et de les compléter comme par
exemple :

» introduire dans les couches un dopant comme le fluor, I’indium, I’aluminium...

» réaliser une cellule photovoltaique en déposant la couche mince d’oxyde de
zinc sur le silicium ;

» réaliser un capteur en s’appuyant la variation de la résistivité du ZnO au contact
de différents gaz ;

» analyser les propriétés optiques et électriques d’une double couche ZnO/SnO,;

» approfondir les concepts de bases des calculs des énergies électroniques ;

> étudier les surfaces des films de ZnO et les interfaces avec d’autres matériaux.
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