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INTRODUCTION

«"Le gain de notre étude, c'est en étre devenu meilleur et plus sage." »

Montaigne, essais



Introduction

L’oxyde de zinc est un composé semi conducteur transparent de type II-VI avec une
conductivité naturelle de type n. Les propriétés notables de ZnO son sa largeur directe (3.27 eV) a
température ambiante et son énergie de liaison d’exciton élevée (60 meV) qui est trés supérieure a
celle de certains matériaux couramment utilisés tel que ZnSe (20 meV) et GaN (25 meV). La non-
toxicité et 1’abondance de ZnO sur la terre font de lui un candidat idéal utilisé comme contact
¢lectrique transparent pour les cellules solaires en couches minces. Ce matériau est d’une grande
importance dans le domaine de 1’optoélectronique et de la photovoltaique. Il peut étre utilisé dans
plusieurs applications dans différents domaines scientifiques et industriels tels que les transducteurs
piézoélectriques, les guides d’onde, détecteurs a gaz, ¢électrodes transparentes conductrices,

varistors.

Pour aller plus loin dans ce type d’application (diode UV notamment), il est nécessaire de
disposer de matériaux émettant dans ’UV de la fagon la plus stable possible. De ce point de vue,
I’oxyde de zinc est un matériau trés prometteur. Ces propriétés fondamentales attrayantes (forte
luminescence UV, grande énergie de liaison de I’exciton) sont cependant largement dégradées a
cause des défauts présents dans le matériau réel. Dans le cas de ZnO, ces défauts entrainent une
baisse de rendement de 1I’émission UV a travers une émission visible et une grande difficulté a
maitriser les propriétés de transport du matériau, particulicrement en ce qui concerne le dopage de
type p. Ces défauts peuvent étre ponctuels ou étendus, et situés dans le volume du matériau ou en
surface. Le rapport entre le nombre de défauts en volume et le nombre de défauts en surface dépend
logiquement de la taille des structures. On s’attend ainsi a ce que les défauts de surface prennent une
importance considérable dans les nanostructures en général et plus particulierement dans les
nanoparticules, qui sont de petites billes nanométriques présentant un rapport surface/volume

colossal.

Les défauts présents a la surface des nanostructures, et donc leur influence sur les propriétés
optiques et électroniques, sont trés dépendants de la qualité de la surface. Bien que cette surface soit
difficilement maitrisable a I’échelle atomique, on peut tout de méme chercher a en améliorer autant
que faire se peut la qualité grace a des méthodes de synthése appropriées. L’influence d’une surface
de qualité sur les propriétés optiques et €lectroniques de ZnO est a ce jour peu connue. Or, les
nanostructures de ZnO prenant une importance croissante dans la réalisation de dispositifs opto-

¢lectroniques, une connaissance précise des défauts propres a la nanostructuration est essentielle.




Introduction

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

est largement étudié [1-3].

Dans ce contexte, nous avons choisi 1’oxyde de zinc comme matériau de base. En effet, ¢’est
un matériau relativement facile a déposer et surtout il se situe parmi les matériaux les plus

intéressants du point de vue propriétés optoélectroniques [4-6].

L'objectif de notre étude porte sur la préparation de couches minces de ZnO dopé par de

lazote N.

Notre mémoire s’articulera autours de quatres chapitres :

Le premier chapitre comprend les résultats d’une recherche bibliographique exclusivement
dirigée vers I’étude des propriétés du ZnO sous toutes ses formes : massif, couches minces, et

nanomatériaux.

Le deuxieme chapitre est consacré aux méthodes d’¢laboration des couches minces ZnO.

Le troisieme chapitre est dédi¢ a la description succincte des techniques de caractérisation

utilisées dans le cadre de ce travail.

Dans le quatrieme et dernier chapitre, nous présentons les résultats d’analyse la composition

et étude des propriétés structurales, optiques et éléctriques des échantillons élaborées.

Enfin, nous terminons ce manuscrit par une conclusion générale sur les résultats d’analyse

expérimentale obtenus.
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CHAPITRE 1

L’OXYDE DE ZINC

«1Il est important que les étudiants portent un
regard neuf et irrévérencieux sur leurs études ; il ne
doivent pas vénérer le savoir mais le remettre en
question. »

Jacob Chanowski



Chapitre 1 L’oxyde de zinc

Dans ce chapitre, nous présentons un résumé des principales propriétés de I'oxyde de zinc
Zn0, incluant ainsi, la structure cristalline, les caractéristiques €lectroniques et optiques, physique,

¢lectrique. Aussi nous présenterons quelques applications potentielles du ZnO.
I.1.Historique :

L’oxyde de zinc est un compos¢ inorganique de formule ZnO .Généralement il apparait
comme une poudre blanche .La poudre est largement utilisée comme additif dans de nombreux
matériaux. L’oxyde de zinc est communément appelé blanc de zinc ou zincite .11 apparait dans la
nature sous forme de minerai rouge contenant beaucoup d’impuretés notamment le manganese. 1l
est connu depuis I’antiquité et est utilisé sous forme de poudre par les alchimistes .1l est employé en
médecine comme anti-inflammatoire. La premiére utilisation fut rapportée par Guyton de Morveau
en 1782. Celui-ci insista sur la non toxicité¢ de I’oxyde de zinc et en préconisa sa substitution au

blanc de plomb. [1]

L’amélioration technique de production du métal en grande quantité et la commercialisation

effective fut entamée au 19 siécle .C’est en 1834 que la maison Wurson and Newton de Londres
commercialisa le blanc de zinc sous le nom de blanc de chine. L’oxyde de zinc s’obtient par voie
séche a partir de deux procédés industriels. Un procédé qui passe directement du minerai a 1’oxyde
et un autre indirect qui fait intervenir le zinc métallique. Les deux procédés fournissent des oxydes
de zinc de pureté inégale dont les propriétés physiques et chimiques sont différentes.
Aujourd’hui ,la plus grande partie de la production mondiale de la poudre d’oxyde de zinc est
utilisée dans les applications électriques pour I’industrie de caoutchouc, les produits chimiques, les
peintures ,dans 1’agriculture et la céramique .La poudre pure est produite a partir de zinc métallique
,produit sur terre .Les ressources en zinc dans le monde entier sont d’environ 1.9 10 -9 tonnes
[2].Elles sont utilisées dans des procédés de galvanisations (55%) pour les protections contre la
corrosion, 21% dans les alliages a base de zinc .

Les recherches sur 1’oxyde de zinc ont commencé apres 1’invention des transistors [3]. Les
premiers résultats des propriétés piézo-¢électriques obtenus en 1960 ont conduit a la demande de
préparation des couches minces d’oxyde de zinc [4]. L’étude et la croissance de ce matériau
reviennent en force depuis la derniére décennie en raison de ses propriétés fondamentales attractives
,des progres techniques réalisés en maticre de synthése et d’épitaxie de films minces et des premiers
résultats indiquant la possibilité de convertir la conductivité de ce semiconducteur du type n vers le
type p .Les domaines d’intérét pour les alliages a base de ZnO sont I’optoélectronique et

1’¢lectronique de spin .

]



Chapitre 1 L’oxyde de zinc

Dans le cas de l’¢lectronique ZnO est devenu le concurrent direct du GaN. L’atout
fondamentale de ZnO tient en sa trés grande énergie de liaison excitonique (60mev) qui permet
d’envisager des dispositifs aux propriétés d’émission améliorées et exploitant des effets nouveaux
par exemples microcavités optiques opérant dans le mode de couplage fort. Dans le cas de
I’¢électronique de spin, des dispositifs a base de ZnO exploitant le spin de 1’électron sont
envisageables.

Un ¢élément moteur important de la recherche sur I’oxyde de zinc est son utilisation comme
semiconducteur a large bande interdite pour les dispositifs émetteurs de lumiére[S]. Sa grande
énergie de liaison de 60mev supérieure a 1’énergie thermique a 300°K ( 26mev) fait de lui un
semiconducteur intéressant pour les mécanismes de gains excitoniques.

ZnO est un semiconducteur dégénéré de type n, la grande conductivité des couches d’oxyde pur est
due aux porteurs (¢électrons) étant donné que la mobilité dans ces couches est considérablement plus
faible que celle en volume du matériau correspondant. Des concentrations maximales en trous
dépassant 10°cm 3 et une mobilit¢ de quelques cm? V' S 4 température ambiante ont été
signalées [6].

I-2 Propriétés générales du ZnO :

I-2.1 Structure cristalline de I’oxyde de zinc:

Théoriquement, ZnO a quatre structures cristallines: cubique zinc blende(type B3), sel
gemme, cubique caesium chlorhydrique et la structure wurtzite (type B4). Par ailleurs, la structure
wurtzite est la phase la plus stable et commune sous les conditions atmosphériques normales (T°

ambiante, P=atmosphérique...).qu’ils ont illustré de la figure I-1.

Rocksalt (B1) Zink blende (B3)




Chapitre 1 L’oxyde de zinc

Wurtzite (B4)
Figure I.1:Les différentes phases cristallographiques pour [’oxyde de zinc

La structure wurtzite du ZnO est sous forme d'un réseau hexagonale, appartenant au groupe
d'espace P63mc, pratiquement c'est comme si deux sub-réseaux de Zn** HCP et de O HCP
interconnectés. Les ions de Zn sont entourés tétrahédriquement par des ions d'oxygene et vice versa
(figure I-2). Les paramétres de mailles sont a= 0.32495 nm et c= 0.52069 nm [7].
Expérimentalement, pour la structure wurtzite du ZnO, les valeurs réels de c¢/a et u sont déterminés
dans la gamme de 1.593-1.6035 et 0.3817-0.3856, respectivement [8]. La liaison Zn-O est a
caractere ionique tres stable et forte. Par ailleurs, la coordination tétraédrique est communément
indiquée par une liaison covalente sp’, ainsi I'oxyde de zinc est classé comme étant covalent et
ionique. Un bon nombre de propriétés du ZnO, résultent de cette coordination tétraédrique, comme
la polarisation spontanée, la piézoélectricité, puisqu'une symétrie polaire apparait grace a cette
coordination le long de l'axe hexagonale. Aussi, cette coordination est un facteur clé¢ de la

croissance cristalline du ZnO.

La structure wurtzite du ZnO, présente comme terminaisons quatre faces: Le Zn polaire se
termine par la face (0001) et I'O se termine par la face (0000) (orientation suivant l'axe c); pour le
Zn non polaire les faces (1120) (axe a) et (1010), contiennent un nombre ¢égale d'atomes de Zn et
O. Les faces polaires sont connues par leurs différentes propriétés chimiques et physiques. Le plan

(0001) est basale, et la face avec des terminaisons d'oxygeéne posséde une structure électronique

)



Chapitre 1 L’oxyde de zinc

différente des trois autres faces ou plans [9]. Les faces/plans polaires et les surfaces (1010) sont
plus stables que ceux (1120); ces derniers sont plus rugueux. Ces caractéristiques jouent un role

important dans le processus de croissance des nanostructures de ZnO.

[DGG 1 ] -2
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-
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S
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[000T]-O

Figure 1.2: La structure cristalline wurtzite du ZnO en représentation 3-D.
I-2.2 Structure électronique de bande :

Les structures €lectroniques de 1'oxygene et du zinc sont :
O: 1522s22p4
Zn: 1522s22p63s23p63d104s
Les états 2p de 1'oxygene forment la bande de valence et les états 4s du zinc constituent la
bande de conduction du semi-conducteur ZnO. Donc, pour former une liaison ionique 1’atome de
zinc doit céder ses deux ¢€lectrons de 1’orbitale 4s a un atome d’oxygeéne qui aura par la suite une
orbital 2p plaine a 6 électrons. La réaction de formation du ZnO est la suivante :
In"+2e¢+% 0, > Zn0
La figure 1.3 illustre l'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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L’oxyde de zinc
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Figure 1.3 : Structure de bande par la méthode LDA de la structure de bande de la structure wurtzite
du ZnO [10].

Cette figure indique que le ZnO 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 sur le méme axe I

largeur de sa bande interdite est de ’ordre de 3,7 eV .

Structure Wurtzite
;) 3 2
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Figure 1.4: Représentation schématique de la structure de bandes d'un semiconducteur de

structure cristallographique de type wurtzite .
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Chapitre 1 L’oxyde de zinc

Dans le cas de la structure wurtzite (groupe ponctuel C6v), l'abaissement de la symétrie du
cristal entraine une levée de dégénérescence partielle de la bande de valence par l'interaction avec le
champ cristallin. L'écart entre les bandes de valence est alors donné par I'énergie ACR. L'interaction
spin-orbite conduit ensuite a lever la dégénérescence de la bande de valence de plus haute énergie
donnant ainsi lieu a trois bandes de valence non dégénérées, appelées bandes A, B et C (voir Figure.
L4).

I-2.3 Propriétés physiques de I’oxyde de zinc :
Les principales propriétés physiques de I’oxyde de zinc de structure hexagonale sont

regroupées dans le tableau 1.

)




Chapitre 1 L’oxyde de zinc

Propriété Valeur
Parametres de maille a 300k :
ag 0, 32495 nm
Co 0,52069 nm
Cco/ag 1,602(1,633 pour la structure hexagonal
idéale)
Masse volumique 5,606 g cm™
Phase stable a 300 k Waurtzite
Point de fusion 1975°C
Conductivité thermique 1-12Wm' K!
Coefficient d’expansion linéaire ( /°C) ap: 6,5 10° ,Co:3,0 10°
Permittivité relative 8,656
Indice de réfraction 2,008-2,029
Energie de la bande interdite(gap) «3,4 eV (direct)
Concentration de porteurs intrinséques < 10 <10°cm™
Energie de liaison des excitions 60 meV
Masse effective de I’electron 0,24
Mobilité Hall de I’electron a 300 K pour
une conductivité de type n faible 200 cm® V's™!
Masse effective du trou 0,59
Mobilité Hall de trou 300 K pour un
conductivité de type p faible 5-50 cm® Vs

Tableau 1 : Propriété physiques de [’oxyde de zinc a structure hexagonal
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1-2.4 Propriétés électriques du ZnO:

L'oxyde de zinc est un semi-conducteur du groupe A"B'" qui présente une bande interdite
d'environ 3,3 eV, ce qui permet de le classer parmi les semi-conducteurs a large bande interdite
[11]. Cette valeur de bande interdite peut varier suivant le mode de préparation et le taux de dopage,
entre 3,30 eV et 3,39 eV [12,13]. Il est possible de modifier largement les propriétés d’oxyde de
zinc par dopage :

+ Soit en s’écartant de la stoechiométrie ZnO, principalement par 1’introduction d'atomes de
zinc en exces en position interstitielle, ou par la création de lacunes d'oxygene (les centres
créés se comportent alors comme des donneurs d’électrons)[14]

+ Soit en substituant des atomes de zinc ou d'oxygéne du réseau par des atomes étrangers de
valence différente (élément du groupe III, F-, Cl-).

Il est intéressant de noter ici que le dopage de ZnO avec I’aluminium fait diminuer la

concentration de Zn en position interstitielle, réduisant de ce fait la rapidité d’oxydation du Zn
[15].

Ce phénomene peut revétir une grande importance puisque cela réduirait considérablement
I’adsorption d’oxygeéne qui a été¢ une des causes principales de limitation de
I’utilisation de ZnO comme conducteur transparent.

En pratique, on obtient uniquement par dopage une semi conductivité de type n. Les

taux de dopage obtenus peuvent étre trés élevés (de 1’ordre de 10*° atomes/cm®), permettant
d'atteindre des résistivités trés faibles (de ordre de 10 Q.cm) [16].

I-2.5 Propriété optiques de ZnO:

L'indice de réfraction de l'oxyde de zinc sous la forme massive est égal a 2,0 [17]. En
couches minces, son indice de réfraction et son coefficient d'absorption varient en fonction des
conditions d'élaboration des couches. L'indice de réfraction a une valeur variant entre 1,7 et 2,2 [18,
19]. L'amélioration de la steochiométrie de ZnO conduit a une diminution du coefficient
d'absorption et & une augmentation de I'énergie de la bande interdite [ 20].

L’oxyde de zinc dopé entre dans la classe des oxydes transparents conducteurs dits TCO.
Treés peu dopé, il peut étre utilisé en luminescence [21].

Sous l'effet d'un champ ¢électromagnétique intense, d'une énergie supérieure a 1'énergie de la
bande interdite (dans notre cas supérieure a 3,37 eV), l'oxyde de zinc émet des photons, c'est ce
qu'on appelle la photoluminescence. En pratique, différentes émissions (bandes de
luminescence) peuvent étre observées en fonction des méthodes d'élaboration et de traitement.

Dans les couches minces de ZnO, la luminescence visible est due aux défauts liés aux

émissions des niveaux profonds (niveaux virtuels entre la bande de conduction et la bande de

=



Chapitre 1 L’oxyde de zinc

valence), tels que les interstitiels de zinc et les lacunes d'oxygene [22].

Dans le cas de I’indice de réfraction, on obtient deux indices différents selon I’orientation du
cristal, I"un noté no (polarisation E // a I’axe ¢ du cristal) et I’autre noté ne (polarisation E - a I’axe
¢ du cristal). La figure 1.5 montre la dispersion des indices de réfraction ne et n0 en fonction de la

longueur d’onde [23].

T T T T T T T T T T T

ZnO (E i c)
24+ 4
+ SE data

' i i

1 15 2z 25 3 35 115 2 25 3 35
(@) Photon energy (eV) (b) Photon energy (eV)

-
-

Figure L5. Courbe de dispersion des indices de réfraction n. (a) et no(b) dans ZnO .

I-2.6 Effet piézoélectrique :

Les principaux avantages de la structure wurtzite sont I’absence de centre de symétrie et la
polarité¢ des surfaces. En effet, la surface du ZnO peut étre décrite par une alternance de plans
composés d’ions O* et Zn ** le long de I’axe (c). L’opposition des charges ioniques produit des
surfaces polaires chargées positivement de Zn et négativement de O. Ceci est a 1’origine de la
création de moment dipolaire et d’une polarisation spontanée le long de 1’axe (c).

Le ZnO présente 1’effet piézoélectrique le plus élevé de tous les semi-conducteurs (constante
di¢lectrique relative égale a 8.75 [24]) cet effet est étroitement lié a sa structure cristalline, car
comme nous 1’avons vu précédemment les atomes d’oxygene et de zinc forment des tétraédres non
centrosymétriques ce qui engendre un décalage du centre de charge lors des déformations induites
par des forces externes comme les pressions. Ce déséquilibre a pour conséquence 1’apparition de
moment dipolaire. Cette polarisation se propage dans tout le cristal du fait de sa périodicité créant
ainsi une différence de potentiel entre les faces. Inversement, lorsqu'un champ électrique externe est
appliqué au cristal, les ions des mailles ¢lémentaires sont déplacés par des forces électrostatiques, ce

qui engendre la déformation mécanique du cristal. C’est pourquoi la piézoélectricité du ZnO a été
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intensivement étudiée et a trouvé différents champs d’applications telles que les résonateurs d’onde

acoustique

1-3- Des dopants pour le ZnO:

Comme tous les matériaux semi-conducteurs, les propriétés ¢Electriques, optiques et
magnétiques du ZnO, peuvent étre modifiés par une grande variétés d'éléments dopants. Par
exemple, les éléments de transitions magnétiques tel que le Mn, Co influant un comportement
DMS (semi-conducteur magnétique dilué¢) pour son application en spintronique [25,29], qui est une
nouvelle voie d'investigation. Comme le majeur intérét du ZnO était concentré sur les propriétés
optiques et ¢lectriques, les dopants ont été introduit en accord avec leurs effets sur les propriétés
optoélectroniques .

1-3.1 Les dopants donneurs:

Les ¢léments du groupe III tel que Al, Ga et In sont de bons dopants pour le ZnO, et chacun
peut produire une concentration de porteur de charge de l'ordre de > 10%° /em® [30, 31], et ce type de
ZnO dopé¢ est parmi les matériaux transparents ayant une trés grande conductivité actuellement.

Les ¢léments du groupe VII, F, Cl, Br et I sont aussi des dopants donneurs en se substituant
aux atomes d'oxygene. Il a été rapporté que le dopage par le fluor F peut accroitre la conductivité du
ZnO par les techniques de pulvérisation chimique (chemical spray techniques) [32,33].

1-3.2 Les dopants accepteurs:

Le dopage de type p reste, quant a lui, encore controversé. Comme vu précédemment, les
TCO tels que le ZnO sont intrinsequement de type n. Un calcul théorique réalis¢ par Zhang et al.
confirme cette tendance [34]. Néanmoins, depuis quelques années, de plus en plus de travaux
expérimentaux portent sur les couches minces de TCO de type p grace a différents dopages : ZnO:N
[35], ZnO:AI-N [36],. L’avénement de TCO de type p ouvrira la porte a une électronique
transparente. Une des voies possibles sera peut étre celle des TCO a structure delafossite [37]

comme CuAlO2, une découverte de 1’équipe d’Hosono [38].
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Chapitre 11 Techniques de dépots des couches minces

I1- Méthodes de dépots de couches minces de ZnO
Les principales méthodes utilisées pour fabriquer des couches minces sous vide font appel a
la technique de dépot en phase vapeur chimique (CVD : Chemical Vapor Deposition) [1] et de
dépot en phase vapeur physique (PVD : Physical Vapor Deposition) [2]. La classification des

méthodes est présentée sur le schéma de la figure 11.2 [3].

[ Technique de dépot des couches minces ]

I |

{ Drépot physique ] Dépot chimique ]

‘ Classique ]
Pulvérisation l ;
Magnéiron
cathodique an ] Spray
Pyrolyse

_| Canon a éleciron J

Pulvérisation
ionique
—[ areste ] _[ Colloidale ]
Ablation
i laser
l Réactive ]
[ mBE J 4[ Sol gel ]

Figure II-1 : Méthodes générales de dépot des couches minces
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II-1Méthodes physiques
II -1.1 Dépots physiques en phase vapeur :

Les dépdts physiques en phase vapeur (PVD) présentent beaucoup d’avantages par rapport
au dépot chimique en phase vapeur (CVD). Par exemple, les films obtenus par PVD sont denses et
leur processus de dépot est facile a controler . Ils ne provoquent pas de pollution atmosphérique
comme les techniques CVD.

La technique PVD consiste simplement a évaporer ou a sublimer le matériau a déposer. Ce
dernier étant dans un creuset sous vide est chauffé a haute température a 1’aide d’un filament ou
avec un faisceau d’¢lectrons intense et énergétique ou bien en utilisant un laser. Une fois évaporé, le

matériau se dépose par condensation sur le substrat formant ainsi la couche mince recherchée.

I1- 1.2 ’évaporation sous vide :

Cette méthode consiste simplement a évaporer ou a sublimer le matériau a déposer dans un
creuset sous vide en le chauffant a haute température. Le matériau évaporé est déposé par condensation
sur le substrat a recouvrir et une couche est formée sur le substrat. Il existe plusieurs méthodes pour
chauffer le matériau : a I'aide d'un filament réfractaire par effet Joule, a I'aide d'un faisceau d'électrons
intense et énergétique, typiquement 5 a 10 KeV [4] ou a l'aide d'un laser. Le premier procédé sert a
'évaporation de matériau facile a fondre et le deuxieéme sert a I'évaporation de matériaux réfractaires.
La vitesse de dépot dépend de la température de la source, de la distance entre le creuset et le substrat
mais aussi du coefficient de collage des especes évaporées sur le substrat. Elle varie classiquement de

1 nanomeétre par minute a 10 micrométres par minute. Le schéma de principe est présenté sur la

figure I1.2.

L'évaporation est la méthode la plus simple car elle ne nécessite pas d'injecter un gaz pour
créer un plasma, alors que les autres méthodes PVD ont besoin du plasma comme intermédiaire.
Cependant, certains problémes spécifiques a 1'évaporation existent: il est difficile de déposer des
matériaux treés réfractaires ou a faible tension de vapeur. Cette méthode ne permet pas de maitriser
facilement la composition chimique dans le cas d'un alliage par suite d'un effet de distillation du
composant le plus volatile. Les couches peuvent €tre aussi contaminées par réaction avec le creuset,
avec le filament et surtout par le dégazage des parois induit par 1'échauffement ou le bombardement
des électrons. Dans le cas de I'évaporation par faisceau d'électrons, les rayons X mous émis peuvent
étre a l'origine de défauts cristallins [S].

L'évaporation reste toutefois une méthode particulierement appréciée car elle conduit a
I'élaboration de matériaux trés purs et d'autant plus purs que la pression pendant le dépot est faible. La

pression dans les systémes d'évaporation classiques demeure le plus souvent inférieure a 10-6 torrs
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pendant le dépot et elle est particulierement basse dans les systémes d'épitaxie par jets moléculaires
(EJT, ou "MBE"). Cependant, elle ne convient pas a la fabrication de films hors d'équilibre

thermodynamique pour lesquels on doit faire appel a une méthode utilisant un bombardement ionique.

Pompe \

AT |
LI O - -
N I Faiscean
d'électrons

Figure I1.2. Schéma de principe d'un systeme d'évaporation par un faisceau d'électrons

II- 1.3. Pulvérisation cathodique:

Les techniques de pulvérisation sont généralement utilisées pour déposer toutes sortes de
matériaux : métaux, matériaux réfractaires, di¢lectriques, céramiques. Des décharges de différents
types peuvent étre utilisées : continues (DC) ou alternatives (le plus souvent a haute radio fréquence
(RF) : 13.6 MHz). Le principe de la pulvérisation consiste a bombarder la surface du matériau a
déposer par les ions d’un gaz neutre, trés souvent I’argon. Lors du choc avec la surface, ceux-ci
communiquent leur énergie cinétique. L’¢jection d’atomes ou de groupement d’atomes du matériau a
lieu et ces derniers viennent se déposer sur le substrat.

L’ionisation des atomes d’argon est réalisée dans une enceinte a vide qui peut atteindre ~10-6
Torr. Une décharge électrique se produit dans 1’enceinte aprés application d’une tension entre deux
¢lectrodes planes : une cathode ou est installée la cible du matériau a déposer et une anode qui est
généralement reliée a la masse et porte le substrat a recouvrir.

Les ions d’argon (Ar+) créés dans la décharge sont accélérés vers la cathode et acquicrent

ainsi I’énergie qu’ils libérent lors de leur impact a la surface de la cible. Cela peut entrainer 1’¢jection

d’atomes qui viennent se déposer sur le substrat. Un schéma de principe de fonctionnement de

pulvérisation est présenté sur la figure I1.3. Les mécanismes physiques de pulvérisation sont traités
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dans de nombreux ouvrages [6 ,7]. Il existe plusieurs variantes de la pulvérisation cathodique. Une
trés bonne syntheése de tous les systémes de pulvérisation est faite dans les Techniques de 1I’Ingénieur
par Bessot J-J [8]. Dans le cas particulier de la formation du ZnO, ou utilise une cible de zinc, et 'on
injecte conjointement a l'argon, de I'oxygéne qui s'associe au zinc pour former des molécules de ZnO.
L'intérét de l'emploi d'une tension RF (13.56 MHz) réside dans le fait que grace a la
différence de mobilité entre les ions et les €lectrons, une auto polarisation négative va se développer

sur la surface isolante en contact avec le plasma lorsque I'on doit déposer un isolant.

De ce fait, on va pouvoir déposer des matériaux isolants sans accumulation de charges sur la
surface de la cible, ce qui provoquerait 1'arrét de la formation de plasma (voir figure I1.3). Mais pour
qu'un tel procédé fonctionne, il faut que :

- La décharge soit continument maintenue durant toute une période de la forme d'onde AC. Cette
condition est vérifiée si la fréquence est supérieure a 1 MHz. Dans ce cas, une période est plus courte
que le temps nécessaire pour charger l'isolant et éteindre la décharge (temps de 1 a 10 ms). La plupart
des plasmas sont générés a 13,56 MHz (fréquences réservées aux équipements industriels).

- Les électrons perdus par la surface isolante soient périodiquement régénérés. Cette condition est
réalisée en régime établi lorsque la charge positive accumulée a la surface de la cible lors de
l'alternance négative est remplacée par des électrons incidents lors de 1'alternance positive.

- Une configuration de champ électrique soit créée dans la chambre permettant aux ions d'énergie
suffisante de bombarder et de pulvériser 1'isolant de la cible. Pour vérifier cette condition, un champ
¢lectrique doit exister en face de la cible pour accélérer les ions avec un énergie suffisante pour
pulvériser le matériau de la cible.

Un tel champ électrique est produit dans les systémes RF par un phénoméne appelé "auto polarisant"
ou "self-bias".

- la pulvérisation dans la chambre soit limitée sur toutes les surfaces excepté la cible.

Cette condition est vérifiée si la surface de la cible montée sur une électrode est petite devant
la surface de l'autre électrode qui est constituée de la chambre et du porte-substrat ayant un point
commun avec la masse du générateur RF.

-la puissance RF soit accordée a la décharge pour optimiser la vitesse de dépaot.

|
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Figure I1.3. Schéma de la technique de pulvérisation cathodique "Sputtering”.

Afin d’augmenter les vitesses de dépots, la plupart des batis de pulvérisation sont équipés

d’une cathode dite magnétron. Dans cette technique, on utilise un aimant permanent placé dans la

cathode qui permet d’appliquer un champ magnétique parallele a la surface de la cathode. Les

¢lectrons dans 1’enceinte sont soumis a ce champ magnétique qui les piege autour de la cible et permet

ainsi d’augmenter le taux d’ionisation et par conséquent le taux de pulvérisation. Pour permettre le

dépot des oxydes, des nitrures, des sulfures et des hydrures, des gaz chimiquement actifs comme

I’oxygene ou I’azote sont introduits dans 1’enceinte.
Les principaux parametres influant sur la qualité du dépdt sont : la pression du gaz utilisé
dans I'enceinte, la puissance de I'alimentation qui agit sur la vitesse de dépot et la température du

substrat.
II- 1.4 Ablation laser directe :

Cette technique consiste a bombarder une cible solide (constituée du matériau a déposer) par
des impulsions lumineuses intenses générées par un laser, généralement dans le domaine de
’ultraviolet.

Un faisceau laser impulsionnel est focalisé sur une cible massive, placée dans une enceinte
ultravide. Dans certaines conditions d'interaction, une quantité de matiere est ¢jectée de la cible, et
peut étre collectée sur un substrat placé en face de la cible (I1.4).

La nature et la qualité du dépot dépendent de nombreux paramétres (énergie du laser, nature
et pression du gaz résiduel dans l'enceinte, température du substrat, etc.). Dans tous les cas, il est

nécessaire de contrdler le transport des especes de la cible jusqu'au substrat .

&
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Figure I1.4. Dispositif expérimental d'ablation laser .

11-2. Dépot chimique en phase vapeur (CVD):

La CVD inclus les réactions chimiques entre la source du matériau vaporisé et les sources de
gaz, avec la surface de dépot. Les produits de ces réactions se condensent durant la formation du
matériau solide a l'intérieur du réacteur ou la pression et le flux de gaz est contrdlés. Les plus
connues des CVD pour ¢élaboré du ZnO sont la CVD thermique, la CVD a basse pression (LPCVD),
(PECVD), la CVD laser (LCVD), la CVD métal-organique (MOCVD), MBE, et la (ALD), classées par

leurs différences dans le contrdle du niveau du vide, la source de chauffage et les gaz réactives...etc.

=
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Figure I1.5: Schéma de principe de dépot en phase vapeur chimique CVD, réacteur a parois
chaudes.
1I-2.1 Synthése par voie sol-gel:

Les couches minces de ZnO [9-13], nanocristaux [14], nanocolonnes [15] avec des
orientations cristallographiques préférées peuvent €tre synthétisées en utilisant la méthode sol-gel.
"Sol" se refere a une suspension colloidale. Le terme sol-gel correspond a 1’abréviation solution-
gélification. Brievement, un Sol est une suspension colloidale d’oligomeres dont le diamétre est de
quelques nanomeétres seulement. Par la suite, on peut faire évoluer le Sol, par le biais de réactions
chimiques, en un réseau a viscosité infinie, appelé Gel. Le principe de base du procédé¢ sol-gel est
donc le suivant : une solution a base de précurseurs en phase liquide se transforme en un solide par
un ensemble de réactions chimiques (hydrolyse et condensation), le plus souvent a température
ambiante, d’ou le terme de chimie douce.

Le dépot proprement dit peut étre réalis¢ de deux manicres différentes:

)
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a. Le spin-coating ou centrifugation: consiste a verser le sol ou le gel sur un substrat mis en

rotation par une tournette.

o ——e

i .
depdt de la etalement evapao-ation du
=olution par rotation sowvant

Figure I1.6: Illustration d’un revétement sol-gel réalisé par spin-coating
b. Le dip-coating ou trempé : moins utilisé, il consiste a tremper le substrat dans la solution a

déposer et a le retirer.

WU E -ﬁ'-.__.-"- o BN i Ty
T ":r-.-""‘-_-"ﬁ‘l._-'hé Eﬂ"-._,-'“x_.l'“'\-.‘,.;.‘
PAVAVE] |aVawavee

immersion dans formation &vaporation
fa solution clu film du sobvant

Figure I1.7 : lllustration d’un revétement sol-gel réalisé par dip-coating
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La technique choisie pour notre travail
Le spray pyrolyse ultrasonique

11-3- spray pyrolyse ultrasonique:

Le spray est une technique de dépot utilisée pour préparer les films minces et épais, les
revétements en céramique et les poudre. Aux différences d'autres techniques de dépot de films, le
spray pyrolyse représente une méthode tres simple et relativement rentable (particulierement en ce
qui concerne les colts d'équipement). Il offre une technique extrémement facile pour la préparation
de couches minces de toute composition. Le spray pyrolyse n'exige pas de substrats ou de produit
chimique de haute qualité. La méthode a été utilisée pour le dépdt de films denses, films poreux, et
pour la production de poudres. Méme des dépdts multicouches peuvent étre facilement préparés par
cette technique. Le spray pyrolyse a été¢ employé pour plusieurs décennies dans l'industrie du verre
[16], et dans la production des piles solaires [17].

L'équipement typique du spray pyrolyse se compose d'un atomiseur, une solution de
précurseur, réchauffeur de substrat, et un régulateur de température. La figure II-8, présente le
schéma de principe de cette technique.

Les atomiseurs suivants sont habituellement utilisés dans la technique de spray pyrolyse:

- Jet d'air: le liquide est exposé a un jet d'air [18],
- Ultrasonique (les fréquences ultrasoniques produisent les ondes courtes nécessaires pour
l'atomisation fine [19],

- Electrostatique (le liquide est expos¢ a un champ électrique élevé) [20].

|



Chapitre 11 Techniques de dépots des couches minces
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Figure I1-8: Schéma simplifié du banc de déposition de couches minces par la technique de Spray
Ultrasonique.

25



Chapitre 11 Techniques de dépots des couches minces

I-Les principaux éléments du montage sont:

- Un porte substrat : C’est un plateau en acier de diamétre /5.5 cm, chauffé par effet joule, dont la
température peut étre régulée a I’aide d’un régulateur de température numérique qui est relié a un
thermocouple de surface. La température consigne peut étre fixée a une valeur de la température
ambiante jusqu’a 350°C.
-Un flacon porte solution : c’est un petit réservoir de la solution source qui alimente, par gravité, un
atomiseur ultrasonique avec un faible débit qui peut étre controlé.
-Un générateur a ultrason d’une fréquence de 2 MHZ: 11 permet de transformer la solution niveau de
I’atomiseur en un jet de gouttelettes tres fines de 40 nm de diamétre moyen, placé sur un support a
hauteur réglable afin de contrdler la distance bec-substrat.

2-Modeéles de dépot par spray pvrolyse:

Seulement des modeles trés simples du mécanisme de dépdt par spray ont été développés
jusqu'a maintenant. Il y a trop de processus qui se produisent séquentiellement ou sémultanément
pendant la formation de films par spray pyrolyse. Ceux-ci incluent I'atomisation de la solution du
précurseur, de transport et 1'évaporation de gouttelettes, la diffusion sur le substrat, le séchage et la
décomposition du sel de ce précurseur. La bonne compréhension de ces processus aidera a

améliorer la qualité des films.

Le dépot de couches minces par spray pyrolyse peut étre divisé en trois étapes principales:
atomisation de la solution du precurseur, transport de l'aérosol résultant, et la décomposition du

précurseur sur le substrat.

- atomisation de la solution du précurseur:

L'atomisation des liquides a été¢ étudiée pour plusieurs années. La clé¢ est de comprendre la
base du processus d'atomisation de l'atomiseur utilisé. En particulier, il est important de connaitre
quel type d'atomiseur est le plus adapté pour telle application et de quelle fagon la performance de
l'atomiseur est affecté par les variations des propriétés du liquide et les conditions opératoires. Les
atomiseurs a jet d'air, ultrasonique et €lectrostatique sont normalement utilisés dans le dépdt de

couches minces par la technique de spray pyrolyse.

Nombreuses ¢études ont ét€¢ menées sur le mécanisme de l'atomisation des liquides. Rizkalla et
Lefebvre ont examiné l'influence des propriétés des liquides sur les caractéristiques du spray
utilisant un atomiseur a jet d'air [21]. Lampkin a présenté des résultats concernant I'utilisation de
l'atomiseur a jet d'air dans une installation de spray pyrolyse [22]. Une théorie de l'atomisation

ultrasonique a ¢été publi¢e [23]. Ganan-Calvo et al ont étudi¢ I'atomisation é€lectrostatique des

&
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liquides et ils ont déduis des lois pour la taille de gouttelettes a partir d'un modéle théorique du

transport de charge [24,25].

Comparée a d'autres techniques, la technique de spray électrostatique a été employée récemment
pour le dépdt de couches minces, tandis que l'atomisation d'un liquide au moyen d'un champ
¢lectrique a été ¢tudiée depuis plusieurs années. La recherche sur le dépdt par spray électrostatique
a commencé par l'é¢tude de Rayleigh sur la stabilit¢ d'une gouttelette chargée isolée [26].
L'atomisation électrostatique du liquide a été rapportée pour la premicre fois par Zeleny [27]. Grace
et Marijnessen ont publié une revue sur ce type d'atomisation [28]. Selon les parameétres du spray,
des divers modes de pulvérisation sont obtenus, conduisant ainsi a de différentes distribution de
taille des gouttelettes. Cloope au et al, ont proposé une classification de ces modes [29]. Le
jet conique et multi-jet sont les modes les plus importants pour le dépdt par spray. En mode de jet
conique, le liquide est tordu au bout du bec de tube sous une forme conique (cone de Taylor). Ce
cone est prolongé a son apex par un jet permanent de trés faible diametre. Le jet émet
habituellement des gouttelettes chargées et mono dispersées. L'augmentation du champ électrique,
provoque une division du jet formant ainsi un mode multi-jets ou le nombre de jets augmente avec

la tension appliquée (voir la figure I1-9).

Mode a jet conique Mode multi-jets

Figure II-9: Schéma du mode de jet conique et de multi-jets
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- Décomposition du précurseur::

Plusieurs processus se produisent simultanément quand une gouttelette frappe la surface du
substrat: évaporation du solvant résiduel, diffusion de la gouttelette, et décomposition du sel.
Beaucoup de modeles existent pour expliquer la décomposition d'un précurseur. La plupart des

auteurs proposent que seulement un procédé¢ du genre CVD donne des films de qualité par spray

pyrolyse.

Viguie et Spitz ont proposé€ les processus suivants qui se produisent avec I'augmentation de la
température du substrat [30]. Dans le régime de la plus basse température (processus A) la
gouttelette éclabousse sur le substrat et se décompose (figure II-10). A température ¢élevée
(processus B) le solvant s'évapore complétement pendant le vol de la gouttelette et les précipités
secs arrivent sur le substrat, ou la décomposition se produit. Encore a températures élevées
(processus C) le solvant s'évapore également avant d'atteindre les substrats. Alors les précipités
fondent et se vaporisent sans décomposition et la vapeur atteint le substrat pour subir un procédé
CVD. A température plus élevée (processus D), le précurseur se vaporise avant qu'il atteigne le
substrat, et par conséquent les particules solides pleines sont formées apres la réaction chimique

dans la phase vapeur.

Augmentation de latempérature

=
A B C D
O O O O Gouttelette
— ® 9 ]

Precipite

— e XS, \apeur

LI . :
.5, Paricules solides

1 cubstrat

Figure I1-10 : Schéma des différents processus de décomposition du precurseur.
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Les auteurs proposent que les processus A et D ménent aux films rugueux et non adhérents.
Des films adhérents on été obtenus par CVD a de basses températures (processus C). Cependant,
les processus A ou B permettent la formation de films adhérents de haute qualité aussi. D'ailleurs,
le processus C peut rarement se produire dans la plupart des dépots par spray pyrolyse, parce que
soit que la température de dépdt est si basse pour la vaporisation d'un précurseur soit que le sel du

précurseur se décompose sans fusion ni vaporisation.

Chen et al, ont étudi¢ les corrélations entre la morphologie des films et les paramétres de
dépdt . Les films ont été déposés en utilisant le procédé spray a jet conique. Il a été conclu que la
morphologie du film déposé par ESD est déterminé par la taille de gouttelettes., la température du
dépot, le taux de gouttelettes, qui s'étale sur le substrat et la chimie de la solution. La température
de substrat a ét¢ indiquée comme le paramétre le plus important. La concentration de la solution a

une faible influence sur la morphologie du film.

Souvent le mécanisme de CVD est assumé pour la formation de films denses. Cependant, la
formation des films a partir des nitrates non-volatiles, les basses températures de dépot et les taches
sur la surface des films conduisent a un procédé CVD. Matzusaki et al, ont préparé des films de
YSZ (yttria-stabilised zirkinia oxide) en utilisant de l'octylates de zirconium et l'octylates de
I'yttrium volatiles comme précurseur a des températures de substrat exceptionnellement élevées de
600 a 750°C [31]. Deux réactions possibles pour la croissance de films ont été considérées, a savoir
l'arrivée des précurseurs a la surface du substrat dans un état liquide ensuite ils se pyrolysent, ou les
gouttelettes se transforment en vapeurs et forment le film par procédé CVD. Afin de choisir le
mécanisme de croissance, le taux d'yttrium dans le film a été mesuré par la fluerescence X. Le
méme taux d'yttrium dans la solution de précurseur et dans le film déposé a été mesuré. En outre
aucune dépendance de la température du taux d'yttrium dans le film n'a ét¢ observée. Ces deux faits
sont en contradiction avec un mécanisme CVD. Les pressions de vapeur des octylates d'yttrium et
de zirconium sont différentes, et donc des taux différents d'yttrium sont prévus dans le film et dans
la solution. Puisque la pression de vapeur change avec la température, également une dépendance
de la température du taux d'yttrium dans le film est prévue. Comme ce n'était pas le cas, ils ont

propos¢é un mécanisme de dépdt sans caractere CVD.
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3- Influence des parameétres de dépot par spray sur les propriétés des couches minces:

Le dépdt des couches minces par la technique spray pyrolyse se traduit par la pulvérisation
d'une solution d'un sel de métal sur un substrat chauffé. L'impact des gouttelettes sur le substrat
conduit a la formation de structure sous forme de disque qui subit une décomposition thermique. La
forme et la taille du disque dépendent du volume de la gouttelette, la température du substrat...etc.
En conséquence, le film se compose habituellement de recouvrement de disques du sel de métal

étant convertis en oxydes sur le substrat chauffé.

Cette section présente l'influence des principaux parametres du spray pyrolyse sur les

propriétés des couches déposées.

Préparation de nos échantillons

Dans ce travail, nous avons préparé des couches mince a base d’oxyde de zinc dopé N par la méthode

spray pyrolyse ultrasonique .

Substrats utilisés:

Nos échantillons ont été déposés sur deux genres de substrats différents, le verre et le silicium polis

une face (100).

Les substrats de verre ont été utilisés pour les caractérisations optique, spectroscopie Raman
et la diffraction des rayons X et les mesures ¢lectriques. Le choix du verre comme substrat de dépot a
été adopté en raison du bon accord de dilatation thermique qu'il présente avec le ZnO (olyere =8,5 107
K'l, Ozno=7,2 10°° K'l) de manicére a minimiser les contraintes a l'interface couche substrat, pour leur
transparence qui s’adapte bien pour la caractérisation optique des films dans le visible et aussi pour des

raisons économiques.

Les substrats de silicium ont été utilisés pour les caractérisations en spectroscopie infrarouge,

XRD et spectroscopie Raman et la microscopie.

La qualité des couches déposées dépend de I'état de surface et de la propriété du substrat. Son
nettoyage est donc une €tape trés importante par conséquent il faut éliminer toute trace de poussiére et
de graisse et s'assurer que la surface du substrat ne comporte pas de défauts (planéité, rayures). Ces

conditions sont indispensables pour avoir une bonne adhérence et uniformité du dépdt sur le substrat.
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Les substrats sont nettoyés par bains d'ultrason ,selon les étapes suivantes:

Nettoyage et ringage a 1’eau distillée dans un bain ultrason pendant 15 min,

Nettoyage pendant 15 minutes dans un bain de trichloréthyléne

Nettoyage pendant 15 minutes dans un bain d'acétone

Nettoyage pendant 15 minutes dans un bain d'éthanol

- Séchage a I’aide d’un séchoir.

-Préparation de la solution:

Les précurseurs (par exemple, acétates, nitrate ou chlorures de métaux ....etc.) sont dissous

dans le méthanol selon le rapport molaire désiré.

Dans ce travail, nous avons utilisé 'acétate de zinc (C4H¢O4Zn.2H,0), comme matériau source que
nous avons dissous dans du méthanol avec une concentration de (0.3M). En plus de la couche mince
ZnO non dopée, nous avons préparé une séri¢ de couches minces dopées en azote . Les conditions de
préparations des couches sont présentées dans les tableaux II.1. L’objectif de ce travail est
l'optimisation des conditions de dépdt par spray pyrolyse ultrasonique élaborée au laboratoire de Génie
Physique. Pour plus de détail, nous présentons, ci-apres, les différentes propriétés physico-chimiques

des ¢léments utilisés dans la préparation de nos échantillons.
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Acétate de zinc

Propriétés physiques :

Apparence : Solide cristallin, blanc a odeur d'acide acétique
La formule moléculaire : Zn (C2H302)2 - 2H20

Degré de pureté :99 ,00%

Formule Wt. 219.50

Etat physique : Solide

Masse moléculaire : 209,38 (g/mole)

Densité : 1,735 g/ml a 20°C

Point de fusion : 237°C

-Les dopants: nous avons utilisé acetate d’ Ammonium pour les couches dopées.

Echantillons | T°dépot |Concentration| Temps de
(ZnO :N) (C) | deZnO (M/L) | dépét
Cn(at.%) (minutes)

0
1
3
5 350 0,3 06
7
9
11

Tableau I1.1 : Echantillons de ZnO dopés N.
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CHAPITRE 111

TECHNIQUES DE CARACTERISATION

« "Savoir que 1I'on sait ce que I'on sait, et savoir que
I'on ne sait pas ce que 1'on ne sait pas : voila la véritable

intelligence." »

Confucius
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Nous présentons dans ce chapitre les différentes techniques expérimentales utilisées pour les

différentes caractérisations des couches élaborées.
I- PROFILOMETRIE :

La profilométrie est une technique simple qui permet d’obtenir assez rapidement 1’épaisseur
des couches, méme pour des €épaisseurs de quelques nanometres.
Le principe de la profilométrie est simple. Un cylindre métallique dont I’extrémité est formée d’un
cone ou d’un pyramidion de diamant est amené a la surface d’un échantillon. L’altitude 0 est alors
relevée. Alors, I’échantillon posé sur un plateau motoris¢, se déplace. La pointe diamant qui reste

toujours en contact avec la surface de 1’échantillon oscille en fonction de la topologie de la couche.

Sens du balayage

Pointe du profilomeétre
——

Marche

Substrat

Figure III-1 : Schéma d’une mesure d’épaisseur.

1I- MESURES DE DIFFRACTION DES RAYONS X :

La diffraction des rayons X (DRX) permet, elle, de connaitre I’organisation de la maticre.
Cependant cette technique ne peut s’utiliser que sur la matiére cristalline. Par ailleurs, la diffraction
des rayons X sur la maticre cristalline permet d’avoir acces a des informations physiques sur les
cristaux, notamment leur taille et leur orientation.

La méthode générale consiste a bombarder 1’échantillon avec des rayons X, et a regarder
I’intensité des rayons X qui est diffusée selon I’orientation dans 1’espace. La figure III-2,
représente le schéma de principe du dispositif expérimental que nous avons utilisé en mode ©-20.

Dans cette géométrie de balayage symétrique, les rotations de 1’échantillon et du détecteur sont
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couplées : I’angle d’incidence O (entre le rayonnement et la surface de 1’échantillon) est ¢gal a

I’angle d’émergence (entre la surface de 1’échantillon et le détecteur).

Focus e <RI S S -,

e e Detector
: . % diaphragm
KB filter -,

Apertu ;
df}?:lh::;m Scattered-radiation 5
diaphragm \

=~ Measuring circle. .=~

6 Glancing angle
28 Diffraction angle
a Aperture angle

Diffractometer beam path in 8/26 mode

Figure I11-2: schéma de principe du dispositif expérimental.

Les rayons X diffusés interférent entre eux, I’intensité présente donc des maxima dans
certaines directions ; on parle de phénomene de diffraction. On enregistre 1’intensité détectée en
fonction de I’angle de déviation 20 du faisceau, la courbe obtenue s’appelle le « diffractogramme »
ou spectre de diffraction. Nous présentons sur la figure III-3 un spectre typique de DRX obtenu

pour un solide cristallin.

Initensitse
A

= .
Aé&Esriation 28

Figure I11-3: Spectre typique de DRX obtenu pour un solide cristallin.

Les rayons X sont des ondes électromagnétiques. Ils interagissent avec le nuage électronique

des atomes. Parmi les interactions possibles, il y a la ‘diffusion €lastique’, ou ‘diffusion Reyleigh’.

.
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Dans le diffusion ¢élastique, les rayons X rebondissent simplement sur le nuage électronique, ils sont
diffusés dans toutes les directions de I’espace, en gardant le méme énergie et la méme longueur

d’onde (figure I11-4).

photon X incident

Figure I11-4: Diffusion élastique
Lorsque les rayons X interagissent avec la maticre, ils sont donc diffusés par chacun des
atomes de la cible. Ces rayons diffusés interférent entre eux. Si les atomes sont ordonnés, i.e. placés
a des intervalles réguliers (ce qui caractérise les cristaux), alors ces interférences vont étre
constructives dans certaines directions (les ondes s’additionnent), destructives dans d’autres (les
ondes s’annulent). Ces interférences forment le phénomene de diffraction

(figure II1-5) :

idents

rayons imci

Figure III-5 : Interférence des ondes diffusées- phénomene de diffraction.
Donc, pour certains angles de déviation 20 du faisceau, on détecte des rayons X
(interférences constructives), ce sont les pics du diffratogramme ; ces angles de déviation sont
caractéristiques de 1’organisation des atomes dans la maille cristalline. Dans les autres directions, on

ne détecte pas de rayons X, c’est la ligne de fond du signal (figure III-6).

=
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D (O) (¢

Intensitép

I T -rmw.,-—-' )

Figure I11-6: Cliché de Debye-Sherrer — rapport avec une courbe I = f(26).

Loi de Bragg :

Si on calcule les directions dans lesquelles on a du signal, on s’apercoit que 1’on obtient une
loi trés simple : 2dsinf =nA
Ou 0 est la moitié de la déviation, n est un nombre entier appelé « ordre de diffraction », A est

longueur d’onde des rayons X et d est la distance inter-réticulaire (figure I11-7).

faiscean " «, interférences
incident .
faisceaun *
diffracté "\
i
) U
Epaisseur plans
de much; atomiques

Figure II1-7: Loi de Bragg.

O

Par la loi de Bragg, on peut associer chaque pic a un plan atomique imaginaire. On sait que
ces plans peuvent étre désignés par des indices de Miller (4kl). On peut donc de méme associer ces

indices (hkl) aux pics de diffraction. On parle d’indexation des pics (figure I11-8).
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(001) (101} (201)

Intensité
F

-

— |

AnNncan

de Debye déviation 28

Figure III-8 : Exemple d’indexation des pics : association d’un pic de diffraction et d’un plan

(hkl).

L’orientation préférentielle de I’échantillon est estimée en comparant les intensités diffractées de
chaque pic avec celle de I’échantillon de référence en poudre.

Les diagrammes de I’intensité¢ diffractée en fonction de I’angle © donnent aussi des
informations sur la taille moyenne des cristallites en utilisant le formalisme de Scherrer. Pour cela,
on mesure la largeur a mi-hauteur du pic de diffraction (full width at half maximum FWHM) B. La
valeur de B permet de calculer la taille moyenne L des cristallites en utilisant le formalisme de
Scherrer :

I kA
Bcosd

Avec L (en A) et A la longueur d’onde des rayons X de la raie CuK, (A= 1.5418 A), k est un

facteur de forme qui vaut : 1 si I’on utilise la largeur intégrale ; Scherrer a en effet utilisé la largeur
intégrale pour établir sa formule : 0.89 si I’on utilise la largeur a mi-hauteur ; c’est le rapport entre
la largeur a mi-hauteur et la largeur intégrale pour un profil de pic « typique » ; on utilise la valeur
arrondie 0.9.

La méthode d’analyse classique par les rayons X fait intervenir une profondeur de
pénétration des rayons X comprise entre le micrometre et le millimétre. Il est donc préférable pour
les échantillons en couches minces, d’utiliser une configuration de diffraction aux petits angles,
c'est-a-dire sous incidence rasante. En effet, contrairement au montage classique, 1’angle
d’incidence entre le rayonnement X et le plan de I’échantillon est constant et faible (0.1 a 3°) ce qui

permet de limiter la pénétration des rayons X. Dans cette configuration, seul le détecteur se déplace.

=
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Pour les mesures sur nos échantillons, nous avons utilisé le dispositif expérimental Philips
X-Pert MRD avec la radiation CuKo (Ac, = 1.5418 A). Les films ont été mesurés par un pas de

0.02° avec la configuration 2 ©, variant de 20° a 80°.

111, Mesures optique :

Les méthodes optiques permettent de caractériser un grand nombre de parametres. Elles
présentent l'avantage sur les méthodes électriques, d'étre non destructives et de ne pas exiger la
réalisation, toujours délicate, de contacts ohmiques. Elles exigent seulement un substrat transparent
dans la gamme de longueur d’onde a explorer. Les méthodes qui analysent les propriétés optiques
du matériau telles que ; les mesures de transmittance et de réfléctance, et les mesures profilometries
Ces mesures spectroscopiques permettent déterminer 1'épaisseur du matériau, le gap optique et

I'indice de réfraction de la couche.

II1.1- La spectroscopie UV-visible :

Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon l'intervalle de longueur
d'onde dans lequel les mesures sont réalisées.

On peut distinguer les domaines suivants : Ultraviolet-Visible, infrarouge et micro-onde.
Dans notre cas, nous avons utilis€ un spectrophotometre enregistreur a doubles faisceaux, dont le
principe de fonctionnement est représenté sur la Figure.IIL9 par Lequel nous avons pu tracer des
courbes représentant la variation de la transmit tance, en fonction de la longueur d'onde dans le
domaine de I'UV-visible et proche de l'infrarouge (200-800 nm).

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 largueur de

queue de bande de valence et I'indice de réfraction.

Source de lumiére [
UV ou visible ©T 7T |Fente d'entré e.b\
r————" \'_'
; . . | ,{t\ Fente de P!t.ié::h;}
Detecteur | Référence e
| = Monochromateur
]  \
| LT ;} Diviseur
L Echantillon de faisceau

Figure II1.9. Représentation schéematique du spectrophotomeétre UV-Visible-NIR

N
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II1.2. Mesures des propriétés optiques

L’aspect le plus important d’une caractérisation de couche mince semi conductrice est

I’étude de ses propriétés optiques (la transmittance, le gap optique, I’énergie d’activation,....)

IIlL.2.1- Spectre de transmission

Pour déterminer la transmittance des couches minces de ZnO, nous avons utilis¢é un
spectrophotométre UV-Vis-NIR de type a double faisceau. Les spectres de transmission sont
enregistrés avec un spectrophotométre SE Varian a double faisceau permettant de parcourir une
gamme spectrale allant de 180 nm a 3300 nm. I’un pour la référence, I’autre pour I’échantillon ; Nous
avons enregistré des courbes représentant la variation de la transmittance, en fonction de la longueur
d'onde dans le domaine de 1'UV-visible. L'exploitation de ces courbes nous permet de déterminer
I'épaisseur du film, ainsi que ses caractéristiques optiques; le seuil d'absorption optique, le coefficient
d’absorption, la largueur de la queue de bande de valence et l'indice de réfraction [1].

Sur la Figure III 10, nous avons rapporté une allure typique des spectres obtenus dans I’un de nos
films, ou nous distinguons deux domaines :

> Un domaine des grandes longueurs d’onde, ou la transmit tance présente une série de
franges d’interférences dues aux réflexions multiples dans la couche. Ce domaine nous permettra de

déterminer 1’épaisseur de la couche et son indice de réfraction.

> Le second domaine, ou la transmit tance commence a décroitre rapidement, nous servira
pour la détermination du seuil d’absorption optique. Notons que pour les couches (ZnO) étudiées,

ce domaine se situe dans la transition Visible-UV (=400nm).

-
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Figure II1.10: Spectre de transmittance d 'une couche mince de ZnQO :N.

I11.2.3-Détermination du coefficient d’absorption optigue a. :

ad

La transmission dans la zone de plus forte absorption est de la forme Ke ™™ ou K dépend des

indices de réfraction de la couche et du substrat. L’épaisseur de la couche et la dispersion de I’indice
ont ¢ét¢ déterminées lors de 1’analyse de la zone de transparence. L’utilisation de 1’extrapolation de
I’indice dans la zone de plus forte absorption s’avere justifiée par le fait que la détermination du
coefficient d’absorption est peu sensible a la valeur exacte de I’indice de réfraction. On calcul alors K

et on détermine o a partir de 1’expression :

a:lln R e, (11L.1)
d Ty

Nous avons utilisé le long de ce travail I'expression qui fait intervenir la transmission et la réflexion:

_ 2 _ 4
a:%ln a ; )+1/(14T1§) R oo ( 11.2)

d : épaisseur de 1’échantillon.

T : transmission mesureée.

a : le coefficient d'absorption de la couche .

-
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1I1.2.4 -Détermination de la largeur de la bande interdite (le gap ou le seuil

d’absorption optique)

Dans le domaine de forte absorption ([ < 10* cm™ ) , la relation reliant le coefficient

d’absorption [] a1’énergie des photons est donnée par [2.3] :
( W) =B hv—E; oo e e v e e e e e v e e o (TT13)
Ou:
B :est une constante
E ;. définit le seuil d’absorption optique
hv: L énergie d’un photon
La représentation graphique de ( hv)2 en fonction de I’énergie d’un photon E = RV (sachant

hc 12400
A A

que hv (ev) = ) et que I’on prolonge la partie linéaire de : jusqu’a I’intersection

avec 1’axe des abscisses, c¢’est —a-dire :

Pour = 0, on obtient la valeur de E = hv . Figure. 11.
o
0.00002 ZnON 3at %
Eg=3,280 ev
€
2
> 0,00001 4
2
>
c
e
®
fen
o
©
0,00000 T ! 1 ! 1 ! 1 ! 1 ! 1 T
0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5
hnu (ev)

Figure.11: Détermination du gap optique.
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Les mesures de réflexion se sont fait sous incidence quasi-normale (angle de 8°) a 1’aide
d’une configuration géométrique V-W dans le compartiment de mesure du spectrophotometre. Afin
de s’affranchir des propriétés spectrales des miroirs utilisés pour les mesures de réflexion, une ligne
de base est ¢établie en configuration V. La mesure se fait ensuite en configuration W, le trajet optique
restant €gal. Le faisceau est réfléchi deux fois (les pointes de base du W) : d’abord sur un miroir
calibré et ensuite sur I’échantillon. La mesure donne donc R, , . .R,,. Un dispositif identique en
configuration incidente lors de la réflexion sur les miroirs a toute longueur d’onde du spectre

(figure 111-12).

1 C, = 3%

12 +

Reflexion (%)

10 H

T T T T T T T T T T

I I I I I I I 1
800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200
Longeur d'ande (nm)

T T T
200 400 600

Figure I1I-12: Spectre typique de réflexion.

111.3.5 -Détermination de l’indice de réfraction et de I’épaisseur :

Les figures d'interférence qui apparaissent sur la courbe de transmission optique T permette
de mesurer les épaisseurs des films (figures II1.13). T est le coefficient de transmission, a est le
coefficient d’absorption du film, A est la longueur de la lumiére incidente, n et s sont les indices de
réfraction du film et du substrat respectivement. d représente 1’épaisseur du film.

Dans le cas d'une couche épaisse et lisse, des réflexions multiples de la lumiére ont lieu
entre la surface inférieure en contact avec le substrat et la surface libre de la couche. Il en résulte dans

le spectre de transmission des franges d’interférences avec des minima et des maxima en fonction de

la longueur d’onde. Soient A; et A, les longueurs d’ondes de deux maxima consécutifs, Ty et Ty les

&
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transmissions respectives, Tm la transmission du minima qui se trouve entre les deux maxima

(figure II1.13). L’épaisseur de la couche est déterminée a partir de la relation suivante [4,5] :

N A4,
Z(Alnz _ )[an) MEE mEE mEs EEE EEE EEs EE® ES% EEs oEE  EEE mE@ EEE EEE EsE mEs EEE mmE mEn
Les indices de réfraction ni et n2 de la couche pour les longueurs d’onde A1 et A2 sont tirés de la

d . (I 4)

relation :

fia=(N+N2=582) 2) 2 oo oo (I1.5)

S : indice de réfraction du substrat et N1,2 peut étre calculé a 1’aide de la relation :

Ty_ T s24+1
M M + )

oo (I
TuTm 2 (HI.6)

NI,Z = ZS

100

80

CN=3 at %

[}
o
|

Transmission%

1

N B
o o
| |
EE N B N B EEEEEER

1

i

— 7T T T T T T T T T T T T T T 1
2000 4000 6000 8000 10000 12000 14000 16000 18000 20000 22000

Langueur d'onde(A°)

Figure I11.13. Spectre de transmission d’un de nos films de ZnO :N.
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L’indice de réfraction des différents échantillons a été déterminé tout d'abord a partir de la
valeur du gap optique. Afin de s'assure des valeurs de I’indice de réfraction des films, on a utilisé la

relation suivante [6]:

n=—__2 .. T RURSRESR ¢ / § )

n est indice de réfraction de la couche a analyser et Eg son gap optique.

Eg : gap optique ;
IV- LA SPECTROSCOPIE INFRAROUGE :

La spectroscopie infrarouge est une technique d’analyse physico-chimique qui sonde les
liaisons entre les atomes et leurs arrangements. Cette méthode permet d’accéder directement a
I’information moléculaire, a la nature chimique et a I’organisation structurale des matériaux
analysés.

Sous I’effet d’analyse du rayonnement IR, les molécules de I’échantillon analysé vont vibrer
a des fréquences caractéristiques de chaque groupement moléculaire.

Cette méthode d’analyse vibrationnelle est non destructrice, qualitative et peut é&tre
quantitative. Les spectrophotométres mesurent les modes de vibrations en nombres d’onde (en cm™)
et I’atténuation de I’énergie de la radiation que 1’échantillon absorbe, permettant une identification
des groupements chimiques et une évaluation de leur concentration.

1V, 1. Traitement des spectres infrarouge :

Les mesures d’absorption infrarouge ont été effectuées a I’aide d’un spectrophotometre
infrarouge a transformée de Fourier : Brucker Vector 33 sur une gamme de nombre d’onde
comprise entre 400 et 4000 cm™ avec une résolution de 4 cm™ (voir le schéma de principe sur la

figure I1I-14).

&
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. . Couche + substrat
Lame séparatrice ,
Interférences

Y
\ 4

Source IR

v

Miroir Miroir

\ 4

Figure I1I-14 : Schéma de principe du dispositif expérimental de la spectroscopie infrarouge.

Dans le cas des faibles absorptions, la transmission mesurée s’écrit sous la forme d’un
produit d’un terme représentant 1’absorption de la couche par un terme (T) :
T, =Te™
Ou Ty est de 1a forme :

T, = 1

md

1 ; correspondant a oo =0
A+B cos( j

Et ou A et B représentent respectivement la valeur moyenne et I’amplitude des oscillations
et ne dépendent que des indices du substrat et de la couche. Ces oscillations sont dues a des franges
d’interférences résultant des réflexions internes multiples a 1’intérieur du substrat, mais également
des réflexions a I’interface substrat/film. Du spectre de transmission infrarouge de la couche (voir
un exemple sur la figure I11-16), on peut donc extraire le coefficient d’absorption a :

a= —lln L , d étant 1’épaisseur de la couche,
d \T,

Le calcul du coefficient d’absorption o passe d’abord par la détermination de Ty. La
détermination de T, est trés importante pour le calcul de a, car on peut faire des erreurs allant
jusqu’a 30 % sur la valeur de a si Ty n’est pas correctement déterminé [7]. Pour cela on repere sur le
spectre une zone d’absorption. On sélectionne autour de cette zone les parties du spectre, ne

correspondant a aucune absorption. Un ajustement mathématique se fait en utilisant le

-
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développement limité au troisiéme ordre de la fonction7, = 4, + 4,x + A,x* + A,x” . Une fois T

obtenue, appelée aussi ligne de base, on calcule alors le spectre d’absorption infrarouge.

V- MESURES ELECTRIQUES :

Les mesures de conductivité consistent & mesurer le nombre de porteurs (les électrons) et
leur vitesse dans un matériau (leur mobilit¢) lorsquun champ électrique lui est appliqué.
L'excitation peut €étre un champ alternatif ou un champ continu: on parle alors de conductivité (o)
alternative ou de conductivité continue. Les mesures de conductivité en courant continu nécessitent
une source de tension continue V et un amperemetre afin de mesurer le courant I résultant. Un
matériau soumis a une différence de potentiel AV répondra par un courant d’électrons I vérifiant
(dans la limite des faibles champs électriques) : AV = RxI (loi d’Ohm). La valeur de la résistance R
mesurée ainsi que la géométrie de I'échantillon permettent de remonter a la conductivité du

matériau par:

1 . .
R :% avec p=— (en Q.cm) et L, S (en cm et cm?) déterminés par la configuration de la
o

mesure.

Dans le cas des matériaux en couches minces, la configuration des ¢électrodes permettant
d’appliquer le potentiel et de mesurer le courant conditionne fortement la précision des mesures.
Trois paramétres sont a controler : le bruit associ¢ a la détection du courant (qui doit rester
négligeable devant la valeur du courant mesuré), la contribution seule de la couche (pour ne pas
mesurer de courants de fuites) et la qualité des contacts électriques (afin de ne pas mesurer de
résistance supplémentaire a celle de 1’échantillon).

Les contacts électriques ont été réalisés par pulvérisation d’une cible de platine a travers un
masque mécanique en configuration circulaire (figure ci-dessous) afin de limiter les courants de
fuites lors de mesures coplanaires a 1’aide de deux électrodes paralleles. Les substrats de verre ont

¢été choisis pour leur conductivité négligeable devant celle de notre matériau.

-
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’ ‘Ei’

a3 N

Verre

H Couche
—»

0, :d;R ,avec d : épaisseur du film et K = A
K 2mr

dLRZZﬂdIR
D D

2x.d.r U
Etnous avons U =RxI=R=U/ d’ou: = R=57xdx— (dencm).
) po=" - )

Dans notre cas, nous avons : p, =27

Avecr=153mmet D= 1.7mm
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CHAPITRE IV

RESULTATS ET DISCUSSION

«" C'est I'endroit ou I'eau est profonde qu'elle est le plus calme. " ».

William Shakespeare
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Introduction:

Nous allons présenter et discuter, dans ce chapitre les résultats obtenus a partir de 1’étude des
propriétés microstructurales et optique des couches d'oxyde de zinc (ZnO) dopé azote (N). Pour 1’étude
structurale caractérisée par la spectroscopie d’absorption infrarouge (FTIR) et la diffraction des rayons X
(DRX). Les propriétés optiques et €lectriques ont €té obtenues par la transmission optique UV-Vis-NIR et
les mesures courant-tension (I-V).

Nous avons résumé sur le tableau 1, les principaux parameétres de dépdt. La température des substrats
a ¢té fixée a 350 °C ; cette température a été¢ choisie suite a une antérieure étude d’optimisation des
conditions de dépdot de ZnO. En effet, cette étude nous a mené a conclure qu’a 350 °C, 5.5 cm de
distance substrat- bec sprayeur et 1.68 litre/min comme débit du gaz porteur, la fréquence du transducteur
est de 2 MHz; nous obtenons des couches minces de ZnO de trés bonnes qualités (adhérence, stabilité

chimique,...) [1-3].

Echantillons | T°dépot | Concentration | Dopage N | Temps de
(ZnO : N) °C) (M/L) (at%) dépot
(minutes)
1 0
2 1
3 350 0.3 3 06
4 5
5 7
6 9

P = Pression atmosphérique.

Tableau 1: résumé des conditions de dépot de nos échantillons.
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L Résultats de profilométrie:

Le tableau 2, résume les résultats de mesures des €paisseurs de nos €chantillons ZnO dopés nitrogene.
Les épaisseurs varient entre 0.3 a 1.3 um. Nous remarquons que les €paisseurs ne varient pas avec le
contenue en azote du dépot et cela est dii principalement a la distance du bec ramenant l'aéro-solution et

le substrat, ainsi que le gradient de température normal a la surface du substrat.

N (at.%) Substrat Verre Substrat Si
(nm) (nm)
0 1340 600
1 305 698
3 635 700
5 505 875
7 635 850
9 625 800

Tableau 2 : Epaisseurs de nos films déposés sur les substrats de verre et sur ceux du silicium.

.
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I1.Résultats de la spectroscopie d'absorption infrarouge FTIR:

La figure 1, représente les spectres d'absorption infrarouge (FTIR) de nos couches minces ZnO :N.

Zn-0
1 Cc=0 1 O-H
450 em 417em 1582 cm’ A1

. | 3400 cm 9 at.%

|

|
7 at.%
— 5 at.%

/—- 1at.%

0 at.%

Transmission (unités. arbit.)

Substrat Si (100)

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Nombre d'ondes (cm'1)

Figure 1: Spectres d'absorption infrarouge (FTIR) de nos films de ZnO :N.

Nous avons présentés sur les figures 1, les signatures apparentes sur tout nos couches minces de
ZnO:N, en absorption infrarouge. Deux bandes principales sont observées entre 1400 et 1650 cm’,
correspondant aux modes d'étirement (stretching) symétriques et asymétrique des groupes carboxyle (C=0);

un schéma de principe est représenté sur la voir figure 2 (plus de détails exprimé sur la figure 3)..

A
! o4 » " A4 AW ~
Symétrique  Asymétrique Symétrique  Dégénéré
Stretch Stretch

Figure 2: Schéma du mode d'étirement (stretching) le long de ’axe de la liaison entre deux atomes.
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0
1200 1300 1400 1500 1600 1700 N H
1,4 - Zn-0 Cc-0 -

Transmission (%)

1 Zn0O: N; CN= 3 at.%

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Nombre d'onde (cm™)

Figure 3: Détails sur les bandes d’absorptions liées aux modes de vibrations.

Les modes de vibrations anti-liants N-H apparaissent faiblement autour de 1800 et 3020 cm™ [1]. La
bande d'absorption autour de 3400 cm” est due au mode d'étirement (stretching) des liaisons O-H , nous
remarquons par contre la contribution des liaisons O-H autours 2550 cm™ cela suggére que l'origine de ces
O-H est due aux solvants impliqués dans les préparations de nos solutions et quelque peu de 1'eau adsorbé
aprés dépot. La bande autour de 2900 cm™ est principalement due au mode (stretching) des liaisons C-H
(acétate). Par ailleurs l'absence de la bande entre 2300 et 2400 cm™ indiquant l'existence de molécules CO,
de I'air ambiant rapporté par d'autres groupes de recherche, est absente sur tout nos spectres FTIR; cela
indique la qualité de nos dépdts [2, 3]. Aussi la bande de déformation de la liaison C=O peut étre observé
autour de 1000 cm™. Sur tous nos spectres, la contribution des liaisons Zn-O et (Zn, N)- O apparaissent entre
450 et 500 cm™ qui sont les modes optique des phonons actives en infrarouge [2, 4, 5].

Une fraction de 1’azote incorporé favorise la formation des complexes NO et NNO réduisant ainsi

I’efficacité de dopage dans la matrice hote de ZnO [6].

=
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I11. Resultats de la diffraction des rayons X (DRX):

La figure 4, présente les spectres de diffractions des rayons X des poudres séchées a partir des

solutions congues pour les dépots de nos échantillons.

S
So = ~
ZnoN £° = 3 g
N ~_
m = =
£ | 7 B
£ | 8
9 i ] ] 9at.%
: u
)
by
- ‘ ‘ 7 at.%
)
| 1]
(7) ‘ | “ ‘ 5at.%
c
7]
|
= 3at.%
i 1at.%
~ Zn0 pure
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

20 (%)

Figure 4 : Spectres de diffraction des rayons X de nos films de ZnO :N.

Nous remarquons clairement les caractéristiques de la structure cristalline wurtzite hexagonale du
ZnO et cela par les pics intenses (100), (002), (101) ainsi que les pics peut intenses a (102), (110), (103),
(200), (112) et (201). Aucune signature ou pic li¢ a 1’azote, n'apparait sur les spectres ce qui indique que

les ions de N se substituent a ceux du Zn sans vraiment changer la structure wurtzite du ZnO.

Les pics du spectre de diffraction des échantillons dopés sont légerement déplacés vers la gauche
comparé a celui non dopé (ZnO pur), c'est-a-dire vers les petites valeurs de 26. Cela montre qu'une
petite variation des parametres du réseau se produit lors de 1'augmentation de la concentration de N. Par

ailleurs, I’augmentation de 1’incorporation de N favorise la cristallisation [7]. Afin de mettre en

¢vidence les détails concernant les constantes de la structures cristalline de nos échantillons nous avons = >
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déconvolué les pic de diffraction a partir des spectres de DRX obtenues sur nos films. Un tel exemple de

déconvolution est représenté sur le figure 5.

30000 -

25000

Intensité (a.u.)
N
[32]
(=]
[=]
o
|

(002)
34

Expérimentale
——Fit

Gaussienne

CN =3 at.%

Figure 5: Déconvolution du pic (002) situé a 34 ° du spectre de diffraction des rayons X du film

déposé a Cy = 3 at.%.

0(°)

Les parametres de réseau a et ¢ sont calculés en utilisant les relations suivantes [8]:

et

2
a= l o wper !
2sin@ \ 3 (c/a)
c= /1 4 —(h* + hk + 1
2sinf \[3(a/c)

(1)

)

&
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Les valeurs calculées, sont résumées sur le tableau 3, l'erreur est estimée de 1'ordre de 0.001 A:

Echantillons | Indices | 20 | FWHM |, ..o | Tailledes | du Palflzlillllitlig;ie
ZnO dopés | de Miller Aera grains ) a
N Mk | @ | © (am) | (&) | 0. |c(002)
(100) | 31.766
0 (002) | 34.419 32501 | 5.2071
I (101) | 36.251
(100) | 31.53 | 0.412 | 29730.84 | 1304459 | 23.62 | 0.931
1 002) | 34.19 | 0313 | 3142259 | 10488.17 | 32.00 | 1.618 | 3273 | 5.240
(101) | 36.02 | 0.428 | 55821.13 | 25457.30 | 2394 | 0.924
(100) | 31.30 | 0.401 | 23702.01 | 1012928 | 24.19 | 0.931
3 (002) | 33.95 | 0301 | 26444.45 | 8487.64 3317 | 1.624 | 3297 | 5.276
(101) | 3579 | 0.415 | 48351.57 | 21179.11| 24.86 | 0.925
(100) | 31.49 | 0370 | 2930834 | 11535.15| 2631 | 0.931
5 (002) | 34.14 | 0282 | 3309458 | 9963.84 3544 | 1.619| 3277 | 5.248
(101) | 3597 | 0387 | 57685.65 | 23761.74 | 2650 | 0.924
(100) | 31.59 | 0368 | 30568.45 | 11972.45| 2647 | 0.931
7 002) | 3424 | 0270 | 35865.12 | 10320.89 | 37.12 | 1.617| 3268 | 5.233
(101) | 36.07 | 0383 | 6125043 | 2499955 | 2677 | 0.924
(100) | 31.31 | 0.428 | 2663090 | 1216032 | 22.64 | 0.931
9 002) | 33.97 | 0349 | 28391.89 | 10552.82 | 28.65 | 1.623| 3.295 | 5273
(101) | 35.80 | 0.442 | 5241937 | 24695.14 | 23.11 | 0.925

Tableau 3: Constantes du réseau, calculés a partir des résultats de la DRX.

Nous remarquerons que les constantes du réseau de la poudre de ZnO dopés sont légerement

supérieures a celle des poudres de ZnO non dopés. La raison est que le rayon ionique de N(-3) (1.17 A) est

plus large que celui du ZN(II) (0.74 A) [10]. La longueur de a et ¢ s'accroit avec l'augmentation du dopage.

La variation des constantes du réseau et le léger déplacement des pics de diffraction indiquent bien le

dopage réel ou mixage du dopant avec la matrice hote du ZnO. Nous pouvons suggérer aussi que les

atomes d’azote N(-3) (1.17 A) se substituent a ceux de Ioxygéne O(-2) (1.4 A). Par ailleurs, ce 1éger

déplacement est 1i¢ a un état de contraintes dans les matériaux estimés par la relation [11]:

)
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o(Pa) = —233x109(

¢ Sfilm
C

solide

c

~ Csolide ]

3)

Cn c
(at%) (10"*Pa)
1 -1,22092
3 -1,22931
5 -1,22278
7 -1,21929
9 -1,22861

Tableau 4: Valeurs des contraintes calculées a partir des mesures DRX.

Le signe moins (-) des valeurs calculées des contraintes sur le tableau 4, indique que les cristallites sont

sous contraintes de tension.

Remarque: Dans le calcul des contraintes par la relation (3), nous avons assimilé le matériau en poudre

a celui du film.
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Figure 6: Variation des constantes de réseau avec le taux de dopage en azote déduits des spectres de
diffraction des rayons X.

Les constantes de réseau a et ¢ ne varient pas avec le taux de dopage par 1’azote (figure 6), ce qui nous
suggére que les atomes d’azote favorisent la cristallisation et vu le rayon atomique de I’azote (1.17 A) qui

est supérieure a celui du zinc qui est de I’ordre de 0.74 A et se rapproche de celui de I’oxygéne (1.4 A).

Par ailleurs, nous avons estimé la taille moyenne des grains, a partir des spectres DRX, en utilisant la

formule de Scherrer [12]:

~ 0942
Bcosf

D(nm) 4)
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Echantillons Indices de Miller 20 FWHM
ZnO dopés (hkl) Taille des grains (nm)
N ) )
(100) 31.766
0 (%) (002) 34.419
(101) 36.251
(100) 31.53 | 0412 23.62
1 (002) 34.19 | 0.313 32.00
(101) 36.02 | 0.428 23.94
(100) 31.30 | 0.401 24.19
3 (002) 33.95 | 0.301 33.17
(101) 35.79 | 0415 24.86
(100) 31.49 | 0.370 26.31
5 (002) 34.14 | 0.282 35.44
(101) 35.97 | 0.387 26.50
(100) 31.59 | 0.368 26.47
7 (002) 34.24 | 0.270 37.12
(101) 36.07 | 0.383 26.77
(100) 31.31 | 0.428 22.64
9 (002) 33.97 | 0.349 28.65
(101) 35.80 | 0.442 23.11

Tableau 5: Taille moyenne de grains calculés a partir de la DRX.

Nous remarquons sur le tableau 5, que la taille moyenne des grains augmente avec I'augmentation du

dopage par N. La figure 7, montre bien ce comportement.

38 -
36—-
34—-
32-
30—-
28—-

26

Taille des cristallites (nm)

24 -

—=— (100)
—e— (002)
—a— (101)

22

C, (at%)

Figure 7: Variation de la taille des grains avec le taux de dopage en azote déduits des spectres de

diffraction des rayons X.
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11. Reésultats de la spectroscophotomeétrie UV Vis NIR:

Nous avons noté sur la figure 8, que tous les spectres de transmission de nos couches minces de ZnO
:N avec les différents taux de dopage (0, 1, 3, 5, 7 et 9at%) , sont fortement transparentes avec une
transmittance dépassant les 90% dans le domaine visible. Cela indique la bonne qualité de nos films due a

une faible diffusion de la lumiére ou aux pertes due a I'absorption.
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Figure 8: Spectres de transmission optique de nos échantillons de ZnO :N effet du taux .

Nous avons représenté sur la figure 8, les spectres de transmission optique de nos films de ZnO dopé
N en faisant varier le taux de dopage dans nos couches. Nous remarquons leur transparence dans la gamme
spectrale du visible et le maximum de la transmittance diminue en faisant augmenter le taux de dopage. La
décroissance de la transmittance est causée aussi par la diffusion des photons aux joins de grains qui sont due
a la présence de I’azote. Dl a l'absorption fondamentale prés du gap. Le bord d'absorption se déplace
légerement vers les petites longueurs d’onde pas tout en augmentant le taux de dopage. Ce qui est en

corrélation avec la constance des valeurs du gap optique Eg.
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Pres du bord d'absorption, a est exprimée par I'expression:
a= lln 1
d | T

Le gap optique est estimé en utilisant l'expression de Tauc [13]:

ahVOc(hv—Eg)m

Ou d est I'épaisseur, T: la transmission.

Ou m=2 est attribué¢ aux transitions indirectes. La valeur de Eg est obtenue en extrapolant la partie

linéaire de la courbe vers l'axe des énergies. Un exemple de cette extrapolation est représenté sur la

0,0

figure 9.
2,0x10"" = '
: |
- ZnO:N f
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N ) -
I 1
2 i
5,0x10"° ] a
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Figure 9 : Exemple d'extrapolation de la partie linéaire vers l'axe des énergies pour l'obtention du gap

optique.
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Nous avons représenté sur le tableau 6, les valeurs du gap optique Eg obtenues a partir des spectres

de transmission.

Cn (at.%) Substrat Verre Eg

(nm) (eV)
0 1340 3.304
1 305 3.305
3 635 3.290
5 505 3.300
7 635 3.290
9 625 3.290

Tableau 6: Valeurs du gap optique de nos films minces de ZnO:N.

Nous remarquons une constance ou plutdt une 1égére décroissance des valeurs du gap optique Eg de

nos couches tout en faisant accroitre la concentration de 1’azote, aussi représentés sur la figure 10, pour plus

de clarté.

3,32
3,31
S
C
g
Y330
=
g
g
o 329
©
o
3,28
1 " 1 " 1 " 1 1 " 1 1 1 ]

3271 .

2 3 4 5

6 7

Taux de dopage en N (at.%)

Figure 10: Variation du gap optique Eg avec le taux de dopage.
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Les plus importantes variations du gap optique du ZnO cristallin cité par différents auteurs, sont : 3.1,
3.2 et 3.3 ¢V [14]. La variation des valeurs du gap de nos couches minces est due généralement aux
contraintes induites lors du dépot et I'effet marquant des dopants.

Nos valeurs du gap optique variant entre 3.2 a 3.3 eV, sont inférieures et pour certains de nos films
proches de la valeur du gap optique du ZnO monocristallin (3.3 eV); ce qui est attribu¢ a la transition
donneur — bande de valence [15], suggérant la présence de dopants et des vacances (vides) laissés par les
atomes du réseau primaire.

Le changement systématique de Eg avec Cy suggere une substitution uniforme des ions de Zn par
ceux des ions de N dans le réseau et aussi ceux de 1’oxygene par les atomes de N. Ce méme phénomene peut
aussi étre interprété par l'interaction due a 1'échange de spins entre la bande sp et les spins localisés des ions

des métaux de transition [16,17].

V - Résultats des mesures électriques:

Les mesures de conductivité consistent a mesurer le nombre de porteurs (les €lectrons) et leur vitesse
dans un matériau (leur mobilité) lorsqu'un champ électrique lui est appliqué. L'excitation peut étre un champ
alternatif ou un champ continu: on parle alors de conductivité (o) alternatif ou de conductivité continue. Les
mesures de conductivité en courant continu nécessitent une source de tension continue V (ou potentiel) et un
amperemetre afin de mesurer le courant I résultant.

La valeur de la résistance R mesurée ainsi que la géométrie de 1'échantillon permettent de remonter a

la conductivité du matériau par:

Rz%L avec ,0:l (en Q.cm) et L, S (en cm et cm®) déterminés par la configuration de la
o

mesure.

Pt

¢ (L R

Couche

o
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o, = d'—R, avec d : épaisseur du film et K = 2

2mr
r.R 2rd.
Dans notre cas, nous avons : p, =27 dr el dr R
D D
2rd.
Etnous avons U = Rx] = R :% dou: p, = ﬁdr.RzS]xdx% (d en cm).
6,0x10”
b 5,0x10” .
D, //' , -
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e T -
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Figure 11: Variation du courant en _fonction de la tension (I-V) appliquée sur un de nos films de ZnO

dopé N a 3 at.%. Insert : I-V des contacts en platine.

La figure 11, présente le variation du courant en fonction de la tension appliquée. Nous constatons

que le courant varie linéairement avec la tension, ainsi le mécanisme de conduction est ohmique.
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Le tableau 7, résume les résultats de la résistivité déduite des mesures courant-tension.

Cn(at.%) Substrat Verre P

(nm) (Q.cm)
0 1340 27716417
1 305 1838,32
3 635 1476,14
5 505 3098,50
7 635 409.00
9 625 16,20

Tableau 7: Valeurs de la résistivité de nos films minces de ZnO:N.

La variation de la résistivité en fonction du taux de dopage est représentée sur la figure 12.

Résistivité (Q.cm)

2000
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1600
1400
1200
1000
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400
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RésistivitéZ 0 oure= 277164 Q.cm
nO pure

Taux de dopage en N (at.%)

Figure 12: Variation de la résistivité en fonction du taux de dopage.
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ZnO a une large champ de conduction électrique; son comportement varie du métallique au
isolant. Ses parameétres électriques sont contrélés par le dopage. En effet, quand N est incorporé dans la
matrice de ZnO, la conductivité électrique augmente. Quand ZnO est dopé par les atomes d’azote se
substitue & Zn>" dans le réseau de ZnO résultant & deux électrons libres en plus contribuant a la
conduction électrique.

Cette décroissance de la résistivité est due a 1’augmentation du taux de dopage, ce qui suit les
résultats des mesures optique.

La conduction a partir des donneurs profonds est souvent due a la bande d’impuretés ou a la
conduction par saut. Aussi, n’importe quel processus de porteurs-médiateurs peut dépendre des

mécanismes de conduction. Nous faisons remarquer que peu d’études ont été faites dans ce contexte

[16,17,18].
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Conclusion

Le travail présenté dans ce mémoire de master porte sur 1’élaboration et I’étude des
propriétés structurales et optoélectronique des couches minces d’oxyde de zinc dopé Nitrogene.
Pour réaliser ces dépots, nous avons utilisé la technique dite: spray pyrolysis ultrasonique. Cette
technique permet d’obtenir des dépodts ayant des propriétés tres intéressantes pour des applications

en optoé¢lectronique.

Nous avons caractérisé les couches minces d’oxyde de zinc par des méthodes variées : la
diffraction des rayons X, la spectroscopie d'absorption infrarouge (FTIR), la spectroscopie UV-

Vis-NIR et les mesures courant tension [-V.

Les spectres de diffraction des rayons X obtenues sur nos films et poudres indiques bien
qu’ils sont cristallin avec les signatures caractéristiques de la structure cristalline wurtzite
hexagonale du ZnO et cela par les pics intenses (100), (002), (101). Nous avons remarqué que

I’azote favorise la cristallisation de nos films.

Les mesures de spectroscopie d'absorption infrarouge FTIR nous ont renseigné sur la
présence de certaines contributions tels que le C=0, O-H, CO, et le C-H qui sont due
principalement a la composition chimique de éléments précurseurs et solvants. Par aileurs, de
faibles fractions de NO et NNO apparaissant sur nos spectres FTIR qui délimites la cristallisation

de nos films de ZnO :N.

Les mesures optiques, transmission et réflexion, montent que nos échantillons sont trés
transparents dans le visible dépassant les 90% en transmission; cela indique la bonne qualité de
nos films due a une faible diffusion de la lumicre ou aux pertes d'absorption. Le maximum de la
transmittance est pratiquement constant en faisant augmenter le taux de dopage. La décroissance
de la transmittance est causée aussi par la diffusion des photons aux joins de grains qui sont due a
la présence de 1’azote dans des positions interstitiels ou en substitution avec les atomes de

I’oxygene.

Du a l'absorption fondamentale prés du gap, qui suggere que le bord d'absorption se
déplace légeérement vers les grandes longueurs d'ondes et au dessus du taux de dopage de 1 at.%
ce méme bord des déplace vers les petites longueurs d'ondes et cela en augmentant le taux de

dopage. Ce qui est en corrélation avec la légere décroissance des valeurs du gap optique Eg.

Nos valeurs du gap optique variant entre 3.2 a 3.3 eV, sont inférieures et pour certains de

nos films proches de la valeur du gap optique du ZnO monocristallin (3.3 eV); ce qui est attribué a

&
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la transition donneur — bande de valence, suggérant la présence de dopants et des vacances (vides)

laissés par les atomes du réseau primaire.

Au terme de cette étude, nous pouvons dire que la technique spray pyrolysis ultrasonique est
une technique bien adaptée a 1’¢laboration de couches minces nanostructurés de ZnO dopées de

bonnes qualités magnéto-optoélectroniques.
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