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Introduction générale

Durant ces dernières décennies les oxydes transparents conducteurs (TCO), ont fait

l’objet de très nombreux travaux de recherche.  L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau faisant

partie de cette famille. C’est un oxyde semi-conducteur qui présente des propriétés très

intéressantes. La non-toxicité et l’abondance sur la terre de ses composants en font un

candidat idéal utilisé comme contact électrique transparent pour les composants

optoélectroniques.

A l’état naturel, il est de couleur rouge rubis et se trouve abondamment dans les

minerais, tandis que celui préparé artificiellement est incolore ou blanc. Si les propriétés de

ZnO naturel sont connues depuis longtemps, les chercheurs se sont pensés ces dernières

années  sur l’oxyde de zinc obtenu artificiellement.

Le ZnO est un candidat potentiel pour les systèmes émettant dans l’UV car il possède

un large gap (3,37 eV) et une grande énergie de liaison d'exciton (60 meV) à température

ambiante. Il peut être utilisé dans plusieurs applications entrant dans différents domaines

scientifiques et industriels tels que transducteurs piézoélectriques, guides d’ondes détecteurs à

gaz, dispositifs laser, cellules photovoltaïques, varistors, …etc.

Les couches minces de ZnO peuvent être élaborées par divers procédés de déposition

tels que PVD (dépôt physique en phase vapeur) et CVD (dépôt chimique en phase vapeur).

Quelle que soit la technique adoptée les films obtenus sont extrêmement sensibles aux

conditions d’élaboration.

L’objectif de ce travail de thèse est l’élaboration  des couches minces d’oxyde de zinc

(ZnO) par deux méthodes : la pulvérisation cathodique magnétron et l’évaporation thermique.

Les couches élaborées subissent des caractérisations morphologique, structurale, optique et

électrique.
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Notre travail de recherche est présenté dans un manuscrit structuré en quatre parties :

Le premier chapitre est une présentation d’une manière assez générale des propriétés

des oxydes transparents conducteurs et particulièrement celles de l’oxyde de zinc et de ses

applications sous forme de couches minces.

Le deuxième chapitre est consacré à quelques notions sur les couches minces et à une

description générale de leurs mécanismes de croissance. Une attention particulière a été portée à

la cinétique de croissance des cristallites ainsi qu’a la présentation de quelques méthodes

d’élaborations de ces couches.

Les différentes étapes expérimentales  suivies durant ce travail de thèse seront présentées

dans le troisième chapitre. En premier lieu nous décrirons les techniques de dépôts des couches

minces d’oxyde de zinc et les principales conditions pour les deux méthodes utilisées. Dans une

seconde partie nous traiterons les différentes techniques utilisées pour la caractérisation de nos

films.

Dans le quatrième chapitre nous regrouperons et discuterons les résultats expérimentaux

concernant l’influence des traitements thermiques et le temps de dépôt sur les propriétés

structurelles, morphologiques, optiques et  électriques de nos échantillons.

Nous terminons ce manuscrit par une conclusion où seront résumés les principaux

résultats de ce travail.



Chapitre I

Généralités sur les oxydes
transparents

conducteurs(TCO)



Chapitre I Généralités sur les oxydes transparents conducteurs (TCO)

4

I.1. Introduction

Il existe une famille d'oxydes qui, en plus d'être transparents, peuvent devenir

conducteurs (de type n) s'ils possèdent un excès d'électrons dans leur réseau. Cet excès

d'électrons peut être créé soit par des défauts de structure induisant un déséquilibre dans la

stœchiométrie de l'oxyde, soit par un dopage approprié [1]. On les appelle des oxydes

transparents conducteurs (TCO) (transparent conductive oxide). Ces TCO possèdent un gap

élevé et sont en fait des semi conducteurs dégénérés, c'est-à dire que leur niveau de Fermi se

situe tout proche de la bande de conduction (BC), voire même à l'intérieur de cette bande,

pour les TCO fortement dopés. Cela signifie que la BC est déjà bien remplie d'électrons à

température ambiante, rendant ainsi les TCO conducteurs. De plus, le gap élevé des TCO

(~ 3-4 eV) les empêche d'absorber les photons ayant une énergie inférieure à ceux du gap, et

donc les rend transparents à la lumière visible.

Les principaux TCO utilisés en tant qu'électrodes transparentes pour les cellules

solaires ont été pendant longtemps le SnO2 et l'ITO. Depuis les années 1980, un troisième

TCO est de plus en plus utilisé pour ces applications, c'est l'oxyde de zinc (ZnO) [2]. Ce

dernier TCO constitue le point central de ce travail de thèse.

Dans ce chapitre nous avons présenté  les propriétés  générales, optiques et électriques

des oxydes transparents conducteurs (TCO) et en particulier l’oxyde de zinc dont les

propriétés cristallographiques, optiques et électriques ont montré que l’oxyde de zinc, en

raison de ses propriétés variées, avait une multitude d’applications. Dans le cas où il se

présente sous forme de couche mince, ses propriétés sont fortement dépendantes des

conditions d’élaboration.
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I.2. Définition et applications des TCO :

Un excellent Oxyde Transparent Conducteur (TCO) est défini par une forte

conductivité électrique combinée avec une  faible absorption dans le visible. En général, ces

deux caractéristiques sont  liées à  l’épaisseur de  la couche déposée. Par exemple, elles

dépendent de  la  taille des grains, qui, usuellement  croit avec  l’épaisseur du  film. Les TCO

les plus  connus  sont  les  oxydes  d’indium,  de  cadmium, d’étain, de zinc et de gallium.

Couramment les oxydes sont dopés par un métal. Cependant ce dopant métallique n’est actif

que  lorsqu’il  se substitue  au métal  primaire.  La bande  de  conduction  est  alors

fortement perturbée par chaque atome dopant ; la diffusion des électrons de conduction est

alors accrue, en  conséquence  la conduction et la mobilité chutent. C’est  pourquoi, certains

oxydes  sont dopés avec du  fluor, qui, lorsqu’il se substitue à  l’oxygène, engendre une

perturbation de  la bande de valence, ce qui minimise la diffusion des électrons de conduction.

Ces Oxydes Transparents Conducteurs sont des matériaux très utilisés, car beaucoup

d’applications recherchent cette combinaison de la transparence optique avec la conductivité

électrique. Quelques-unes de ces applications sont listées ci-dessous:

• Ecrans plats [3]

• Fenêtres antigel [4]

• Fenêtres réfléchissant la chaleur (bâtiments, fours, ...) [5]

• Miroirs et fenêtres électrochromiques [6]

• Ecrans de contrôle tactile [7]

• Protection électromagnétique [8]

• Dissipation des charges électrostatiques [9]

• Cellules solaires : comme contact avant à travers lequel la lumière doit passer afin

d’entrer dans la cellule solaire [10].

• ...
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Pour chacune de ces applications un TCO particulier est choisi en fonction des

exigences de fabrication et des autres propriétés (stabilité contre certains éléments

particuliers, ...) demandées par l’application [11].

Des comptes-rendus sur l’état général de la recherche sur les TCO sont régulièrement

publiés depuis les années 1950 [12-18].

Ces comptes-rendus rapportent les avancées de la recherche concernant les TCO, les

valeurs de conductivité atteintes, les techniques de préparation développées, les nouveaux

TCO synthétisés, etc. La synthèse d’un TCO se résume en général à un compromis entre la

transparence et la conductivité de la couche de TCO. C’est pourquoi, des essais d’évaluation

quantitative de la qualité d’un TCO ont été proposés sous la forme de “figures de mérite”

[19], dont un exemple est décrit par l’équation (1) [16]:

⁄ = − 1ln( + ) …………… .… . . (1)
σ [Ω-1cm-1] : conductivité.

α [cm-1] : coefficient d’absorption.

Rsq [Ωsq] : résistance carrée.

T [%] : transmission totale.

R [%] : réflexion totale.

Ainsi, si l’absorption (α) du TCO est trop élevée, ou si sa conductivité (σ) est trop

faible, cette figure de mérite va avoir une faible valeur. Cela permet ainsi de comparer

plusieurs TCO. A l’aide de l’équation (1), Gordon à évalué les figures de mérite de plusieurs

TCO [11,16]. Les valeurs qu’il a obtenues sont comprises entre 0 et 7.
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Matériau Résistance carrée
(Ωsq)

Visible coefficient
d’absorption α

Figure de mérite

(Ω-1)

ZnO :F

ZnO :Al

In2O3 :Sn

SnO2 :F

ZnO :Ga

ZnO:B

SnO2:Sb

ZnO:In

5

3.5

6

8

3.2

8

20

20

0.03

0.05

0.04

0.04

0.12

0.06

0.12

0.20

6.6

5.1

4.1

3.1

2.5

2.0

0.4

0.2

Tableau I.1: Figures de mérite de quelques oxydes transparents conducteurs.

Figure I.1 : Variation de figure de mérite de quelques TCO.

ZnO :F ZnO :Al In2O3 :Sn SnO2 :F ZnO :Ga ZnO:B SnO2:Sb ZnO:In
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I.3. Les propriétés des TCO :

I.3.1. Propriétés générales :

La présence simultanée d’une grande transparence optique (supérieure à 80%)

dans la région du visible et d’une conductivité électrique importante (environ 103(Ωcm), n’est

possible ni dans un matériau métallique ou diélectrique, ni dans un matériau semi-conducteur

intrinsèque parfaitement stœchiométrique.

Des films métalliques (Cu, Ag, Au…) très fins, de l’ordre de 10 nm d’épaisseur, sont

transparents mais moins conducteurs ; ils sont par ailleurs très fragiles à cause de leur faible

épaisseur. Des films plus épais conduisent mieux mais ne sont que partiellement transparents.

Donc le seul moyen pour obtenir des matériaux transparents et en même temps

conducteurs est de créer des électrons libres dans un semi-conducteur à large bande interdite

(˃ 3eV), et ce, par l’introduction d’une non stœchiométrie (présence de défauts lacunaire s

et/ou d’impuretés dopantes). Les conditions faisant du matériau un semi-conducteur dégénéré

sont obtenues dans des couches minces d’oxyde de cadmium (CdO), d’étain(SnO2),

d’indium(In2O3), d’oxyde de zinc (ZnO) et avec des oxydes mixtes (Cd2SnO4) préparés par

différentes techniques de dépôt [15].

De tels oxydes, pour les quels la bande de conduction est constituée essentiellement

par les orbitales S du cation métallique, remplissent, lorsqu’ils sont dopés, les conditions leur

permettant d’atteindre des performances satisfaisantes. Nous pouvons citer en particulier

l’oxyde de zinc dopé à l’aluminium (ZnO: Al) et l’oxyde d’indium dopé à l’étain(ITO).

Ce phénomène a fait l’objet d’observation dès le début du siècle dernier. C’est en

1907 que Bӓdeker [20] a découvert un matériau transparent et conducteur. Ceci a été obtenu

en déposant des couches minces d’oxyde de cadmium (CdO) à l’intérieur d’une chambre à

décharge luminescente. Depuis cette découverte, l’intérêt technologique de ce type de

matériaux est devenu très important, d’où beaucoup de travaux réalisés avec succès dans ce

domaine. Ainsi, de nombreuses méthodes de préparation ont été développées.

Les résultats performants récents sont le fruit de travaux effectués pendant des années

par un nombre important de chercheurs [15]. De plus, l’interprétations physique des données à

ce comportement originale, quant aux propriétés électriques et optiques de ces matériaux, a
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permis d’orienter avec succès les travaux expérimentaux. Selon les résultats obtenus de nos

jours, on peut classer les oxydes transparents conducteurs parmi les semi-métaux.

On trouve dans la littérature des revues très intéressantes qui récapitulent les travaux

dans ce domaine (TCO), tels que : les synthèses faites par Vossen [13] et Haacke [21], Chopar

et al [15] qui ont effectué une revue exhaustive de tous les travaux publiés ainsi qu’une étude

très complète des propriétés de ces matériaux et de préparation dans la décennie 1980, et la

revue faite par Ӧzgür et al [22] en 2005 sur le ZnO.

I.3.2. Propriétés électriques :

Les études réalisées sur les oxydes semi-conducteurs ont montré que les propriétés de

transport dépendent fortement de la sous-stœchiométrie ainsi que de la nature et de la quantité

d’impuretés introduites dans le matériau par le dopage. En effet, ces deux phénomènes

engendrent une conduction électrique de type n.

I.3.2.1. Conduction due aux lacunes :

Un oxyde stœchiométrique est isolant, aussi la stœchiométrie parfaite n’existe pas

dans les OTC, En effet, dans la structure cristalline certains atomes d’oxygène quittent leur

site et passent dans la phase gazeuse environnement en laissant derrière eux des lacunes

anioniques qui piègent les deux électrons de l’ion O-2. Cela correspond à l’apparition d’un

niveau d’énergie dans la bande interdite, près de la bande de conduction. Une énergie assez

faible permettra alors d’activer ces électrons piégés qui passeront dans la bande de

conduction, provoquant une ionisation des lacunes.

Pour une concentration faible de lacunes, l’interaction entre elles est négligeable et

l’oxyde est considéré comme un semi-conducteur non dégénéré. Le niveau d’énergie des

lacunes s’exprime par la relation [23] :

Ed = −13,5 0 1 ………… . . . …… (2)
ou est la masse de l’électron dans la bande de conduction, 0 est sa masse dans le

vide et ε∞ est la constante diélectrique. Ed est la différence énergétique entre le bord de la

bande de conduction et niveau d’énergie associé aux lacunes.
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Lorsque la concentration des lacunes est importante, l’interaction entre les lacunes ne

peut plus être négligée et l’extension des niveaux d’énergie correspondants conduit à la

formation d’une bande continue associée aux lacunes qui, en s’élargissant, va recouvrir

progressivement la bande de conduction. L’énergie d’ionisation des lacunes devient nulle.

L’oxyde est dans ce cas dégénéré. Le niveau de fermi passe alors dans la bande de

conduction.

I.3.2.2. Conduction due aux impuretés :

Le dopage est un autre moyen permettant de modifier la conductivité de l’oxyde. Pour

ce faire, on remplace, lors de l’élaboration, un certain nombre d’atomes du composé par des

atomes étrangers. Afin d’éviter une déformation importante du réseau cristallin, il est

nécessaire que le rayon ionique de l’atome introduit soit aussi proche que possible de celui de

l’atome substitué.

Ces impuretés sont généralement de valence immédiatement supérieure (inférieure pour le

dopage de type p) à celle des atomes substitués. Chacun de ces atomes impuretés fournit un

électron libre, et il est donc considéré comme un atome donneur. Ceci, du point de vue

électronique, il a pour effet l’apparition de niveau intermédiaire dans la bande interdite, près

de la bande de conduction. L’écart existant entre la limite de la bande de conduction et le

niveau donneur introduit s’appelle l’énergie d’activation de l’impureté, il est équivalent à son

énergie d’ionisation.

Pour les semi-conducteurs non dégénères (concentration très faible des impuretés), on

peut toujours utiliser l’équation (2) pour le calcul de cette énergie d’activation.

L’augmentation du nombre d’impuretés a pour effet l’apparition d’une bande continue.

Lorsque la concentration d’impureté augmente au-delà d’une certaine concentration critique,

cette bande forme une coalescence avec la bande de conduction et l’énergie d’activation

devient nulle, le semi-conducteur se comporte comme un métal. On dit qu’il est dégénéré.

Dans le concept atomique, pour un matériau fortement dopé, l’augmentation des

interactions entre impuretés peut conduire à l’apparition de clusters d’impuretés et quelque

fois même à une réaction entre les impuretés et le matériau faisant apparaitre de nouvelles

phases. Tous ces phénomènes peuvent influencer fortement les propriétés électriques et

optiques des matériaux.
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I.3.3. Propriétés optiques :

Les propriétés optiques dépendent de l’interaction de l’onde électromagnétique avec

les électrons du matériau.

Lorsqu’on applique la théorie de dispersion au traitement d’un matériau, il convient de

séparer l’absorption fondamentale de l’absorption des porteurs libres. Si seule la première

contribution prédomine, le matériau est un diélectrique. A l’opposé, dans le second cas le

matériau est un métal.

Pour les semi-conducteurs, les deux contributions sont importantes. La première

correspond au seuil d’absorption inter-bandes et sépare la zone d’absorption dans l’ultraviolet

de la zone à forte transparence dans le visible ; la deuxième repère le front de montée de la

réflectivité dans l’infrarouge correspondant aux oscillations de plasma des électrons de

conduction.

1.3.3.1. Absorption fondamentale :

L’ultraviolet étant le domaine le plus énergétique de la gamme visible, c’est là que se

produise les transitions inter-bandes, transitions dites fondamentales. En utilisant la théorie de

perturbation, on peut montrer que [23] :

α = C (ℎ − ∆ ) …………………(3)
Où C est une constante.

est égale à ½ pour les transitions électroniques directes (ΔEo=Eg appelée bande interdite

optique), et égale à 2 pour les transitions indirectes permises (ΔEo=Eg ± Eph où Eph est

l’énergie des phonons).

1.3.3.2. Absorption des porteurs libres (modèle de Drude) :

Du côté de l’infrarouge, les propriétés optiques vont être pratiquement celles des

électrons quasi-libres décrites par le modèle classique connu de Drude. Les électrons de cœur

n’interviennent que sous la forme d’une polarisabilité prise en compte par une constante

diélectrique statique εs relative aux très basses fréquences.
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Le modèle de Drude [24] est fondé sur l’approximation de l’électron libre, dans un métal,

suivant un mécanisme de relaxation quand il est soumis au champ ( ) et dont

l’équation du mouvement s’écrit :

= −( ⁄ ) )− ( …………………(4)
Où m est la masse d’électron et est son temps de relaxation (la durée moyenne entre

deux collisions consécutives).

Sous la forme locale la loi d’ohm s’écrit :⃗ = ( ) ⃗ Ou ⃗ = ⃗ ( la résistivité éléctrique).⃗ = − ⃗ ………………… (4’)

A partir de l’équation (4) on peut calculer la variation en fréquence de la

conductivité optique: ( ) = (1 + ) (1 + (ω ) ) …………………(5)
Avec = Ne2τ/me, (N et me sont respectivement la concentration et la masse effective

des électrons), les oscillations des électrons de la bande de conduction avec le champ( ) de la radiation électromagnétique vont se traduire sur l’indice optique du matériau

par la relation : ( ) = [ ( )] = ∝ + ( ) ………………… . (6)
Où ( ) = ( ) + ( ) la constante diélectrique complexe

et ( ) = ( ) – jk( ) l’indice optique complexe du matériau.

Le comportement optique du matériau sera dès lors caractérisé par les variations en

fréquence des parties réelles et imaginaire de telles que :

= − = ∝[(1 − ) ( + 1 )⁄ ]
= −2 = ∝ [ ( + 1 )]⁄
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Ou = ∝
Le comportement du plasma est caractérisé par le fait que la partie réelle de la constante

diélectrique complexe s’annule et devient négative aux grandes longueurs d’onde lorsque ;< − 1⁄ ≅ (car 1⁄ ≪ )
La pulsation est appelée pulsation (fréquence) plasma. Elle caractérise la limite au-delà

de laquelle les électrons ne sont plus capables d’écranté le champ électrique associé à la

radiation, et le matériau devient transparent pour > . Au dessous de cette valeur

( < ), l’écrantage du champ interdit la propagation de l’onde et donc le matériau devient

réfléchissant.

I.4. L’oxyde de zinc (ZnO)

I.4.1. Le choix du ZnO :

Le principal avantage du ZnO est le fait que ses composants sont non toxiques

(contrairement, par exemple, à l'indium dans l'ITO), et très abondants sur Terre. C'est un atout

indéniable car il permet de réduire les coûts de production. De plus, le ZnO, lorsqu'il est

exposé à un plasma d'hydrogène, est beaucoup plus stable que le SnO2 et l'ITO, dont la

transmission optique est dégradée par ce plasma [25,26]. Comme les couches de silicium sont,

dans beaucoup de cas, déposées sur la couche de TCO, celle-ci est donc obligatoirement

exposée à ce genre de plasma.

I.4.2. Propriétés structurales de ZnO :

I.4.2.1. Propriétés cristallographiques :

Les semi-conducteurs II-VI, excepté CdO, cristallisent soit dans la structure sphalérite

(CFC) soit dans la structure wurtzite (hexagonale).

L'oxyde de zinc peut exister dans la nature sous forme de poudre ou de cristal massif.

Il se présente sous forme de minéral [13]. Le tableau (I.2) illustre quelques propriétés

générales de ZnO.
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Densité (g/cm3) 5.6

Point de fusion (°C) 1975

Enthalpie de formation (k cal/mole) 83.17

Solubilité dans H2O à 29°C (g/100ml) 0.00016

Tableau I.2: Quelques propriétés générales de ZnO.

Du point de vue cristallographique l’oxyde de zinc peut cristalliser suivant trois

formes selon les conditions d'élaboration; la structure Wurtzite hexagonale, la structure zinc

blende et la structure rocksalte cubique (NaCl) (figureI.2). La première est la structure

hexagonale stable dans les conditions normales, la seconde est la structure cubique, qui est

instable et qui apparaît sous des pressions élevées [27], la troisième c'est la structure Rock –

Salt qui apparaît sous des pressions très élevées c'est pour ces raisons que nous allons nous

intéresser aux deux premières structures seulement, car elles possèdent des énergies de

formation très voisines. Le tableau (I.3) illustre la différence entre ces deux structures.

Figure I.2 : Représentation des structures cristallines du ZnO : (a) rocksalt cubique,

(b) zinc blende, (c) hexagonale wurtzite. Atomes de zinc en gris et oxygène en noir.
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Structure wurtzite Structure cubique

Paramètre de réseau (Å) a=3.24

c=5.20

a= 4.28

Coordination (Z) 2 4

Densité (g/cm3) 5.7 6.9

Groupe spatial P63mc Fm3m

Condition d’apparition (kbar) Pression atmosphérique Haute pression p100

Tableau I.3: Quelques différences entre les deux structures possibles de ZnO.

ZnO cristallise selon la structure la plus stable; c'est-à-dire la structure wurtzite, dans laquelle

les ions d'oxygène sont disposés suivant un réseau de type hexagonal compact [28,29], et où

le zinc occupe la moitié des positions interstitielles tétraédriques ayant le même arrangement

que les ions d'oxygène (figure I.3) en fait l'environnement de chaque ion n'est pas une

symétrie exactement tétraédrique.

Au lieu de cela, la distance entre les proches voisins dans la direction c est plus petite

que pour les autres voisins. Ceci est à l'origine de la piézoélectricité du ZnO.

Le cristal de ZnO est caractérisé par les paramètres de maille a = b = 3.24982Å et

c =5.20661 Å dans la structure de type Wurtzite de groupe d’espace P63mc [27,37], numéro

de groupe 186 dans la classification de Bravais, il possède:

 un réseau primitif

 un axe hélicoïdal 63 d'ordre 6, parallèle à l'axe [0001], constitué d'une rotation de
6


autour de l'axe c plus une translation de c
2
1 .

 un miroir plan de type )0101(


perpendiculaire à l'axe ]0101[


et parallèle au plan formé
par les axes a et c.

 un plan de glissement c perpendiculaire à l'axe ]0101[


et parallèle au plan )0101(


, qui

est la combinaison d'un miroir plan m et une translation de c
2
1 .



Chapitre I Généralités sur les oxydes transparents conducteurs (TCO)

16

Vu la disposition alternée des atomes, la structure wurtzite de ZnO présente une polarité

cristallographique le long de l'axe [0001]. La maille élémentaire est de type prismatique,

constituée de :

Zn :   0, 0,0 ; 1/3, 2/3, 1/2

O :   0, 0, µ ; 1/3, 2/3, µ+1/2   avec µ = 0,375

Figure I.3 : Schéma de la structure cristalline de type wurtzire de l’oxyde de zinc [30].

La figure I.3 est une simple représentation de la cellule unitaire ; chaque atome de zinc est

entouré de quatre atomes d'oxygène situés aux sommets d'un tétraèdre. En fait, l'atome de

zinc n'est pas exactement au centre du tétraèdre mais déplacé de 0,11 Å dans une direction

parallèle à l'axe c. Les molécules d'oxyde maintiennent donc, dans une certaine mesure, leur

individualité, contrairement à ce que l'on attendrait d'un cristal purement ionique. Ce

phénomène est dû à l’homopolaire des liaisons Zn – O [31].
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D'après les valeurs des rayons ioniques du cation et de l'anion, indiquées dans le

tableau 1, on peut se rendre compte que la structure est relativement ouverte. En effet, les

atomes de zinc et d'oxygène n'occupent que 40 % du volume du cristal [31], laissant des

espaces vides de rayon 0,95 Å. Il est possible que, dans certaines conditions, des atomes de

zinc en excès puissent se loger dans ces espaces, c'est-à-dire en position interstitielle. Cette

caractéristique permet d'expliquer certaines propriétés particulières de l'oxyde, liées aux

phénomènes de semi-conductivité, de photoconductivité, de luminescence, ainsi que les

propriétés catalytiques et chimiques du solide [32].

Liaison covalente Zn neutre : 1,31 Å O neutre : 0,66 Å

Liaison ionique
Zn2+ : 0,70 Å

Zn2+ : 0,78 Å

Zn2+ : 0,60 Å

O2- : 1,32 Å (Pauling) [33]

O2- : 1,24 Å (Goldsmith) [34]

O2- : 1,38 Å (Shannon) [35]

Tableau I.4: Rayons atomiques et ioniques des atomes de zinc et d’oxygène dans ZnO.

I.4.2.2. Structure électrique de bandes :

On rappelle que la structure électronique de l'oxygène et de zinc a ces configurations:

Zn : 1s2 2s2 2p6 3s2 3p6 3d10 4s2

O :   1s2 2s2 2p4

Les états 2p de l'oxygène forment la bande de valence, les états 4s de zinc constituent la zone

de conduction. L'observation de la figure I.4 montre que le ZnO est un semi-conducteur  à gap

direct [36,37], le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence

sont situés au point  de la zone de Brillouin. ZnO est un semi-conducteur à gap direct dont

la largeur de la bande interdite est de l'ordre de 3.3eV. D’autre part, le ZnO possède une

bande excitonique très large (=60meV) qui est la plus large dans la famille II-VI [38]. Ce qui

permet l’observation de l’effet excitonique même à température ambiante.



Chapitre I Généralités sur les oxydes transparents conducteurs (TCO)

18

Figure I.4 : Structure de bandes de ZnO issue de calculs DFT-LDA (à gauche); levée

de dégénérescence des bandes de valence (à droite) [39,40].

I.4.3. Propriétés électriques :

La structure de bande de l’oxyde de zinc, qui est un semi-conducteur du

groupe , a été calculée par de nombreux auteurs [41,42]. ZnO possède une bande

interdite directe de largeur de 3.3 eV environ, ce qui permet de le classer parmi les semi-

conducteurs à large bande interdite. Cette valeur de bande interdite peut varier suivant le

mode de préparation et le taux de dopage entre 3.30 et 3.39 eV, les propriétés électriques

peuvent être modifiées largement. Deux défauts structuraux peuvent créer des bandes

permises dans la bande interdite et assurer la conduction électrique au sein du matériau :

 Soit s’écartent de la stœchiométrie, principalement par l’introduction d’atomes de

zinc en excès en position interstitielle (Zni) :

ZnO                 (1-x) ZnO + xZni
+ + x [1/2O2(g)] + xé                         où x < 1

 Ou par la création des lacunes anioniques d’oxygène (V0) :

ZnO                   ZnO(1-x)+xV0
+ + x [1/2O2(g)] + xé                             où x < 1

 Soit par substitution cationique, en substitution des atomes de zinc ou d’oxygène par

des atomes étrangers de valence différente :

*  éléments du groupe III (A1,Ga, In et B) [43] ou du groupe IV (Si,Ge et Zr) [44], en

substituant les sites Zn.
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*  élément de groupe VII (F, Cl) en substituant les sites d’oxygène [45,46].

En substituant les atomes de zinc ou d’oxygène par des atomes de l’un de ces groupes (III, IV

ou VII) on obtient du ZnO de type n.

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

dopage obtenus peuvent être très élevés (de l’ordre de 1020 atomes/cm3), permettra d'atteindre

des résistivités très faibles (de l’ordre de 10-4 Ω.cm) [47].

Il est intéressant de noter que les semi-conducteurs à large gap tels que :ZnO, GaN, ZnS  et

ZnSe sont facilement dopés n et difficilement p, (sauf pour le ZnTe qui a un comportement

opposite, facilement p et difficilement n). La cause principale de cette difficulté de dopage de

type p est due à la compensation des dopants par les défauts natifs existant dans le matériau

tels que (Zni et V0) [22].

On obtient le ZnO de type p soit :

 Par la réaction des lacunes de zinc.

 Par la substitution des atomes de groupe I (Li, Na et K) dans les sites de zinc [48].

 Par la substitution des atomes du groupe V (N, P et As) dans les sites d’oxygène

[49,50].

I.4.4. Propriétés optiques et luminescence :

L’oxyde de zinc est un matériau transparent dont l’indice de réfraction sous la forme

massive est égal à 2 [51]. Sous forme de couche mince, son indice de réfraction et son

coefficient d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration. L’indice de

réfraction a une valeur qui varie entre 1,90 et 2,20 suivant les auteurs [52,53]. L’amélioration

de la stœchiométrie de ZnO conduit à une diminution du coefficient d’absorption et à une

augmentation de l’énergie de la bande interdite [37,54]. L’oxyde de zinc très peu dopé peut

être utilisé en luminescence. Sous l'action d'un faisceau lumineux de haute énergie (E > 3,4

eV) ou d’un bombardement d'électrons, l'oxyde de zinc émet des photons ; ce phénomène

correspond à de la luminescence. En fonction des conditions d’élaboration et des traitements

ultérieurs, différentes bandes de photoluminescence ont été observées : elles vont du proche

UV (350 nm), au visible (rayonnement de couleur verte de longueur d’onde proche de 550

nm). Dans les couches minces stœchiométriques de ZnO, la luminescence visible est due aux

défauts qui sont liés aux émissions des niveaux profonds, tels que  les interstitiels de zinc et
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les lacunes d’oxygène [55]. Fons et al [56] ont rapporté que l’étude des propriétés de

photoluminescence des couches dans la région du visible peut fournir des informations sur la

qualité et la pureté du matériau. Comme la luminescence dépend du dopage du matériau, on

utilise cette propriété dans les dispositifs optoélectroniques comme les écrans à tubes

cathodiques, les diodes électroluminescentes pour l’affichage couleur, la signalisation ou

l’éclairage. Récemment, l’émission  des films de ZnO a été étudiée intensivement en raison de

son efficacité luminescente élevée, de sa propriété non ohmique et de sa grande énergie de

liaison d’excitation (60 meV). Celle-ci  est plus grande que celle de ZnS (20 meV) et de GaN

(21 meV) [57] et de plus, ZnO peut être préparé à une plus basse température que ces deux

autres matériaux.

I.5. Différent types de défauts dans le ZnO :

Comme dans tout les semi-conducteurs, les défauts influencent les propriétés

optiques et électriques du ZnO, Kohan et al [32] et Van da Walle [58] ont récemment calculé

l’énergie de formation et la structure électronique des défauts ponctuels natifs et l’hydrogène

dans le ZnO en utilisant la méthode du pseudo-potentiel ab initio avec l’approche du super-

réseau. Dans cette théorie la concentration d’un type de défauts dans un cristal dépend de son

énergie de formation Ef selon l’expression :

= exp − …………………(7)
Où Nsites est la concentration des sites dans le cristal où le défaut peut avoir lieu. Une faible

énergie de formation implique une haute concentration de défauts à l’équilibre et une haute

énergie de formation indique que la formation de défauts est peu probable. L’énergie de

formation d’un défaut ponctuel dans l’état de charge q est donnée par [22]

( ) = ( ) − − − ……………(8)
ou Etot(q) est l’énergie totale d’un système contenant atomes de zinc et atomes

d’oxygène et sont les potentiels chimiques du zinc et de l’oxygène respectivement de

Fermi. L’énergie totale peut être déterminée par un calcul de premier principe qui ne demande

aucun paramètre d’ajustement ou donnée expérimentale.
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Les potentiels chimiques, quant à eux, dépendent des conditions de croissance. Dans

le cas des couches riches en zinc = ( ) et dans le cas des couches riches en

oxygène = . Pour des rapports II-IV intermédiaire : < et < ( ).
Cependant, les potentiels chimiques du Zn et de l’oxygène ne sont pas indépendants puisque

les deux espèces sont en équilibre avec le ZnO :

μ + μ < μ …………………(9)
Il a été conclu que, selon la pression partielle du zinc, les deux défauts les plus

courants dans le ZnO sont les lacunes de l’oxygène et celle du zinc. En particulier, les lacunes

d’oxygène (VO) ont une faible énergie de formation par rapport aux interstitiels du zinc (Zni)

et, donc, doivent être plus abondantes dans les couches riches en zinc. Dans les couches riches

en oxygène les lacunes de zinc (VZn) prédominent. Les lacunes de l’oxygène ont été

identifiées comme défauts négatifs. Cependant, les lacunes de zinc peuvent avoir une charge

de (-2) dans le ZnO de type n dans lequel leur formation est favorable. La présence de

l’hydrogène dans le ZnO a été étudiée par la même méthode de calcul des premiers-principes.

A la différence dans d’autres semi-conducteur (où l’hydrogène apparait comme H+ dans le

matériau du type p et H- dans le matériau du type n), l’hydrogène dans la ZnO est toujours

positif c’est-à-dire, il agit toujours en tant que donneur [58].

En réalité l’incorporation de l’hydrogène pendant la croissance peut augmenter la

solubilité des accepteurs et empêche la formation des défauts de compensation. Ce

comportement est similaire à celui de l’hydrogène durant le dopage du GaN avec Mg

(accepteur).

En général les défauts présents  dans  le  ZnO  dépendent  de  la  méthode  de

croissance  et  des conditions d’élaboration de ce matériau. On pourra énumérer les défauts

suivants :

- défauts ponctuels (interstitiels, lacunes, atomes étrangers).

- défauts linéaires (dislocations et sous joint de grains).

- défauts plans (macles, joints de grains).
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I.6. Applications de l’oxyde de zinc :

L’oxyde de zinc à plusieurs atouts tels que sa non toxicité, contrairement par exemple

à l’indium dans d’ITO, et ses composants sont très abondants sur terre, ce qui permet de

réduire les coûts de production.

I.6.1. Intérêt technologique de ZnO :

L'oxyde de zinc présente un ensemble de propriétés physiques susceptibles de recevoir

des applications dans le domaine de l'électronique et de l'optoélectronique. La mise en œuvre

de technologies de fabrication de couches minces de ZnO a conduit à de nombreuses

applications dans des domaines très divers. Nous citerons, sans prétendre être exhaustif, le

domaine des composants électroniques, celui des transducteurs pour capteurs, l'optique, la

décoration et la protection des surfaces. Selon le type d'application, les procédés de

fabrication sont plus ou moins complexes, mais ils relèvent tous des procédés décrits

précédemment.

I.6.2. Application aux photopiles solaires :

Les  progrès  réalisés  durant  ces  dernières  années  dans  la  filière  des  photopiles

solaires en couches minces à base de ZnO sont remarquables. Le  principe  d’une  cellule

photovoltaïque  réside  dans  la  conversion  de  l’énergie  solaire  en énergie  électrique.  En

effet,  si  un  photon  arrive  sur  le matériau  semi-conducteur  avec  une énergie  inférieure à

l’énergie du gap optique, celui-ci n’est pas absorbé; donc  le milieu est transparent pour  ces

radiations. Dans  le  cas  inverse,  l’énergie du photon  est  transmise  à un électron   de  la

bande de valence. Afin de pouvoir entraîner  les électrons vers  les électrodes collectrices, les

électrons et les trous formés sont séparés par un champ électrique généré par l’hétérojonction.

L’oxyde joue le rôle de conducteur d’électrons vers l’électrode, afin de permettre la collecte

et  la  transmission  du signal électrique. La structure de base d'une cellule solaire est donnée

par la Figure .I.5:
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Figure I.5 : Coupe d'une photopile solaire.

elle est composée d'un empilement de couches déposées selon l'ordre suivant :

 Une électrode transparente et conductrice d’I.T.O (oxyde d'indium dopé à

l'étain) est déposée sur un substrat de verre utilisé comme contact arrière.

 Ensuite une couche d'oxyde de zinc non dopé ou dopé à l'aluminium ou à

l'indium est déposée sur la couche d'I.T.O.

Pour former la jonction, on dépose le CuInSe2 en deux étapes :

 Une première couche R1 de grande résistivité formant l'hétérojonction avec la

couche mince de CdS.

 Une deuxième couche R2 de faible résistivité permettant la prise de contact.

Par rapport à la photopile type CdS/CuInSe2, l'introduction du ZnO permet un  élargissement

de la fenêtre de capture. Ceci va permettre un accroissement du courant de court-circuit [59].

I.6.3. Utilisation de poudre de ZnO :

Le ZnO permet d’obtenir une meilleure rétention de la couleur, un grand pouvoir

couvrant une durabilité plus grande et une protection contre les rayons ultraviolets, du fait de

sa capacité à absorber ces rayonnements, c’est pour cela qu’il est largement utilisé dans

l’industrie de la peinture. L’industrie du caoutchouc est la plus grosse consommatrice d’oxyde
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de zinc, avec 57% du marché. Une quantité de 20 à 30% ajoutée améliore la conductibilité

thermique, la résistance à l’usure, et ralentit le vieillissement du caoutchouc. Il entre

également dans l’industrie des céramiques en participant à la fabrication du verre, de la

porcelaine et des frittés, car il permet de diminuer le coefficient de dilatation et d'améliorer la

stabilité en tension [60]. Il peut servir aussi pour  la fabrication de varistances car, en présence

de petites quantités d'oxydes métalliques (bismuth, praséodyme),  l'oxyde de zinc présente

d'excellentes propriétés de non linéarité électrique. Ceci permet de l'utiliser largement dans la

protection de dispositifs électroniques, notamment dans les stations électriques à haute tension

[61].

I.6.4. Utilisation en couche mince :

L’oxyde de zinc en couches minces a de multiples applications grâce à ses propriétés

semi-conductrices, piézo-électriques, optiques  et  catalytiques [62]. Il  occupe  une  place

importante dans  l'industrie  électronique. En  raison de  leurs propriétés piézo-électriques, les

films de ZnO peuvent être utilisés comme électrodes transparents dans des cellules

solaires[63] ou dans des dispositifs électroniques tels que  les  redresseurs,  les  filtres, les

résonateurs  pour  les  communications radio  et  dans  les  traitements d’image  [64].  En

particulier, avec le développement des télécommunications, des investigations ont été

récemment faites pour leur utilisation dans des dispositifs  à onde acoustique de surface;  ceci

est  dû  à  leur  coefficient de couplage électromécanique élevé [65].

Des couches minces d'oxyde de zinc peuvent servir également de capteurs chimiques

très sensibles dans des détecteurs de gaz, oxydés ou réduits [66]. Nanto et al [67] ont montré

que des couches minces de ZnO, dopées à l'aluminium, présentent une très grande sensibilité

et une excellente sélectivité pour des gaz aminés de type diméthylamine et triéthylamine.

Pour protéger les polymères contre la photo dégradation et augmenter leur durabilité,

Mostaghfir et al [68] ont déposé des films de ZnO par pulvérisation cathodique sur des

polyméres.
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II.1. Introduction :

Au cours des dernières décennies, le développement des matériaux sous forme de couches

minces a contribué à l’expansion des performances de l'électronique et de l’optoélectronique, en

abaissant notamment le coût des composants par une production de masse. Les  couches minces

peuvent  être  élaborées  à  partir  d'une  grande  gamme  de  compositions  telles  que  les matériaux

conducteurs, isolants, semi-conducteurs et polymères [1,2]. La structure des films déposés  peut  être

mono ou multicouches avec des épaisseurs pouvant varier d'un plan atomique (quelques

Angströms)  à plusieurs  centaines  de  micromètres.  Leurs  propriétés physiques sont étroitement

liées aux paramètres de dépôt  [3,4]. Une très grande variété de matériaux est utilisée pour produire

des couches minces: métaux, alliages, semi-conducteurs, composés réfractaires, polymères. La

structure des couches minces peut aussi varier très largement, ce qui explique la grande diversité de

leurs applications. Un des semi-conducteurs actuellement très étudié est l’oxyde de zinc. Les progrès

réalisés en matière de techniques de synthèse de films minces, les résultats indiquant la possibilité de

convertir la conductivité de ce semi-conducteur du type n en type p et la possibilité de contrôler la

texture des couches en ont fait un matériau très convoité  [5,6].
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II.2. Intérêt et caractéristiques des couches minces :

L’intérêt des couches minces provient essentiellement de l’utilisation économique des

matériaux en rapport avec les propriétés physiques et de la simplicité des technologies mise en

œuvre pour  leur réalisation. Une grande variété de matériaux est utilisée pour produire ces couches

minces. Citons les métaux, alliages, composés  réfractaires  (oxydes,  nitrures, carbures), composés

intermétalliques et polymères.

La seconde caractéristique essentielle d'une couche mince est d’être toujours solidaire du

support sur lequel elle  est  déposée et ce quelle que soit la procédure employée pour sa fabrication

(même s'il arrive parfois que l'on sépare le film mince du dit support). Ainsi une couche mince d'un

même matériau, de même épaisseur, pourra avoir des propriétés physiques  sensiblement  différentes

selon qu'elle est déposée sur un substrat isolant amorphe tel le verre ou sur un substrat

monocristallin de silicium par exemple.

Il  résulte  de  ces  deux  caractéristiques  essentielles  d'une  couche  mince  la  conséquence

suivante :

Une couche mince est anisotrope par construction. En  pratique, on  peut  distinguer  deux

grandes familles de méthodes d’élaboration de couches minces, celles qui font appel à un gaz

porteur pour déplacer le matériau à déposer d'un récipient au substrat et qui s'apparentent aux

techniques de diffusion utilisées dans la fabrication des composants actifs,  et celles qui impliquent

un environnement à pression très réduite et dans lesquelles le matériau à déposer sera véhiculé grâce

à une impulsion initiale de nature thermique ou mécanique [7].

II.3. Applications des couches minces :

Les premières applications des couches minces avaient un but esthétique (peinture,  plaquage

d’or, émaillage…) tandis que des applications plus techniques concernaient la métallurgie

(cémentation, nitruration…) [8,9].

Au  cours  du XXéme siècle, les  applications  plus  pointues  se  sont  diversifiées dans  les

domaines suivants [10,11]:

e à partir des années 1960 grâce à la mise en œuvre de

couches  de  plus  en plus  minces  conductrices  ou  isolantes, elles peuvent être utilisées comme

couches  passivantes  (contact  électronique),  jonction  PN,  diode  transistor, piézoélectricité, laser,

lampes LED, supraconducteurs, etc…
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les  applications optiques des couches ont permis de développer des capteurs de

rayonnements plus efficaces comme les couches antireflet dans les cellules solaires, traitement

antireflet des objectifs d’appareil photo, photodétection, affichage des écrans plats, applications

ophtalmiques, guides optiques (contrôles d’énergie architecture, véhicules, conversion d’énergie…).

: revêtements tribologiques (lubrification sèche, résistances à l’usure, l’érosion,

l’abrasion, barrières de diffusion) microsystèmes…

e: les principales applications des revêtements de surface sont orientées vers une meilleure

tenue à la corrosion par le dépôt d’un film étanche (résistance à la corrosion), capteur à gaz,

revêtements catalytiques, couches protectrices.

l’utilisation d’une couche barrière thermique(TBC) diminue par exemple la

température de surface du métal des ailettes des réacteurs permettant ainsi d’améliorer les

performances des réacteurs (augmentation de la température interne).

capteurs biologiques, bio puces, matériaux biocompatibles…

détecteurs, optique adaptative, nano photonique…

stockage d’information (mémoire d’ordinateur),  dispositifs  de  sécurité, capteurs…

joux, équipements de maison… [12].

II.4. Quelques exemples d’applications de ZnO :

De  nos  jours,  l’utilisation  des  couches  minces  de  ZnO  est  devenue  fréquente et ses propriétés

sont  très  intéressantes, ce qui  laisse entrevoir un grand champ d’application. Que ce soit en

électronique, en optique, en  chimie ou en mécanique,  le ZnO en couche mince occupe désormais

une place de choix. Dans ce qui suit, nous citons quelques unes de ses principales applications.

II.4.1. Les cellules solaires :

Une des solutions pour augmenter le rendement des cellules photovoltaïques est l’intégration

des couches minces de ZnO comme semi-conducteur de type n dans celles-ci afin d’agrandir la

surface effective de l’interaction avec la lumière. Par ailleurs, en dopant ces couches avec des

nanoparticules de colorants, on pourrait également élargir leurs spectres d’absorption de la lumière,

ce qui augmenterait aussi le gain de ces cellules [13].
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II.4.2. Capteurs de gaz :

La détection de gaz est basée sur l’effet de l’interaction gaz-solide et plus particulièrement sur

l’adsorption des molécules de gaz (adsorbat) par la surface de la couche (adsorbant), suite à cette

interaction des réactions d’oxydoréduction se produisent à la surface du matériau et font varier la

conductivité électrique du détecteur. Alors, on peut définir un capteur de gaz comme étant un composant

dont au moins une des propriétés physiques (généralement la conductivité électrique) change quand il est

soumis à un changement d’environnement gazeux.

La détection de gaz est devenue un outil très important aussi bien dans l’industrie que dans la vie

quotidienne. Les matériaux les plus utilisés comme détecteur sont les oxydes semi-conducteurs et

principalement le SnO2 [14], In2O3 [15] et le ZnO [16], qui jouent un grand rôle dans cette filière, étant

donné leur réponse favorable aux gaz et également leur stabilité.

Le principe de détection des capteurs de gaz à base d’oxydes métalliques (capteur MOX) repose

sur la variation de la conductivité électrique d’un oxyde métallique quand celui-ci est mis en contact

avec un nouvel environnement gazeux. Les MOX ont été développés par Seiyama et Taguchi dans les

années1960 en utilisant le ZnO et le SnO2 comme matériaux sensibles pour la détection des gaz de

pétrole liquéfiés LPG (liquid petroleum gases). Depuis, de nombreux travaux de recherches ont été

réalisés et le sont encore à ce jour pour en améliorer les performances.

Cette capacité à détecter les gaz ne s’est pas limitée uniquement au domaine pétrolier mais

également à la possibilité de détection d’autres gaz, surtout les gaz néfastes et inflammables, contrôlant

ainsi le degré de pollution et permettant de réduire les risques d’explosions. Actuellement, beaucoup de

travaux sont menés sur la possibilité de détection de gaz, nous citons celle:

- Du CO : Hong Youl Bae et al [17] l’ont étudiée en utilisant le ZnO polycristallin et le

composite ZnO-CuO élaborés par la méthode sol gel.

- Du méthane qui est un gaz très volatil lorsqu’il est mélangé à l’air ; il peut même exploser suite

à son inflammabilité, il est vingt fois plus néfaste que le CO2, c’est pourquoi des recherches sont

en cours pour détecter sa présence dans notre environnement et notre atmosphère. P.

Bhattacharyya et al [18] ont démontré que le ZnO en couche mince est un très bon candidat pour

la détection de ce gaz néfaste.

- De l’éthanol : F. Paraguay D et al [19] ont étudié l’effet du dopage sur les couches minces de

ZnO pour la détection des vapeurs d’éthanol et ont trouvé que les couches de ZnO dopées Al et

Sn présentent une grande sensitivité lors d’un dépôt par spray pyrolysis et à la température de

675 K.
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- De l’acétone : P. P. Sahay [20] a étudié la réponse du ZnO en présence d’acétone et a défini la

sensitivité par le pourcentage du changement de la résistance du film en présence d’acétone par :

[((Ra − Rg)/Ra) × 100%], où Ra est la résistance électrique du film dans l’air et Rg est la

résistance après exposition à l’acétone.

- Du C2H5OH : Ki-Won Kim et al [21] l’ont étudiée par le composite SnO2-ZnO. Le quel

présente une bonne réponse au C2H5OH par rapport à d’autres gaz comme C3H8, CO, H2, et NO2.

II.4.3. Protection UV :

Le ZnO possède la particularité d’absorber le rayonnement ultra violet tout en étant

transparent à la lumière visible, d’où son application comme couche de protection anti UV. De plus,

il a été démontré que les couches minces de ZnO présentent des propriétés électrochromes [22] :

elles ont la faculté de changer de couleur de manière réversible sous l’application d’une tension

électrique; ce changement de couleur a pour effet de modifier les propriétés de transmission de la

lumière du ZnO. Ceci permet d’envisager son utilisation dans l’élaboration de vitrages intelligents

qui moduleraient la lumière transmise en fonction de son intensité. Ainsi on pourrait contrôler

l’éclairement à l’intérieur d’une pièce équipée avec ce type de fenêtres.

II.5. Mécanismes de croissance et de germination des couches minces :

II.5.1. Modes de croissance :

Expérimentalement, dans le cas des couches minces élaborées par apport continu de matière,

trois modes de croissance sont observables lorsque l'on dépose un matériau sur un support donné : le

mode de croissance bi-dimensionnel Frank-Van der Merwe, où le matériau se dépose couche

atomique après couche atomique sur le substrat, le mode de croissance tri-dimensonnel Volmer-

Weber, où  le matériau croît en îlots sur le substrat, et un mode mixte Stranski-Krastanov qui

commence par une croissance 2D puis 3D pour une certaine épaisseur critique. L’origine principale

qui détermine le mode de croissance provient des énergies de surface du substrat et du matériau  (γS

et γM), mais également de l’énergie d’interface entre le substrat et le matériau  (γSM)  et  de  l’énergie

d’adhésion définie selon la formule de Dupré comme := + − …………..(1)

Les relations de Wulff généralisées nous permettent de prédire dans quel état le matériau va

se déposer sur la surface du substrat. Une nucléation en phase gazeuse aura lieu si la surface du
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substrat est  inerte pour  le matériau (β = 0). Par contre, si  la surface du substrat est réactive sur le

matériau (β > 0),  la nucléation aura  lieu à la surface. Quant aux modes de croissance, le matériau

déposé croit en 3D si β < 2 γM et en 2D si β  > 2 γM.

La classification des modes de croissance des couches minces a été établie par Ernst Mauer

en 1958. Les trois modes sont schématisés sur la figure .II.1.

Figure II.I : Les trois modes de croissance d'une couche mince [23].

II.5.2. Croissance de la couche :

Dans un grand nombre de techniques de dépôt, la croissance de la couche mince se fait

atome par atome (ou molécule par molécule). Alors, lorsque les atomes (adatomes) arrivent à la

surface du substrat, différents processus élémentaires se mettent en place. La figure II.2 montre les

différents mécanismes de nucléation. Un flux d’atomes est en contact avec le substrat. Les adatomes

se déposent sur la surface. Certains sont ré-évaporés, d’autres, ayant perdus suffisamment d’énergie

cinétique vont diffuser à la surface pour former des clusters, qui, à leur tour, vont s’incorporer à

d’autres clusters pour former des îlots. Les ilots vont ensuite croitre petit à petit et coalescer jusqu’à

couvrir toute la surface.

La formation de la couche se divise alors en trois étapes :

1. Condensation [24]

2. Germination [25]

3. Croissance proprement dite de la couche [26]
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Figure II.2: Mécanisme de nucléation d’un flux d’atomes se déposant à la surface d’un substrat

[27].

La phase de nucléation du dépôt se termine lorsque l’épaisseur atteint environ 100 nm. La surface du

substrat est alors entièrement recouverte par le film et la croissance du dépôt proprement dit peut

commencer. Ce point critique détermine la microstructure des dépôts et toutes leurs propriétés

physico-chimiques. La microstructure d’un dépôt réalisé par pulvérisation cathodique est souvent

formée de grains colonnaires. La forme de ces grains dépend de la température du substrat, de la

pression partielle de gaz plasmagène, de l’énergie des ions bombardant la surface de dépôt et de

l’épaisseur du dépôt. La nature et l’état de surface du substrat sont déterminants pour les deux

premières étapes.

Nous distinguerons les types suivants :

– Substrat cristallin. Ce type de substrat peut induire une croissance cristalline. On parle alors

d’épitaxie.

– Substrat amorphe, qui induit une croissance amorphe ou polycristalline.

– Substrat orienté ou texturé,  ce type de substrat présente un ordre à grande distance. A son tour, la

couche mince pourra présenter le même type de structure macroscopique. Les mécanismes de

germination et de croissance sont également dépendants des conditions de dépôt : température du

substrat, présence et nature de gaz résiduels, contamination du substrat, etc.

L’étape préliminaire que nous venons de décrire aboutit à la formation de noyaux de taille

critique ou au-dessus. Les étapes ultérieures sont schématisées par la figure II.3.
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 Croissance des germes :

Même dans le cas d’une croissance tridimensionnelle, les germes croissent plus rapidement

dans les directions parallèles au substrat. Ceci vient de ce que l’apport de matière vient plus de la

diffusion des molécules adsorbées que du bombardement direct.

 Coalescence :

Le mécanisme de la coalescence est indiqué en bas de la figure II.3 (mûrissement d’Otwald).

Elle se caractérise par une diminution de la surface projetée des noyaux sur le substrat (et une

augmentation de leur hauteur). Ceci conduit à une augmentation de la surface non recouverte et à

une reprise du mécanisme de germination (germination secondaire), qui vont à leur tour coalescer

avec les îlots déjà formés. Ce mécanisme est responsable de l’augmentation de la taille des grains

avec l’épaisseur du film.

 Film continu :

Avant la formation du film continu, on distingue la formation de canaux, puis de trous

Figure II.3:Les étapes ultérieures de la croissance.
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II.5.3. Croissance des grains :

Généralement les films ont une structure nanocrystalline avec des tailles des cristallites

de quelques nanomètres. Afin d’augmenter la taille de ces grains, on a souvent recours à un

traitement thermique. Les processus cinétiques de la croissance de grains seront en général

déterminés par la nature des matériaux et la qualité de la surface initiale du substrat ainsi que par

l’environnement physique pour la croissance (technique utilisée) et les conditions expérimentales.

Le dépôt d’un film mince met en jeu de nombreux phénomènes physiques et chimiques fortement

couplés. Le phénomène de croissance dans les couches minces est décrit par deux modèles ;

II.5.3.1. Modèle atomiste :

Dans ce modèle on décrit la croissance du film à partir des atomes (ou molécules)

individuelles. L’exemple le plus abouti est le modèle de Walton [28] dans lequel les agrégats

sont traités comme des macromolécules auxquelles on applique les concepts de la mécanique

statistique.

II.5.3.2. Modèle cinétique :

Des approches plus récentes de la théorie de la germination et croissance partent du

comportement cinétique d’agrégats comprenant un petit nombre de molécules. Ces modèles sont

en général complexes, tant du point de vue mathématique que physique….

Cependant le modèle cinétique introduit la notion des grains, dont la taille est une des

caractéristiques microstructurales évidentes et importantes qui a un effet significatif sur les

propriétés des couches minces. Les travaux de Burton, Cabrera et Frank [29] sont considérés

comme les premières tentatives de modélisation de la croissance cristalline. Ils ont examiné le

déplacement des marches sur les surfaces cristallines ainsi que l’initiation de la croissance au

niveau d’une dislocation. Comme un défaut d'ordre purement structurel, les joints de grains

peuvent agir comme des obstacles à glisser comme le montre l’équation de Hall-Petch.

L’équation donne la  variation de la  contrainte d'écoulement avec la taille de grain d :

= + / ....................(2)

où est la contrainte d'écoulement intrinsèque et k est une constante pour un matériau donné.
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D'autre part, les joints de grain ont une structure relativement ouverte pour que la

diffusion le long des joints de grains soit plus rapide que dans le réseau. En ce qui concerne

l'influence de la taille des grains sur les propriétés mécaniques des matériaux, la  diminution de

la taille de grain augmente la résistance à des températures basses tandis qu'elle diminue la

résistance à des températures élevées. D'un point de vue thermodynamique, les joints de grain

augmentent l'énergie totale d'un matériau. Par conséquent, il y a une tendance à réduire le

montant total de la zone de joint de grain.

La croissance des grains peut conduire à une réduction de l'énergie associée à des joints de

grain. Compte tenu de l'importance de la taille des grains sur de nombreux aspects d'un

comportement des matériaux, il est important de comprendre le mécanisme de la croissance des

grains et d'être capable même de contrôler les taux de croissance. Pendant ces années de

nombreuses études ont été faites sur la recristallisation et la croissance des grains, Burke et

Turnbull [30] ont émet plusieurs règles :

1. La croissance des grains se fait par la migration des joints de grain et non par la coalescence

des grains voisins comme le font les gouttelettes d'eau.

2. La migration des joints de grain est discontinue et sa direction peut changer brusquement.

3. Un grain peut se transformer en un grain voisin d'un côté pendant qu'il est consommé par un

autre côté.

4. Le taux de consommation d'un grain devient souvent plus rapide que le grain qui est sur le

point de disparaître.

5. Un joint de grain courbe migre habituellement vers son centre de courbure.

Ces règles ont été la base d'un certain nombre de théories qui tentent de décrire la croissance

des grains en termes de caractéristiques plus fondamentales telles que les  forces motrices et les

mécanismes de la migration des joints de grain.

La croissance des grains peut se produire dans n'importe quel matériau polycristallin. Un

léger recuit pourrait être capable de diminuer la densité de dislocation, ce processus est appelé

récupération, mais un recuit plus profond (température plus élevée) peut provoquer des grains

déformés pour être remplacés par un ensemble de grains. Initialement, ces grains nouvellement

formés sont assez petits, ayant nucléé sur les sites où les énergies de déformation local étaient les
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plus importants. Cependant, une fois formés, ils peuvent se développer et la phase de croissance peut

être deux type normal ou anormal.

La croissance normale caractérisée par la distribution de tailles de grains ne change pas avec

le temps. Tandis que dans des matières très texturées la croissance des grains devenus anormale

(recristallisation secondaire), elle peut croître à un taux élevé. Ce dernier est proportionnel au rayon

de courbure. La limite de grain obéit à l'équation parabolique cinétique de croissance des grains pour

recuit isotherme comme suit : − = …………………. (3)

où D est la taille des grains, D0 correspond à la taille initiale du grain, t est le temps et γ c'est le

terme d'énergie des joints de grain.

Puisque γ  est indépendante de la taille des grains, l'équation ci-dessus peut être simplifiée pour :− = …………………. …(4)

si D0 est beaucoup plus petit que D, l’équation peut être simplifiée := …………………. ………. (5)

Le terme k est sensible à la température et il est habituellement écrit comme := exp ………………….…(6)

Ea étant l'énergie d'activation pour la croissance des cristallites isotherme et KB la constante de

Boltzmann.

En prenant le logarithme naturel de l’équation (5) := − + ……………(7)

Où n est l'exposant cinétique de croissance des cristallites.

Selon des travaux antérieurs [31,32], les valeurs de n dépendent de la microstructure et du

mécanisme de croissance. Pour la croissance des grains normale dans un système monophasé pur n

est égal à 2,  La valeur obtenue n suggère que la croissance des grains est contrôlée par la diffusion

aux joint de grains d'atomes,  alors que n = 3 et n = 4 pour la croissance des grains en présence de

solutés et des pores, respectivement. Le mécanisme de croissance comprend le transfert des atomes

aux joints de grain d'un grain à l'autre. Le taux de migration des joints à une température donnée est

inversement proportionnel au rayon de courbure des joints de grains.
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Quand la dimension des grains atteint l’épaisseur de la couche, la cinétique de croissance est

modifiée [33]. Cette modification est expliquée par l’apparition d’un nouveau mécanisme de

croissance  « anormale » concurrent au mécanisme de croissance normale précédent. Les  grains,

ayant minimisé  leur  énergie  interfaciale  en  développant  des relations d’épitaxie avec le substrat,

croissent plus vite et consomment les grains désorientés. Ce mécanisme a été observé dans des

couches polycristallines de matériaux déposés selon plusieurs procédés [34,35].

II.6. Les techniques de dépôt des couches minces de ZnO:

Les propriétés physiques du ZnO ne dépendent pas uniquement de sa composition chimique,

mais aussi de la méthode utilisée pour sa préparation. Les couches minces d’oxyde de zinc sont

réalisées en utilisant une grande variété de techniques dues à la diversité des applications de ce

matériau. Elles peuvent être obtenues en opérant en phase liquide ou en phase vapeur et par des

procédés physiques ou chimiques. Nous ne les étudierons pas toutes.

Les techniques les plus fréquentes par voie liquide sont : l’électro-dépôt par synthèse

électrochimique [36,37] et le sol-gel [38,39]. Par voie vapeur on distingue les méthodes physiques

« PVD » tels que : la pulvérisation cathodique [40,41], l’évaporation thermique [42,43], la

déposition assistée par laser pulsé (PLD) [44 ,45], tandis que la PECVD [46], MOCVD [47,48] et

spray pyrolyses [49,50] sont des méthodes chimiques « CVD »

Nous décrivons dans les paragraphes suivants quelques techniques tout en réservant un

développement plus détaillé à l’évaporation thermique et la pulvérisation magnétron.

II.6.1.Sol-Gel :

Le procédé sol-gel est une technique assez récente de synthèse de matériaux céramiques à

l’état solide sous forme de couche minces par exemple. Il consiste en l’hydrolyse et la condensation

de précurseurs chimiques. L’idée de base du procédé sol-gel est simple : un mélange de précurseurs

liquides se transforme en un solide par une réaction chimique de type polymérisation à basse

température. Deux familles de précurseurs sont fréquemment utilisées : les sels métalliques en

solution aqueuse (nitrates, chlorures,….) et les métal-organique (alcoxydes, acétates,….). Lorsqu’un

substrat est recouvert par une solution, l’évaporation du solvant provoque le rapprochement des

espèces chimique qui, ensuite, peuvent réagir entre elles pour former un film (xérogel). Les

techniques les plus utilisées pour le sol-gel sont le ‘spin-coating’ et le dip-coating (figure II.4).
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Pour le dip-coating, le revêtement de la couche sur le substrat s’effectue par tirage lent (quelques

cm/min) et vertical d’un substrat immergé préalablement dans le sol de façon à y déposer une

couche mince liquide qui conduira, après évaporation du solvant, drainage du liquide en excès et

polymérisation du dépôt, à un film xérogel (gel contenant encore du solvant).

Figure II.4: Schéma représentant le principe de sol-gel a) de la centrifugation (spin- coating) et b)

du trempage (dip-coating) pour la préparation de film mince [51].

Le spin-coating consiste à étaler le sol par centrifugation sur substrat tournant à une vitesse

élevée (plusieurs milliers de tours par minute). Ce procédé commence tout d’abord par dépôt d’un

excès de sol sur le substrat immobile, puis ce dernier est mis en rotation, de cet effet le liquide est étalé

et l’excédon du liquide déposé est évacué. L’évaporation continue du solvant et la polymérisation du

dépôt conduit à une couche xérogel tout comme pour coating.

La technique du sol-gel est un processus à basse température qui peut être utilisé pour déposer

des films de ZnO intrinsèque ou doper en utilisant des solvants tels que méthoxyethanol ou éthanol/

propanol [52].

Cette technique présente l’avantage d’être assez simple à mettre en œuvre car elle ne nécessite

pas d’équipement lourd comme il est facile d’ajuster les quantités des différents constituants du film

(Zn, O, Al…) par le biais du dosage des précurseurs. En contre partie la stœchiométrie finale de la

couche est assez délicate à obtenir. Le principal inconvénient de cette technique est l’épaisseur faible

de dépôt qui est de l’ordre de (50nm) après une passe du procédé. Ainsi, une itération des étapes

d’étalement et d’évaporation du solvant doit être effectuée afin d’obtenir une épaisseur de plusieurs

centaines de nanomètres, ce qui multiple les risques de craquelure car les premières couches déposées

subissent tout les recuits successifs d’évaporation.
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II.6.2. Spray pyrolyse :

Le spray pyrolyse est une technique de dépôt utilisée pour préparer les films minces et épais,

les revêtements en céramique et les poudres. A la différence de beaucoup d’autres techniques de

dépôt de film, le spray pyrolyse représente une méthode très simple et relativement rentable

(particulièrement en ce qui concerne les coûts d’équipement). Il offre une technique extrêmement

facile pour la préparation de couches de toute composition. Le spray pyrolyse n’exige pas de

substrat ou de produits chimiques de haute qualité. La méthode a été utilisée pour le dépôt des films

denses et poreux ainsi que pour la production de poudre. Même des dépôts multicouches peuvent

être facilement préparés en utilisant cette technique. Le spray pyrolyse a été employé pendant

plusieurs décennies dans l’industrie du verre [17] et dans la production de piles solaires [18].

L’équipement typique du spray pyrolyse se compose d’un atomiseur, d’une solution de

précurseur, d’un réchauffeur de substrat et d’un régulateur de température.

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

 jet d’air (le liquide est exposé à un jet d’air) [19],

 ultrasonique (les fréquences ultrasoniques produisent les ondes courtes nécessaires pour

l’atomisation fine) [20]

 électrostatique (le liquide exposé à un champ électrique élevé) [21]

Le principe général du procédé spray peut être résumé comme suit: une solution de

différents composés réactifs est vaporisée puis projetée à l'aide d'un atomiseur sur un substrat

chauffé. La température du substrat permet l'activation de la réaction chimique entre les composés

[58]. L'expérience peut être réalisée à l'air [59] et préparée dans une enceinte (ou bien dans une

chambre de réaction) sous un vide d’environ 50 Torr [60].
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Figure II.5: Diagramme schématique d’un équipement de dépôt par spray pyrolyse.

II.6.3. Dépôts chimiques en phase vapeur (CVD) :

Les méthodes par CVD permettent de réaliser des dépôts à partir de précurseurs gazeux qui

réagissent chimiquement pour former un film solide déposé sur un substrat. Les méthodes de synthèse

les plus utilisées sont :

_ Le dépôt par décomposition de composés organométalliques (MOCVD) soit à pression

atmosphérique [61] ou à basse pression [62].

_ Le dépôt par couche atomique (ALD) [63] ou épitaxiée (ALE) [64] et la photo-ALE [65].

_ Le dépôt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) [66], la photo CVD [67] et

récemment le dépôt électrophorèse pour les films « nanofils » de ZnO [68].

Les principaux avantages de ces techniques sont de permettre la cristallisation de films sans

avoir recours à un recuit, de pouvoir contrôler la composition durant le dépôt, de réaliser un dépôt

d'épaisseur et de composition uniformes possédant en plus une excellente adhérence. Cependant ces

techniques ont l'inconvénient de donner lieu à des films contaminés par les résidus des précurseurs

et celui d'avoir une température de réaction souvent élevée.
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Le dépôt en phase vapeur chimique (CVD) est une méthode dans laquelle le ou les

constituants d'une phase gazeuse réagissent pour former un film solide déposé sur un substrat. Les

composés volatiles du matériau à déposer sont éventuellement dilués dans un gaz porteur et

introduits dans une enceinte où sont placés les substrats. Le film est obtenu par réaction chimique

entre la phase vapeur et le substrat chauffé. Dans certains cas, une élévation de température est

nécessaire pour maintenir la réaction chimique. Le CVD est un domaine interdisciplinaire, il

comprend un ensemble de réactions chimiques, un processus thermodynamique et cinétique, un

phénomène de transport [69]. La réaction chimique est au centre de ces disciplines: elle détermine la

nature, le type et les espèces présentes.

Il existe deux types de réacteurs: le réacteur à paroi chaude et le réacteur à paroi froide. Dans

le cas du réacteur à paroi chaude, ce dernier est chauffé directement, ce qui permet d'opérer à plus

faible pression: à peu près 75 mtorr, pour lesquels des dépôts se produisent sur les substrats, mais

aussi sur les parois (technique LPCVD : Low-Pressure Chemical Vapor Deposition [70]). Dans le

cas du réacteur à paroi froide, seul le substrat est chauffé, si bien que la réaction n'est effective qu'au

niveau du substrat chauffé, elle se produit à pression atmosphérique. Le principe de cette méthode

de dépôt est présenté dans la figure II.6 dans le cas de la paroi chaude.

Figure II.6 : Schéma de principe de dépôt en phase vapeur chimique (CVD), réacteur à parois
chaudes.
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La réaction chimique peut être activée à l'aide d'un plasma. Cette méthode s'appelle "CVD plasma"

ou PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). Dans ce cas, il y a création en plus de

particules énergétiques [71].

Ces procédés permettent d’obtenir des films cristallisés sans avoir recours à un recuit avec des

épaisseurs très variables aussi bien sur substrats isolants que conducteurs possédant en plus une

excellente adhérence.

Les principales faiblesses associées à ces techniques sont la déformation du substrat due au

gradient thermique et la diffusion d’impuretés provenant du substrat chauffé.

II.6.4. Dépôts physiques en phase vapeur (PVD) :

Les procédés de dépôts physiques en phase vapeur regroupent principalement l'évaporation,

la pulvérisation sous toutes ses formes et l'ablation laser. Toutes ces techniques reposent sur le même

principe dont le processus comporte trois étapes fondamentales [72]:

_ La vaporisation des espèces à déposer, sous forme d'atomes, de molécules ou de clusters

(groupes d'atomes ou de molécules),

_ Le transport de ces espèces en phase vapeur de la source vers le substrat,

_ La condensation de ces espèces à la surface du substrat et la croissance de la couche.

Ce type de dépôt présente beaucoup d'avantages par rapport au dépôt CVD.

Les films sont denses, le processus est facile à contrôler et il n'y a pas ou peu de pollution.

II.6.4.1. L'évaporation sous vide :

La vapeur du matériau à déposer est obtenue en chauffant ce dernier par différents moyens :

effet Joule, induction (couplage d'une génératrice haute fréquence), canon à électrons, faisceau laser

ou arc électrique. L'évaporation est effectuée sous un vide poussé (pression de l'ordre de 10-3 à 10-4

Pa) [73]. Comme le flux de vapeur est localisé et directionnel, il est souvent nécessaire de soumettre

le substrat à un mouvement de rotation ou de translation par rapport à la source d'évaporation, de

manière à réaliser un dépôt homogène et d'épaisseur uniforme. Les meilleurs résultats sont obtenus

sur des surfaces pratiquement perpendiculaires au flux de vapeur [74]. Lorsque la pression dans

l'enceinte de dépôt n'est pas suffisamment basse, les dépôts sont peu adhérents et souvent amorphes.
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Figure II.7: Schéma de principe général de fonctionnement de l’évaporation sous vide [75].

D'une manière générale, les principaux problèmes rencontrés lors d'une évaporation sont :

-La dissociation des oxydes,- la réaction des matériaux à évaporer avec ceux avec lesquels ils sont

en contact, - les dégazages, la décomposition et les micro-explosions des matériaux à évaporer,-La

difficulté d'obtenir des couches d'alliages ayant la même composition que l'alliage de départ.

L'évaporation reste toutefois une méthode particulièrement appréciée dans l'élaboration des

matériaux très purs et d'autant plus purs que la pression est faible, ce qui est le cas pour le procédé

d'épitaxie par jets moléculaires [76,77]. Cependant elle ne convient pas à la fabrication de films hors

équilibre thermodynamique. Différentes couches minces de ZnO intrinsèque ont été préparées avec

succès par évaporation sous vide [78,79]. C’est le cas de ce manuscrit.

II.6.4.2. Le dépôt par ablation laser pulsé (PLD) :

Les dépôts de films minces par cette technique sont réalisés en irradiant par un faisceau laser

la surface d’un matériau pour en extraire des atomes qui, évaporés, viennent se condenser sur le

substrat (figure II.8). La longueur d’onde du laser dépend du matériau déposé. Elle permet d’obtenir

des alliages complexes, dont l’oxyde de zinc. D’ou l’avantage de pouvoir utiliser des pressions

d’oxygène élevées et de réaliser des films cristallins de haute qualité avec une vitesse de croissance

élevée même à basse température [80]. Les couches de ZnO réalisées par cette technique ont des

propriétés structurales, optiques et électriques meilleures, ceci est dû la diminution des défauts et à

l’augmentation de la taille des grains [81]. La surface de substrat recouvert par le matériau à déposer

par cette technique avec une bonne homogénéité est très petite, le manque de fiabilité des lasers et

leurs coûts élevés sont les principales limitations de l’ablation laser.
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Figure II.8: Schéma conventionnel d’un système d'ablation laser [82].

II.6.5. La pulvérisation cathodique :

Les techniques de pulvérisation sont généralement utilisées pour déposer toutes sortes de

matériaux : métaux, matériaux réfractaires, diélectriques, céramiques. Des décharges de différents

types peuvent être utilisées : continues (DC) ou alternatives (le plus souvent à haute radio fréquence

(RF) : 13.6 MHz). Le principe de la pulvérisation consiste à bombarder la surface du matériau à

déposer par les ions d'un gaz neutre, très souvent l'argon. Lors du choc avec la surface, ceux-ci

communiquent leur énergie cinétique. L'éjection 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 à vide qui peut atteindre 10-6 Torr. Une décharge électrique se produit dans

l'enceinte après application d'une tension entre deux électrodes planes : une cathode où est installée

la cible du matériau à déposer et une anode qui est généralement reliée à la masse et porte le substrat

à recouvrir. Les ions d'argon (Ar+) créés dans la décharge sont accélérés vers la cathode et

acquièrent ainsi l'énergie qu'ils libèrent lors de leur impact à la surface de la cible. Cela peut

entraîner l'éjection d'atomes qui viennent se déposer sur le substrat. Un schéma de principe de

fonctionnement de pulvérisation est présenté sur la figure II.9. Les mécanismes physiques de

pulvérisation sont traités dans de nombreux ouvrages [83, 84].

Il existe plusieurs variantes de la pulvérisation cathodique. Une très bonne synthèse de tous

les systèmes de pulvérisation est faite dans les Techniques de l'Ingénieur par Bessot [85].

Dans le cas particulier de la formation du ZnO, on utilise une cible de zinc et l'on injecte,

conjointement à l'argon, de l'oxygène qui s'associe au zinc pour former des molécules de ZnO.

L'intérêt de l'emploi d'une tension RF (13.56 MHz) réside dans le fait que grâce à la différence de
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mobilité entre les ions et les électrons, une auto polarisation négative va se développer sur la surface

isolante en contact avec le plasma lorsque l'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 l'arrêt de la formation de plasma. Mais pour qu'un tel procédé fonctionne, il faut que :

_ La décharge soit continuellement maintenue durant toute une période de la forme d'onde AC.

Cette condition est vérifiée si la fréquence est supérieure à 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 à 10 ms). La

plupart des plasmas sont générés à 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 à la surface de la cible, lors de

l'alternance négative, est remplacée par des électrons incidents lors de l'alternance positive.

_ Un tel champ électrique est produit dans les systèmes RF par un phénomène appelé "auto

polarisant" ou "self-bias".

Figure II.9: Schéma de la technique de pulvérisation cathodique "Sputtering".

La faible densité du plasma et la faible vitesse de dépôt sont les problèmes rencontrés lors

d’un dépôt par pulvérisation DC ou RF. Un dispositif supplémentaire peut augmenter le rendement de

la pulvérisation DC et RF : l’effet magnétron (figure II.10).
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Ce perfectionnement consiste à superposer au champ électrique un champ magnétique intense

(plusieurs centaines de Gauss) perpendiculaire à celui-ci. Ce champ magnétique est parallèle à la

cathode et par conséquent, les trajectoires électroniques s’enroulent autour des lignes de champ

magnétique, augmentant considérablement les chances d’ioniser une molécule de gaz au voisinage de

la cathode.

Figure II.10 : Schéma de principe du dispositif magnétron [86].
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III.1. Introduction :

Dans ce chapitre nous présentons la partie expérimentale de notre travail dont les résultats

seront rapportés et interprétés dans le chapitre IV.

Nous décrivons les conditions expérimentales selon lesquelles ce travail de thèse s’est

déroulé. Nous aborderons dans la première partie de ce chapitre le système de dépôt utilisé pour

la fabrication des couches de ZnO par deux méthodes de dépôt et les méthodes de caractérisation

des couches de ZnO dans la seconde partie de ce chapitre.
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III.2. Préparation des échantillons :

Dans ce travail, nous avons a étudié des échantillons de ZnO préparés avec deux

méthodes : une série qui a été déposée à partir d’une source de Zn métallique par l’évaporation

thermique suivie d’un recuit sous air et l’autre série a été déposée par la technique de la

pulvérisation cathodique magnétron DC.

III.2.1. Substrat utilisé:

i). Substrats en verre :

Le choix du verre comme substrat de dépôt a été fait en raison du bon accord de dilatation

thermique qu'il présente avec le ZnO (αverre =8,510-6 K-1, αZnO=7,210-6 K-1) [1] de manière à

minimiser les contraintes à l'interface couche-substrat, pour des raisons économiques, et pour

leur transparence qui s’adapte bien à la caractérisation optique des films dans le visible.

ii). Substrats en silicium monocristallin :

Ces substrats sont bien adaptés à la caractérisation optique dans le domaine de

l'infrarouge, où une résistivité élevée et une épaisseur relativement importante sont

indispensables  pour  éviter, respectivement,  l'absorption  due  aux  porteurs  libres  et  les  effets

d'interférence. Dans notre étude nous avons choisi ces substrats pour la détermination de l’indice

de réfraction (n) et l’indice d’extinction (k) par ellipsométrie.

La qualité des couches déposées dépend de l’état de surface de la propreté du substrat,

son nettoyage est donc une étape très importante, d’où la nécessité d’éliminer toute trace de

poussière et de graisse on s’assurant que la surface du substrat ne comporte pas de défauts

(planéités, rayures). Ces conditions sont indispensables pour avoir une bonne adhérence et une

uniformité du dépôt sur le substrat.

Ces substrats son nettoyés selon les étapes suivantes :

- Nettoyage à l’eau distillée dans un bain ultrason pendant 15 mn.

- Nettoyage avec l’acétone pendant 15 mn.

- Rinçage à l’eau distillée.

- Séchage avec un papier optique.
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Une fois nettoyés, les substrats sont placés dans l’enceinte de dépôt (nous avons utilisé une

machine de type Alcatel pour la pulvérisation magnétron DC) et le pompage est lancé.

III.2.2. Couches de ZnO déposées par pulvérisation magnétron DC :

Les couches minces de ZnO sont déposées par pulvérisation cathodique magnétron DC

d'une cible non dopée Zn (99,95 pureté). Dans une enceinte à vide contenant de l’argon à une

pression PTot, une différence de potentiel V est appliquée entre un substrat et une cible constituée

du matériau à déposer, pour une tension V suffisamment élevée ( de 500 à 5 KV) et une pression

d’argon bien ajustée, un plasma d’argon, formé d’ions positifs et d’électrons, se crée. Lorsque la

polarisation de la cible est négative, les ions A+ sont accélérés vers la cible et la pulvérisent en

arrachant un ou plusieurs atomes, ces atomes éjectés sur le substrat permettent ainsi la croissance

de la couche mince. Une fraction des particules pulvérisées peut aussi se déposer sur les parois

de l’enceinte.

La pression de base (vide) atteinte dans la chambre de dépôt (en acier inoxydable) par le

système de pompage, formé d’une pompe primaire et d’une pompe secondaire à diffusion

d’huile, est de 10-6 mbar.

La pression de l'atmosphère de gaz est environ 10-2 mbar, elle est composée d'un mélange

de 70% Ar et 30% d'oxygène. La distance cible substrat était de 50 mm.

La puissance de pulvérisation est varie entre 50 et 130 W. Le système de dépôt utilisé

maintient la puissance choisie et la fixe tout au long du dépôt. Ceci est assuré par la fixation du

courant à une valeur choisie en variant la tension si nécessaire.

Le temps de dépôt varie entre 15 et 35 mn pour arriver à l’épaisseur désirée.

III.2.3. Couches de ZnO déposées par évaporation thermique :

Les couches minces de ZnO ont été déposées aussi par l’évaporation thermique. Le

dispositif expérimental utilisé pour déposer les couches minces de ZnO est de type EDWARDS

E 306. Il est composé de trois parties principales :

1- Une enceinte de dépôt.

2- Un porte substrat et un creuset séparés par une distance variable.

3- Un système de pompage connecté à l’enceinte de dépôt est composé d'une pompe primaire à

palettes (permettant d'atteindre un vide de l'ordre de 10-3Torr), d’une pompe secondaire à

diffusion d'huile. Cette dernière assure un vide secondaire poussé jusqu'à 10-7Torr.
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III.2.3.1. Recuit thermique :

Les films préparés par évaporation subissent un recuit sous air dans un four tubulaire (de

type carbolyte) ouvert. Les échantillons ont été traités à des températures 400°C, 450°C et

500°C pendant plusieurs temps de recuit variant entre 30 et 120 min à une vitesse de chauffage

de 10°/min.

III.3. Techniques de caractérisation de couches élaborées:

III.3.1. Mesure de l’épaisseur :

Pour pouvoir mesurer l’épaisseur des couches déposées, on masque une partie de notre

substrat pendant le dépôt pour créer une différence de marche entre le substrat et la couche à

mesurer. La différence de marche ainsi réalisée correspond à l’épaisseur d’une couche. Pour la

mesurer, on utilise une technique qui consiste à effectuer le balayage entre deux points fixés de

l’échantillon par un palpeur à pointe diamant en contact avec celui-ci. L’enregistrement des

variations de hauteur de la pointe permet d’obtenir le profil de l’échantillon dans le plan vertical

considéré. Ainsi, lorsqu’une marche est crée sur un substrat revêtu d’une couche mince, c’est-à-

dire lorsqu’il existe sur celui-ci une transition abrupte entre une zone de substrat nue et une zone

recouverte du film. L’enregistrement du profil de la marche permet alors d’évaluer l’épaisseur de

la couche (voir la figureIII.1). Dans notre travail, le profilomètre  utilisé est de type DEKTAK

III. Les couches déposées ont une épaisseur de l’ordre de 14028 nanomètres.

Figure III.1: (a) principe de profilométrie (b) profil établi sur un échantillon

comportant une marche crée durant le dépôt par un cache.
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III.3.2. Diffraction des rayons X :

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique de caractérisation qui permet de

déterminer la structure cristalline, les paramètres cristallographiques et l’orientation éventuelle

des échantillons étudiés. Les différents diagrammes de DRX réalisés ont été obtenus par un

diffractomètre X'Pert pro équipé d’une anticathode de cuivre. Afin d’avoir un rayonnement

monochromatique, l’appareil est équipé d’un monochromateur qui sélectionne la longueur

d’onde correspondant à la radiation Kα du cuivre : 0,154056 nm.  Pour effectuer les mesures, la

tension appliquée par le générateur est de 30 kV et l’intensité du courant de 40 mA. Dans ces

conditions, nous avons effectué des diffractogrammes θ-2θ, c’est-à-dire que la source de rayons

X (RX) reste fixe alors que le porte échantillon bouge d’un angle θ et le détecteur d’un angle 2θ.

Typiquement, les diffractogrammes ont été réalisés à des valeurs de 2θ comprises entre 20 et

100°.

Figure III.2: Schéma de principe du montage d'un diffractomètre RX [2].

La technique de diffraction par rayons X (Figure III.2) est une méthode qui se base sur la loi de

Bragg relative aux conditions des rayons X par un réseau cristallin qui à la forme :2 . sin( ) = . ……………….. (1)
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avec l’angle θhkl entre le faisceau incident et les plans diffractant d'indices de Miller (hkl), dhkl la

distance interréticulaire entre les plans diffractant, λ la longueur d'onde du faisceau incident et n

l'ordre de la diffraction [3].

Figure.III.3: famille de plans cristallins en condition de Bragg [4].

L’analyse des spectres de rayons X permet d’obtenir des informations sur :

 La ou les phases cristallites (position des pics).

 La taille des cristallites (largeur des pics à mi-hauteur).

 Les défauts d’empilement (forme des pics).

 L’orientation des cristallites.

 Les contraintes dans les grains

L’identification des composés et/ ou des phases est établie en comparant les valeurs des distances

inter-réticulaires et des intensités correspondantes dhkl et Ihkl fournis par la diffraction des rayons

X à celles des références JCPDS. Le spectre de diffraction des rayons-X (XRD) d’une poudre de

ZnO stœchiométrique standard, selon la table ASTM 36-1451, est présentée à la Figure.III.4, ce

spectre est utilisé comme référence sur laquelle nous nous sommes basés pour identifier les

différents pics de diffraction mesurés sur nos échantillons de ZnO.
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Figure III.4: Spectre de diffraction des rayons-X (XRD) par une poudre de ZnO
stœchiométrique (ASTM 36-1451).

III.3.3. Calcul de la taille des grains :

Il est possible, à partir des spectres de diffraction, de calculer la taille des cristallites.

Plusieurs paramètres peuvent affecter de manière considérable la largeur des pics de diffraction.

Parmi ces paramètres nous pouvons citer :

 Les contraintes :

Les contraintes, ce sont les forces internes à la matière. Si chaque cristallite est soumise à

une contrainte différente, on a alors une juxtaposition de pics voisins qui se superposent. Si ces

forces induisent des déformations de la maille cristalline (déformation élastique), elles vont faire

varier les distances inter-réticulaires d, et donc décaler la position des pics. Si l'on mesure le

décalage des pics, on peut donc en déduire l'état des contraintes de l'échantillon. Ces contraintes

internes peuvent être sources d'imperfections. l’effet des contraintes se traduit sur les

diffractogrammes par un déplacement des pics de diffraction. Si le paramètre de maille c0 pour

un cristal de ZnO non contraint devient c pour un cristal contraint, les contraintes internes

peuvent être calculées à partir des expressions suivantes [5,6] := 2 − ( ) , ……………..… (2)

avec = .( ) et =
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Pour les constantes élastiques C11, C12, C13 et C33 apparaissant dans ces formules, nous avons

utilisé respectivement les valeurs 209,7, 121,1, 105,1 et 210,9 GPa [7].

 La taille des cristallites :

Plus les cristallites sont petites, plus les pics sont larges. Lorsque on est en condition de

Bragg pour un plan de famille (hlk) (2θ = 2θ hkl), les rayons diffractés par deux plans atomiques

successifs sont en phase, donc les intensités s'additionnent. Si nous nous écartons légèrement des

conditions de Bragg (2θ = 2θ hkl + ϵ), il n'y a alors qu'un léger déphasage d entre les rayons

diffractés par deux plans successifs, mais les intensités s'additionnent également. En fait, le

rayon diffracté par le premier plan atomique sera annulé par le premier rayon en opposition de

phase, donc le rayon diffracté par le plan d'équation kx + ky + kz = m avec m = π∕α.

S'il y a moins de m plans dans la cristallite, l'intensité ne sera pas nulle pour cet angle de

diffraction (2θ hkl = ϵ), et sera le cas si la cristallite est plus petite que m.d, d étant la distance

interréticulaire des plans (hkl). Par rapport à un pic mesuré sur un échantillon présentant des

cristallites de taille >> m.d, on observe un élargissement du pic βtaille, où la largeur à mi hauteur

est donnée par la formule de Scherrer [8,9] :

= .λ ………………..(3)

où f le facteur de forme qui vaut 1 ou 0,9 (selon la forme supposée de la cristallite), τ désigne la

moyenne volumique de taille de la cristallite qui est parfois notée < L >Vol et λ  la longueur

d'onde des rayons X.

Par ailleurs une part significative de l'élargissement des pics peut être attribuée à

l'appareil ; cet élargissement est en général plus faible que celui induit par les deux facteurs

précédents et surtout, il est mesurable sur le spectre d'un échantillon monocristallin de grande

taille et peut contraint [10]. La comparaison d’un diffractogramme avec les fiches JCPDS permet

de déterminer les paramètres de maille. Dans le cas de ZnO (maille  hexagonale), la relation

reliant les distances interréticulaires des plans (hkl) aux paramètres cristallographiques est la

suivante :

= ( ) ……………..… (4)
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La  comparaison  de  la  valeur  obtenue  pour  les  paramètres  a  et  c  avec  les  valeurs

théoriques (a0 =  3,249  Å  et c0 =  5,206  Å  dans  la  fiche  JCPDS) donne des informations sur

l’état des contraintes dans la couche considérée [11].

III.3.4. Microscope à balayage électronique (MBE):

La technique de microscopie électronique à balayage est basée sur l’interaction d’un

faisceau incident d’électrons monocinétique de quelques KeV avec le matériau à analyser.

Le faisceau d’électrons est produit au sommet de l’appareil à l’aide d’un canon à

électrons (figure III.5). Ce canon est placé dans une colonne maintenue sous vide et les électrons

sont obtenus en chauffant un filament. Le faisceau d’électrons primaires ainsi formé suit un

chemin vertical dans la colonne du microscope. Il est ensuite focalisé sur l’échantillon grâce à

des lentilles électromagnétiques et des bobines déflectrices.

L’interaction entre les électrons et l’échantillon provoque l’éjection d’électrons

secondaires (leur détection, associée à un dispositif de balayage, renseigne la morphologie de

surface de l’échantillon analysé), d’électrons rétrodiffusés, d’électrons Auger, de photons

lumineux et de photons X.

Figure III.5: Schéma simplifié du microscope électronique à balayage(MBE) [12].
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Les observations  MEB on été effectuées sur le microscope à effet de champ Hitachi S-

4800 ; ce dernier est optimisé pour la haute résolution (du micromètre au nanomètre). Il permet

l'observation de matériaux fragiles sous le faisceau électronique, tels que les polymères, les semi-

conducteurs ou plus généralement les matériaux ou structures associés aux nanotechnologies.

III.3.5. Analyse élémentaire des dépôts :

La composition chimique des films déposés a été estimée par microanalyse X dite EDS :

Spectroscopie de dispersion d’énergie de rayons X (ou EDX : X-rays Energy Dispersive

Spectroscopy), couplée à un MEB qui est de type Hitachi S-4800. La zone analysée par EDX est

la taille de la zone imagée par le MEB, généralement comprise entre 1 et 100 μm2. La précision

de l’analyse par spectroscopie EDX est d’environ 1%.

Cette technique permet à la fois la détermination et la quantification des éléments

chimiques présents dans un échantillon.

Figure III.6: Représentation schématique de l'interaction entre un faisceau d'électrons et la

surface d'un échantillon [13].

Ce sont les photons X émis lors de l’interaction des électrons avec le film qui permettent

de faire l’analyse chimique. En effet, l’énergie des électrons incidents est dans la gamme

d’énergie des électrons occupant les niveaux des atomes correspondant aux raies K, L et M. Lors

du choc, certains atomes perdent un électron est se trouvent alors dans un état excité [14].
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Lorsqu’un électron libre vient occuper une place vacante, il y a émission d’un photon X.

Le spectromètre qui est composé d’un détecteur semi-conducteur (une diode) permet de collecter

les photons X et mesurer l’énergie hυ de chaque photon émis.

En vertu de la relation d’Einstein ΔE= hυ, il est aisé de reconnaitre les atomes

responsables de l’émission. Une fois le spectre acquis, l’identification des pics est simple est

suppose une calibration en énergie préalable du spectromètre, la quantification est effectuée de

manière automatique.

III.3.6. Caractérisations optiques des couches minces :

III.3.6.1. La spectroscopie de photoluminescence:

La photoluminescence (PL) est un domaine qui a connu beaucoup d'expansion et de

raffinement depuis les années 1970. La photoluminescence est une puissante technique de

spectroscopie optique permettant de caractériser les matériaux semi-conducteurs et les isolants.

Son principe de fonctionnement est simple : on excite les électrons du milieu étudié à l'aide d'un

rayonnement (généralement monochromatique) et l'on détecte la lumière émise par cette dernière

(Figure III.7). En général, l'énergie de la lumière émise est plus faible que celle du rayonnement

utilisé pour l'excitation.

En pratique, l'intensité émise par les solides est souvent très faible. Il est donc nécessaire

d'utiliser un laser comme source d'excitation de même qu'un système de détection performant. La

photoluminescence est un outil qui sert à étudier les niveaux d'impuretés dans un semi-

conducteur.

Figure III.7: Principe de la photoluminescence.
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La photoluminescence se produit quand un électron, dans un état excité, revient à l'état

initial par l'émission d'un photon dont l'énergie correspond à la différence entre les énergies de

l'état excité et de l'état initial.

Le processus peut être direct ou indirect selon l'énergie de la bande interdite. La

spectroscopie par photoluminescence peut être utilisée pour déterminer l'énergie de la bande

interdite puisque la transition la plus usuelle dans les semi-conducteurs se fait entre les bandes de

valence et de conduction.

Comme les signaux de photoluminescence proviennent de la recombinaison des excitons

(paire électrons-trous), alors les énergies des pics des excitons libres sont plus faible que

l'énergie de la bande interdite. Les excitons de défaut liés (defect-bound excitons) possèdent

également une faible énergie d'émission [15].

La photoluminescence est très sensible aux états des niveaux profonds. Le diagramme

d'un processus d'émission directe d'un semi-conducteur (à large bande interdite) est présenté sur

la figure III.8.

Figure III.8 : Schéma de diagramme du principe de la photoluminescence [16].

D’autre part, cette dernière permet aussi de caractériser les centres optiquement actifs

dans un matériau. Un film mince, caractérisé par une densité N de centres optiquement actifs et

une section efficace d’absorption σ, est excité avec un flux de photons Φ de longueur d’onde

λexc.
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Figure III.9: Schéma général du fonctionnement de la spectroscopie de

photoluminescence.

Ces centres optiquement actifs vont être excités puis vont se désexciter avec un temps

caractéristique τ en émettant des photons avec une longueur d’onde λ. L’intensité de la lumière

émise par l’échantillon est alors collectée grâce à un système de détection de photons. En PL

continue, on mesure l’intensité de photoluminescence en fonction de la longueur d’onde des

photons émis.

Le dispositif expérimental permet de faire de la PL continue dans le domaine visible. La

source d’excitation est une lampe à vapeur de mercure de puissance 200 W. La lumière émise

par cette lampe est filtrée à l’aide d’un miroir dichroïque et d’un monochromateur permettant de

sélectionner la longueur d’onde d’excitation. On travaille habituellement avec les raies 313 nm

(3,96 eV) et 334 nm (3,71 eV). La lumière d’excitation est ensuite focalisée sur l’échantillon

placé dans une enceinte à travers une fenêtre en silice fondue avec une faible absorption de

l’excitatrice et du signal de l’échantillon. Cette enceinte réalisée au laboratoire (université Henri

Poincaré-Nancy) permet de faire des mesures en température de 77 K à 800 K.

Le signal de luminescence de l’échantillon est analysé à l’aide d’un monochromateur

possédant une tourelle à trois réseaux de 150, 300 et 1200 traits/mm. Le système de détection est

une caméra CCD (Charge Coupled Device) de 1024 par 256 canaux, refroidie à 140 K et ayant

une forte sensibilité. La gamme spectrale des mesures s’étend de 400 à 950 nm en raison des

limites imposées par les réseaux et le détecteur.
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L’avantage du détecteur multicanal est de pouvoir enregistrer en une seule acquisition

toute la gamme spectrale avec le réseau 150 traits/mm et d’avoir un très bon rapport signal/bruit.

Le dispositif de mesure a été précisément étalonné à l’aide d’une source à filament de tungstène.

Les spectres présentés dans ce travail de thèse ont été obtenus avec le réseau 150 traits/mm

Figure III.10 : Dispositif expérimental  permettant de faire des  mesures de PL continue

ou résolue en temps dans les domaines visible et infrarouge.

III.3.6.2. 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  utilisé  un  spectrophotomètre  enregistreur  à  double  faisceaux,

dont le principe de fonctionnement est représenté sur la Figure III.10, par lequel nous avons pu

tracer des  courbes  représentant  la variation de  la  transmittance  en  fonction de  la  longueur

d'onde dans le domaine de l'UV-visible et proche de l'infrarouge (200-800nm).
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Figure III.11 : Représentation schématique du principe de fonctionnement du

spectrophotomètre UV-Visible.

III.3.6.2.1. Spectre de transmission :

Pour déterminer la transmittance des couches minces de ZnO, nous avons utilisé un

spectrophotomètre UV-Visible de type (UV-3101 PC SHIMADZU) à double faisceau, l’un pour

la référence, l’autre pour l’échantillon ; travaillant dans la gamme UV-VIS-NIR.

Nous avons enregistré des courbes représentant la variation de la transmittance en

fonction de la longueur d'onde dans le domaine de l'UV-visible.

L'exploitation de ces courbes nous permet de déterminer l'épaisseur du film ainsi que ses

caractéristiques optique : le seuil d'absorption optique, le coefficient d’absorption, la largueur de

la queue de bande de valence et l'indice de réfraction [17]. Un exemple de ces spectres est

représenté sur la figure III.12.
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Figure III.12 : Spectre de transmittance en fonction de la longueur d’onde obtenue dans des

films ZnO.

III.3.6.2.2. Calcul du gap optique:

Le gap optique a été déterminé en appliquant le modèle de Tauc dans la région de la

haute absorption [18.19] : ℎ = (ℎ − ) ……………….. (5)ℎ est l’énergie photonique, est le gap optique, est une constante.

Pour un matériau à gap direct n=1/2 ou 2/3, la première valeur a été trouvée la mieux

appropriée pour les couches minces de ZnO, vu qu’elle donne la meilleure courbe linéaire à la

région du bord d’absorption maximale (bande-edge).

Le gap optique est déduit de la courbe de carré du produit du coefficient d’absorption et

de l’énergie photonique ( ℎ ) en fonction de l’énergie du photon ℎ en extrapolant la courbe à

l’axe des énergies [20,21], le coefficient d’absorption quant à lui peut être évalué à partir du

spectre de la transmittance en utilisant la formule :

= (1 )⁄ ln (1/ )……………….. (6)

oùT est la transmittance.
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Figure III.13 : Détermination du gap optique selon la méthode de Tauc [22].

III.3.6.2.3. L’énergie d’Urbach :

Lorsque dans un matériau se produisent des variations de distances interatomiques de

longueurs ou d'angles de liaison, il apparaît ce qu’on appelle un « désordre ». Dans ce cas, les

bords de bande décrits dans le cas de réseaux cristallins et délimités par Ev et Ec peuvent

disparaître. On observe ce que l'on appelle des états localisés formés en queues de bande aux

frontières de la bande interdite dans la bande de valence et de conduction. Pour des énergies

supérieures à Ec et inférieures à Ev, se trouvent les états étendus (figure III.14). Lorsque le

désordre devient trop important (par exemple avec l'apparition de liaisons pendantes ou

d'impuretés dans le matériau), les queues peuvent s'empiéter. Nous définirons alors la notion de

paramètre d’Urbach (E00) qui correspond à des transitions entre les états étendus de la bande de

valence et les états localisés de la bande de conduction.

D’après la loi d'Urbach, l'expression du coefficient d'absorption est de la forme [23] :











00
0 exp

E
h …………….. (7)

Pour trouver la valeur de E00 ; en traçant lnα en fonction de hν.
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Figure III.14: Fonction de distribution des états d’énergie dans les bandes [24].

III.3.7. Caractérisations électriques des couches minces:

Pour mesurer la résistivité ρ, nous avons utilisé la méthode des deux pointes (coplanaire)

[25]; pour cette méthode de mesure, nous avons réalisé deux contacts (électrodes) électriques en

or déposé par pulvérisation et espacés de 2mm (Figure III.15).

Figure III.15 : Schéma électrique du système de deux pointes.
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Les mesures électriques que nous avons effectuées sont principalement des caractéristiques

courant-tension (I(V)). En variant la tension de polarisation de 0-15V et en chauffant

l’échantillon à l’aide d’une résistance, nous faisant varier la température de l’ambiante affichée

par le régulateur de température de type QEFRAN 1000 jusque à 100°C avec un pas de 20°C. le

courant qui circule dans l'échantillon est mesuré à l'aide d'un pico-ampèremètre (keithley 617)

qui peut mesurer des courants jusqu'à 10-9 A. Ces courbes nous servirons pour calculer la

résistance de la couche intrinsèque à partir de la pente de la courbe linéaire entre le courant et la

tension (contact ohmique) (figure.III.16).

Figure III.16 : Exemple d'une caractéristique courant-tension, pour la détermination de la
résistance électrique du film.

Le calcul de la conductivité électrique dépend de la résistance électrique R de la couche

intrinsèque, ainsi que des paramètres géométriques : distance inter-électrodes L, épaisseur d et

section de la couche S). La résistance des échantillons est donnée par :
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Donc à partir de la caractéristique ohmique I= f (V), on peut déduire la conductivité σ à des

différentes températures (fig. III.16). La conductivité est donnée par l’expression suivante (pour

chaque température) :
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σ est la conductivité du film, R est la résistance, w est la hauteur de l’électrode, d est

l'épaisseur du film à caractériser et L est la distance entre les deux électrodes.

III.3.7.2. Calcul de l’énergie d’activation de la conductivité :

On peut déduire l’énergie d’activation à partir de la pente de la courbe lnσ=f (1/T),

sachant que la conductivité électrique varie avec la température suivant la relation :







 

kT
E aexp0 ……………….. (10)

kTE a 0lnln  ……………….. (11)

Ea : est l’énergie d’activation (eV), K : la constante de Boltzmann. 0 : Constante, T: la

température.
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IV.1. Introduction :

Dans ce chapitre, nous allons exposer les résultats de notre travail concernant

l’élaboration et la caractérisation des couches minces d’oxyde de zinc (ZnO), nous décrirons en

détails l’influence des conditions de dépôt de deux techniques différentes : l’influence de la

pulvérisation DC magnétron, particulièrement sur les caractéristiques structurelles, et l’influence

de l’évaporation thermique sur les caractéristiques structurelles, optiques et électriques des

couches minces de ZnO. L’effort porte essentiellement sur l’influence de deux paramètres : la

température de recuit  et  le temps de recuit.
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Partie I : ZnO par pulvérisation magnétron DC:

IV.2. Propriétés structurelles:

Sur la Figure IV.1 (a-e) nous avons montré les spectres de diffraction des rayons X

enregistrés à différentes heures de 2 h jusqu’à 6 h et à des températures de recuit allant de 100 à

500°C. Comme le montre la figure IV.1, quand la température de recuit est inférieure à 350°C,

les spectres présentent une seule orientation (002) ; quand elle est supérieure à cette

température, on voit clairement que tous les spectres présentent trois pics à: 2θ= 31,72°,

2θ=34,34° et à 2θ=36,18° qui correspondent respectivement aux plans (100), (002) et (101) de la

structure hexagonale wurtzite de ZnO. Ces pics confirment le caractère polycristallin (c’est-à-dire

des couches composées de grains orientés selon diverses directions cristallographiques) de ces

couches. D’autres pics relatifs aux plans (102), (110) et (103) qui correspondent respectivement

aux 2θ= 47, 44°, 56,37° et 62,78°, sont aussi présents dans les spectres de diffraction mais avec

de faibles intensités. Le spectre de diffraction du film recuit à 500°C est caractérisé par la plus

forte orientation préférentielle (002) qui indique une croissance selon l’axe c perpendiculaire au

substrat. Cette croissance est souvent observée dans d’autres études [1, 2, 3].

Cette orientation préférentielle est due à l’énergie de surface minimale avec laquelle le

plan c de la structure hexagonale des cristallites de ZnO correspond au plan le plus dense [4,5].

De plus, nous observons que les pics (100), (002) et (101) présentent un décalage par rapport aux

positions des mêmes pics de la poudre ZnO : 2θ= 32°, 2θ=34° et à 2θ=36°, respectivement

présentés sur la fiche JCDS N° 36-1451.

Ces décalages indiquent la présence de contraintes dans les couches déposées. La

structure du film évolue avec la température et le temps de recuit. On observe que les pics

deviennent plus fins avec l’augmentation  de ces derniers. Ce  qui est clair que le recuit augmente

l'intensité maximale et réduit sa largeur, ce qui indique une amélioration microstructurale. Par

conséquent, l'augmentation du temps de recuit ou de la température augmente la taille des grains

des films.

Caglar et al [6] ont rapporté aussi que le recuit des couches minces de ZnO/Si, à des

températures de recuit 550°C, 650°C et 750°C, améliore la cristallinité des films.

Le pic lié à l'orientation (002) est le plus intense dans tous les échantillons, donc nous

avons choisi ce pic pour étudier le mécanisme de la croissance des grains.
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Figure IV.1 : Diffractogramme X des films minces de ZnO recuit à différentes températures de

recuit pendant (a) 2h, (b) 3h, (c) 4h, (d) 5h et (e)6h.
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La taille moyenne des cristallites des couches minces ZnO a été calculée à partir de la

largeur à mi-hauteur du pic (002) en utilisant la formule bien connue Scherrer [7,8] :

= . ….……………… (1)

où f est un constant qui dépend de la forme des cristallites (la valeur de f utilisée dans ce travail

est de 0,9), B est la largeur à mi-hauteur FWHM en radian, λ la longueur d'onde des rayons X et

l’angle de diffraction de Bragg. Bien que cette méthode ne prend pas en considération la

contribution des contraintes dans la largeur à mi-hauteur du pic de diffraction utilisé pour le

calcul, elle donne une bonne estimation de la taille des cristallites et plus particulièrement pour

les cristallites de petite taille [9].

La variation de la taille des cristallites en fonction de la durée de recuit pour différentes

températures de recuit est représentée sur la Figure IV.2, on remarque que la taille des cristallites

augmente avec une loi parabolique, quelle que soit la température de recuit, dans un temps de

recuit court, la taille des cristallites augmente rapidement puis continue à croître de manière très

faible. La croissance des cristallites est très rapide au cours des quatre premières heures, ce qui

suggère qu’un processus à faible énergie d'activation domine dans cette phase de croissance.

Avec l’augmentation de la durée de recuit, la taille des cristallites présente une tendance à la

stabilisation et à la saturation. Un comportement similaire a été observé par Lai et al [10] dans les

couches minces de SnO2 déposées par la méthode sol gel, et par Caglar et al [6] dans les couches

minces de ZnO déposée sur Si type p.

Pour le recuit isotherme, la croissance des grains obéit à une équation parabolique

cinétique de croissance comme suit : − = ………………..(2)

où t est le temps de recuit, D la taille de cristallite après un temps t de recuit et D0 la taille

de cristallite de départ, K est un paramètre dépendant de la température et peut être exprimé dans

une équation de type Arrhenius : = exp ( )…………………..(3)

est l’énergie d’activation, est la constante de Boltzmann.
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Figure IV.2 : Variation de la taille des cristallites de ZnO en fonction du temps de recuit pour

des différentes températures, la ligne continue est le résultat de calcul de la taille des grains en

utilisant l'équation (2).

Figure IV.3 : Variation de Ln D en fonction de Ln t.
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D0 est toujours faible devant D, donc on peut écrire l’équation (2) comme suit :ln( ) = ( − + ln )…………(4)

La valeur de n et l’énergie d'activation sont les paramètres les plus importants pour la

cinétique de croissance des cristallites isothermes.

Figure IV.4 : Variation de Ln D en fonction de l’inverse de la température de recuit.

L'exposant n peut indiquer le modèle cinétique de croissance des grains [11,12], tandis

que l'énergie d'activation donne une information sur l'énergie nécessaire pour provoquer la

cristallisation. Selon l'équation (4), le facteur n peut être déduit à partir de la pente de la courbe

Ln D en fonction de Ln t. Cependant, l'énergie d'activation peut être déduite, une fois n est

connu, à partir de la pente de la courbe Ln D en fonction de 1⁄ .

Dans la Figure IV.3, on a représenté la variation de Ln D en fonction du temps de recuit,

pour la plage de température de recuit complet, la courbe présente un comportement quasi

linéaire avec une pente positive, ce qui est égal à 1⁄ . Les valeurs obtenues sont présentées dans

le tableau IV.1, allant de 3,84 à 5,34 pour les valeurs de n et entre 22 à 24 kj/mol pour les valeurs

de Ea.
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Nous avons remarqué que la valeur de n diminue avec l'augmentation de

la température de recuit, ce qui est en contradiction avec les résultats de Ren et al [13], qui a

observé dans FeAl une augmentation de n avec la température de recuit. En effet la valeur de

l'exposant n dépend de la microstructure et du mécanisme de croissance.

Pour la croissance des grains dans un système monophasé pur [13,14], si le processus de

croissance des grains est contrôlé par (i) la migration due à la courbure de joint de grain, n est

égal 2 ; (ii) la diffusion en volume, n est égal à 3[14] ; (iii) le saut des atomes à travers les limites

de joint de grain, n est égal à 4.

Expérimentalement n est généralement plus grand que 2 et couvre une gamme de 2 à 5

dans les systèmes métalliques [15]. Cependant, en matériau nanostructure la valeur de n peut

couvrir une gamme plus large: de 3 à 11 pour nc-Fe [16]. Lai et al [17] ont rapporté les valeurs

de n allant de 10 à 21 dans la croissance des grains des couches minces de SnO2. Ceci indique

que la croissance des grains est très compliquée dans un système nanocristallin et les grandes

valeurs rapportées de n ne peuvent pas être attribuées à un processus physique clair. Pour

interpréter cette déviation de la prédiction théorique, il a été établi que la relaxation structurale de

l'interface peut être une variante de la croissance des grains comme suggéré par Zhang et al [18]

pour la croissance des grains des films minces de nc-Si3N4.

Température de recuit (°C) 100 200 300 400 500
n 5.34 5 4.16 3.84 3.87

Ea (KJ/mol) 24 22 24 23 23.15

Tableau IV.1 : Paramètres de croissance de grains caractéristiques: l’exposant n et l énergie

d'activation.

Une fois la valeur de n connue, l'énergie d'activation de la croissance des grains peut

être estimée à partir de la pente de la courbe Ln D en fonction de l’inverse de la température de

recuit (figure IV.4). Les valeurs obtenues des énergies d'activation sont rapportées dans le tableau

IV.1. Pour l’intervalle de température de recuit étudié, l'énergie d'activation varie entre 22 et 24

kJ/mol. Ces valeurs sont inférieures à celles rapportées dans la littérature pour différents

matériaux; par exemple pour les couches minces SnO2, Lai et al [17] ont trouvé une énergie

d'activation allant de 32 à 34 kJ/mol. Pour les couches (nanostructure) nc-TiO2, la valeur de Ea

est environ 96 kJ/ mol [19] et 41 kJ/mol pour ZrO2-CeO2 [20]. Cette dispersion des données peut
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être due à la différence de structure des matériaux et à la différence entre la constante de

diffusion des différents atomes.

Figure IV.5 : Variation des contraintes dans les films ZnO en fonction du temps de recuit

à différentes températures.

La Figure IV.5 présente la variation des contraintes mesurées dans les films minces de

ZnO en fonction du temps de recuit à différentes températures de recuit allant de 100 à 500°C.

On constate deux gammes de température, la première contient 100°C, 200°C et 300°C où le

matériau subit une contrainte oscillant autour des valeurs moyennes compressives (signe -) et qui

peut être dû à la dynamique des atomes sous la température de recuit. On note aussi une

relaxation du réseau qui se produit surtout durant la première heure de recuit, ce qui explique

l'augmentation rapide de la taille des grains pendant cette période vue la figure IV.2. La

relaxation des contraintes fournit une énergie pour la croissance des cristallites.

Les contraintes ont été calculées à partir des expressions précédemment rapportées [21]

(voir paragraphe III.3.3). Puisque les joints de grains augmentent l'énergie totale du matériau, on

peut dire que plus la taille de grain est petite plus elle augmente la surface par unité de volume

[22]. Dans notre matériau ZnO l'énergie interne a deux origines: (i) la contrainte interne due au

mécanisme de dépôt et (ii) la présence de petite taille de grain (5 nm). Par la suite, cette énergie

stockée dans nos films préparés peut entrainer la cristallisation [23].
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Partie II: ZnO par évaporation thermique:

IV.3. Propriétés structurelles:

Cette analyse a pour but de préciser la structure des couches, de mesurer les paramètres

de maille et la taille des cristallites. La figure IV.6 montre les diffractogrammes des rayons X des

films de ZnO déposés à partir d’une source de Zn métallique et traités à différentes température

de recuit 400,450 et 500°C à l’air libre. L’analyse des diffractogrammes montre que les films

étudiés sont bien cristallisés selon l’orientation (002) à 34.4°. Cette orientation préférentielle

signifie que l’axe cristallographique «c» est perpendiculaire au substrat, indiquant une direction

de croissance orthogonale. Cette orientation préférentielle de croissance est souvent observée

dans d’autres études [24,25]. Tandis qu’à la température 500°C il y a une apparition importante

d’une autre orientation, selon l’axe (101), d’autres pics secondaires apparaissent aussi :(100)

31.77°, (101) 36.4° et confirment la présence des particules de ZnO, ayant différentes

orientations (figure IV.6).

Sur la figure IV.7, on observe que les pics les plus intenses sont les pics (002) et (101). Ce

qui est claire c’est que l’intensité et l’affinement de ce pic préférentiel (002) croit avec

l’augmentation de la température. Ceci indique l’amélioration de la qualité cristalline des

couches ZnO. L’orientation préférentielle suivant l’axe (002) est due à l’énergie de surface

minimale avec laquelle le plan C de la structure hexagonale des cristallites de ZnO correspond au

plan le plus dense [26,27].

De plus, nous observons que les pics (100), (002), (101) présentent un décalage par

rapport aux positions des mêmes pics de la poudre ZnO respectivement 2θ=31.786, 34.451 et

36.283° (fiche JCDSN° 36-1451). Ces décalages indiquent la présence de contrainte dans les

couches d’oxyde de zinc déposées et traitées à l’aire libre.
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Figure IV.6 : Diffractogramme X des films de ZnO pour différentes  températures de recuit

pendant 30 min.

Figure IV.7: Diffractogramme X des films de ZnO pour deux températures de recuit pendant

50 min.
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Dans la figure IV.8 on voit clairement les trois pics (100), (002) et (101). L’intensité du

pic (002) est plus importante à la température 500°C. On constate aussi que l’intensité maximale

augmente avec la température parce que les épaisseurs des films augmentent, le recuit permet une

meilleure cristallisation et l’organisation du réseau cristallin. Les couches minces traitées à

différentes températures de recuit présentent également une structure de type wurtzite.

Figure IV.8: Diffractogramme X des films de ZnO pour différentes températures de recuit

pendant 60 min.

Sur la figure IV.9, nous avons présenté les diffractogrammes des couches ZnO

déposées à partir d’une source de Zn métallique traitée à différentes  températures de recuit

pendant un temps de 90 min, trois pics de diffraction  principales on été enregistré pour des

angles de diffraction 2θ de 31,77°, 34,4° et 36.4° qui correspondent aux plans (100),(002) et

(101) de la structure hexagonale wurtzite.
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Figure IV.9: Diffractogramme X des films de ZnO pour différentes températures de recuit

pendant 90 min.

Les couches ZnO présentent une croissance préférentielle suivant l’axe c à la

température de recuit 450°C. On remarque également que l’intensité du pic (002) augmente avec

la température de recuit (tableau IV.2) quand la température de recuit augmente de 400 à 500°C ;

Ceci indique l’amélioration de la qualité cristalline des couches ZnO, de plus, nous constatons la

présence du pic (101) de l’oxyde de zinc avec une intensité importante.

Température de recuit (°C) 400 450 500

Intensité du pic (002) 6507.9 7729.8 8574.8

Tableau IV.2 : Variation de l’intensité du pic (002) en fonction de la température de

recuit.

La figure IV.10 montre une comparaison entre le spectre théorique obtenu à partir d’une

poudre de ZnO et les spectres expérimentaux trouvés par l’évaporation thermique d’une source

de Zn métallique traitée à l’air libre à différentes températures de recuit pendant plusieurs temps

de recuit.
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Nous avons observé que la plupart des pics obtenues expérimentalement coïncident avec

huit pics du spectre théorique ; que nous citons : (010), (002), (011), (012), (-120), (013), (-122),

(004). Les pics restant ne sont pas identifiées, ils sont dus à la contamination causée par le

traitement thermique à l’air libre et par les conditions de dépôt de départ, le creuset et  l’enceinte.

Figure IV.10 : Comparaison entre un spectre  de diffraction des rayons X d’un échantillon de

ZnO préparé par évaporation thermique et recuit à l’air libre avec le spectre  théorique de la

poudre ZnO.

Sur la figure IV.11 nous avons représenté les diffractogrammes des couches ZnO  traités à

température de recuit 500°C (a) à un temps de recuit 70 min et (b) à temps de recuit 120 min,

deux pics de diffraction on été enregistrés pour des angles de diffraction 2θ de 34.4 et 36.31° qui

correspondent aux pics (002) et (101) de la structure hexagonale cristalline de ZnO

respectivement. Nous  constatons que l’intensité du pic (101) est plus intense que celle du pic

(002). (figure IV.11(a)).

La figure IV.11(b) montre des films fortement texturé on retrouve un bon nombre

d’orientation, l’orientation préférentielle de ZnO  (002) perpendiculaire au plan du substrat, on

observe également d’autres pics secondaires (101), (001).
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S.W.Xue et al [28] sont arrivés à des résultats similaire à ceux de la technique sol-gel, les

couches de ZnO obtenues par sol-gel sont orientées suivant six spectres de diffractions ; (100),

(002), (101), (102), (110), et (103) de la structure hexagonale wurtzite. La température de recuit

500°C et le temps de recuit 70 min confèrent aux films l’orientation suivant l’axe (101) que

(002), Djelloul et al [29] ont rapporté que les films ZnO déposées par spray pyrolyse ont des

spectres des diffractions qui changent avec la température de substrat, quand la température de

substrat est inférieure à 348°C, (100) est le pic le plus intense.

On remarque également qu’avec l’augmentation de la température de recuit et pendant

une longue durée un décalage du pic (002) vers les petits angles. Selon la loi de Bragg, ce

décalage est causé  par l’augmentation de maille. Ceci est du à l’incorporation du zinc dans les

sites interstitiele du ZnO, parce que la source de départ est le Zn métallique. Gupta et al [30] ont

fait des travaux sur l’oxydation de la poudre Zn par deux types d’oxydation ; l’une avec

l’oxygène O2 contrôlable, et l’autre avec l’ozone de l’atmosphère O3, ils ont trouvée des  spectres

de diffraction qui contient trois pics intense de Zn cristallin (101), (102), (103). Ils ont noté aussi

que la formation de ZnO hexagonale wurtzite se forme après une oxydation à 250°C.

Ils ont rapporté qu’à 250°C l’oxydation de ZnO recristallise suivant l’orientation la plus

dominante (101). Il a été rapporté que jusqu'à la température 400°C, les deux types des pics du

Zn et du ZnO coexistent, indiquant que l’oxydation de Zn est incomplète jusqu'à cette

température [31,32]. On observe que la texturation du film dépend de la température

d’oxydation. Cho et al [33] ont rapporté que l’oxydation devient complète à la température

1000°C tandis qu’il existe des pics de Zn à des températures plus basses que 400°C.

Ils ont trouvé aussi une orientation non préférentielle comme dans le présent travail. A

température d’oxydation 350°C les spectres des RX donnent une mixture entre pics de Zn et de

ZnO, au-delà de 450°C l’oxydation devient complète et le Zn métallique est transformé

totalement en ZnO [34].
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Figure IV.11 : Diffractogrammes de couches ZnO à températures de recuit  500°C pendant ; (a)

70min, (b) 120 min.

Les figures IV.12 a,b,c montrent la variation de la  largeur à mi–hauteur et la taille des

cristallites en fonction de la température de recuit à différents temps de recuit. On observe une

diminution de la largeur à mi–hauteur et une augmentation de la taille des cristallites. Des

résultats similaires sont rapportés par Caglar et al [6] pour des couches ZnO déposées par la

méthode sol gel à des températures 550°C, 650°C et 750°C, ils ont constaté une diminution de la

largeur à mi-hauteur du pic (002) et une augmentation de la taille des cristallites.
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L’allure générale est similaire aux résultats obtenues par d’autres techniques tells la

pulvérisation cathodique dans plusieurs travaux [35].
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(c)

Figure IV.12 : Variation de la largeur à mi-hauteur du pic (002) et de la taille des cristallites

des couches minces ZnO  à différentes températures de recuit 400°C, 450°C et 500°C et à

temps de recuit ; (a) 30min, (b) 60min, (c) 90min.

IV.4. Propriétés morphologiques:

Les images MEB des films qui ont subit des recuits à différentes températures (400,

450 et 500 °C) pendant différentes périodes (30, 60 et 90 minutes) des couches sont représentées

sur la figure IV.13 (a,b,c). Comme on peut le voir les couches ont une forme granulaires avec des

formes longilignes irrégulières. A 30 et 60 minutes la morphologie des films a l’aspect d’un

métal en fusion. Cependant pour les films qui ont subit un recuit a 450 et 500 oC pendant 90

minutes révèlent la formation des nano rodes [36,37]. En revanche  pour un recuit pour une durée

plus longue  de 2 heures à 500 °C les nano rodes disparaissent, les films ont une structure

homogène avec l’apparition de phase cubique  du ZnO (figure IV.14).
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Tr=400°C

Tr=450°C

Tr=500°C

Figure IV.13 (a) : Images MEB des couches de ZnO  recuit à différentes températures 400°C,

450°C et 500°C pendant 30min.
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Tr=400°C

Tr=450°C

Tr=500°C
Figure IV.13 (b) : Images MEB des couches de ZnO  recuit à différentes températures 400°C,

450°C et 500°C pendant 60min.
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Tr=400°C

Tr=450°C

Tr=500°C

Figure IV.13 (c) : Images MEB des couches de ZnO  recuit à différentes températures 400°C,

450°C et 500°C pendant 90min.
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Figure IV.14 : Micrographies MEB des couches de ZnO  recuit à température Tr= 500°C

pendant 120 min.

Sur la figure IV.15 nous avons rapporté les spectres EDS de composition des films en

fonction de la température du recuit. Dans ces spectres on retrouve les éléments Zn et O formant

les films ; les autres éléments tel que Si ; Ca, Mg  proviennent du substrat en verre.

Nous avons observé que pour la durée du recuit n’influe pas sur la composition autant

que la température (i .e pour la même température du recuit la composition du film n’évolue pas

avec la durée du recuit). Sachant que le pic de Zn provient du film par contre celui du Si provient

du substrat, la comparaison entre les intensités de ces deux pics montre que le pic du Si à 400 °C

est plus faible que celui du Zn mais après un recuit à 450°C il devient le plus intense pour

diminuer considérablement pour un recuit à 500°C. Ceci suggère que l’épaisseur du film diminue

après un recuit à 450 °C probablement du à la densification du film, elle augmente au-delà de ce

recuit ce qui du à la totale formation du ZnO proche de la stœchiométrie.
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(a)

(b)

(c)

Figure IV.15 : Spectre EDS des films  recuit à 60 min à des températures (a) 400°C, (b)

450°C et (c) 500°C.
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Sur la figure IV.16 nous avons rapporté un spectre Auger d’un film ZnO obtenu après

recuit à 500°C. Comme on peut le voir on retrouve les éléments constituant du film ZnO.

Cependant on note comme dans le cas des spectres EDS la présence du carbone ; ce dernier peut

provenir de la contamination des films lors de leur stockage car on a mis beaucoup de temps

entre l’élaboration et la caractérisation des ces films. Il peut également provenir des huiles des

pompes à vide reliant aux chambres d’analyse car soit la technique Auger soit

l’observation MEB utilise de pompe à vide pour faire le vide dans la chambre; le carbone peut

donc provenir des huiles de ces pompes.

Figure IV.16 : AES spectre Auger d’un échantillon de ZnO.

IV.5. Propriétés optiques:

La figure IV.17 illustre la transmittance des couches déposées avec différentes

températures de recuit à différents temps de recuit en fonction de la longueur d’onde. On

constate que la transmittance augmente avec l’augmentation de la température de recuit. On peut

dire que la température de recuit améliore la transmission des couches minces de ZnO. Cet effet

peut être dû à la diminution de lacunes d'oxygène [38].



Chapitre IV Résultats et discussions

102

On observe également qu’il ya un changement de la couleur de film de noire sombre (Zn)

vers un claire transparent (ZnO). Donc à 400°C l’oxydation devient complète, à 400°C la

transmittance à une valeur environ 60% et cette valeur augmente avec le recuit jusqu’au 80%

quand Tr=500°C, l’augmentation de la transparence des films avec le recuit est en parfait accord

avec  l’élargissement du gap optique des films (figure IV.19). Ces comportement est dû à la

formation du ZnO proche de la stœchiométrie, en effet ce dernier est caractérisé par une grande

transparence dans l’UV- visible et un large gap optique.

(a) (b)

(c) (d)

Figure IV.17 : Spectres de transmission optique des couches traitées à différents températures

de recuit pendant (a) 30 min, (b) 60 min, (c) 90min et (d) 120 min.
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Figure IV.18 : Détermination du gap d’énergie par la méthode d’extrapolation à partir de la

variation de (αhν) 2 en fonction de hν pour la couche mince de ZnO.

Les valeurs du gap optique obtenues par le tracé de (αhυ)2 en fonction (hυ); sont reportées

dans les figures IV.19. Le gap optique varie de 3.09 à 3.3 eV avec l’augmentation de la

température de recuit (figure IV.19 (a)), ces résultats sont comparables à celles données par

d’autres auteurs [39], il indique clairement la formation du ZnO après recuit.
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Figure IV.19 : Variation du gap optique en fonction de la température de recuit pendant ;

(a)  30 min, (b) 60 min, (c) 90 min, (d) 120 min.

IV.6. La photoluminescence :

La figure IV.20. a et b montre la photoluminescence des films ZnO déposés par

évaporation thermique et traités à température de recuit 500°C pendant deux temps de recuit 50

et 60 min respectivement.

L’excitation de ZnO bande à bande favorise le déplacement des électrons de la bande de

valence vers la bande de conduction laissant des trous dans la bande de valence, les trous de la
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bande de valence migres vers des niveaux plus profonds et une recombinaison qui produit soit

entre les électrons de la bande de conduction ou bien les niveaux donneurs peu profonds et les

trous pièges sur les niveaux profonds .

Les spectres de la PL des couches minces de ZnO mesurée à l’aide d’une lampe à

mercure de 313nm comme source d’excitation est représenté sur la figure IV.20, 21 deux bandes

de luminescence sont observées, L’une est une émission de rayon UV relativement forte et étroite

atteint un sommet à environ 3.23 eV correspond à l’émission NBE (near band niveau)

responsable de la recombinaison des excitons libres de ZnO [40]. On note aussi la présence d’une

autre bande d’émission faible et large verte centré sur 3.04, 2.16 eV. Cela est dû à la

recombinaison des trous photoexcités avec les électrons occupant les lacunes d’oxygène une fois

ionisé [41]. Il est bien entendu que les spectres de la PL dépendent de la stœchiométrie et la

microstructure des films ZnO.

Par optimisation de la position du pic et la largeur à mi-hauteur des pics Gaussiens, il a

été possible d’obtenir un bon ajustement de la combinaison des multi-pics. Les Gaussiennes des

pics (lignes en tirait noir), sont indiquées en bas des figures IV.20. a et b alors que les lignes

continues (lignes en rouge) représentent la combinaison linéaire des pics  multi-gaussiens avec

un fond constant, les positions des pics sont marquées.

Le traitement mathématique des spectres de la photoluminescence a montré que la large

bande du domaine visible se compose de bandes chevauchées. Cinq à six bandes dominantes sont

caractérisées par  2.00, ~2.04, ~2.20, ~2.38, ~2.50 et ~2.72 eV.

Avec l’augmentation du temps de recuit de 50 à 60min, un déplacement de la position du

pic "bleu shift" de la photoluminescence a été observé, la position du pic de l'émission

excitonique a varié de 3.24 eV (a) à 3.25 eV (c) et le "bleu-shift" a été de 10 meV.

La déconvolution des pics de la luminescence montre clairement l’existence de large

émission dans la gamme 1.25-2.75 eV centrée entour de 2.0 eV. Cette bande existe dans tous les

spectres PL. Ceci signifie que le défaut responsable de la luminescence jaune est inhérent au

processus de croissance par notre technique.
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Figure IV.20 : Photoluminescence à température de recuit 500°C (a) pendant 50 min, (b)

pendant 60 min.

En conséquence l’émission jaune dans le présent travail est directement associée aux

lacunes d’oxygène. Précisons que des mesures de résonance paramagnétique électronique (RPE)

entrepris par Vanheusden et al [42] ont permis de conclure que l’intensité de la luminescence

verte dans ZnO, variant de 2.34 eV à 2.53 eV, est en très bonne corrélation avec la densité

paramagnétique des lacunes d’oxygène une fois ionisées.
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Figure  IV.21 : Comparaison entre deux spectres PL.

Seul l’état une fois ionisé 
OV peut provoquer l’augmentation de l’émission verte. Il est

évident, que ce sont les lacunes d’oxygène VO qui sont à l’origine du déplacement dans la bande

d’absorption optique qui produisent la coloration rouge dans ZnO recuit dans une atmosphère

riche en Zn. Ce déplacement a été trouve au alentour de 0.7 eV confirmant la nature relativement

profonde des niveaux donateurs des VO [43]. L’intensité de l’émission verte est fortement

influencée par l’état de surface. Grâce donc à la surface spécifique, l’oxygène chimisorbé

(adsorbé) a joué un rôle crucial dans le processus de l’émission verte [44, 45]. Nous concluons

que dans notre cas les défauts 
OV sont des sources d’émissions vertes à 2.50±0.05 eV. Les

lacunes d’oxygène dans ZnO  peuvent produire deux niveaux de donateurs de défauts, le niveau

profond à 1.3-1.6 eV et le niveau peu profond à 0.3-0.5 eV au dessous de la bande de conduction

[46]. La différence d’énergie entre ce dernier niveau et la bande de valence est de 2.72±0.08 eV,

ceci est compatible avec l’énergie des photons de l’émission bleue observée dans cette étude

après déconvolution des résultats des spectres de la photoluminescence (échantillon; Tr=500°C,

tr=60 min). En conséquence, l'émission bleue à environ 2.72 eV peut être provoquée par la

transition d'électron du niveau donneur peu profond de la lacune d'oxygène à la bande de

valence.
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L'émission violette de ZnO à environ  3.03±0.06  eV a été rapportée précédemment

dans le cas d’un  échantillon déficient en oxygène [47]. Au joint de grain des couches minces de

ZnO, la transition des électrons du niveau piège a l’interface vers la bande de valence peut être

considérée comme étant à l’origine de l’émission violette.

L’oxyde de zinc étant très sensible à bon nombre de molécules présentes dans l’air, par

exemple H2O, O2 ou CO, il est légitime de s’attendre à une forte interaction entre ces molécules

et la surface des couches minces de ZnO. Ceci suppose que l’oxygène est adsorbé aux joints de

grains entraînant un accroissement significatif de la hauteur de la barrière de potentiel  qui résulte

de l’augmentation de la densité d’état de surface [48]. On a trouvé que l’excès de zinc au cours

de la croissance causait une apparence du pic de PL au alentour de 2.72±0.08 eV qui indique que

les défauts sont principalement formés sous les conditions  riche en zinc ou les conditions

stœchiométriques. Car en effet, pour  ZnO  monocristallin formé dans les conditions

stœchiométriques et en l’absence des effets liés à la surface et à la porosité,  les seuls pics

observés sont ceux de l’émission UV.

IV.7. propriétés électriques :

La variation de la conductivité en fonction de l’inverse de la température pour les couches

minces de ZnO à deux températures de recuit et à deux temps de recuit est représentée sur la

figure IV.22. (a) et (b) respectivement, Nous notons qu’avec l’augmentation de la température la

conductivité augmente. Il est bien connu que la conductivité électrique des échantillons de ZnO

soit contrôlée par les défauts intrinsèques [49]. La conductivité électrique des couches minces de

ZnO à la température ambiante est dûe aux défauts intrinsèques causés  par des vacances

d’oxygène. Ces défauts se comportent comme des états donneurs dans la bande interdite

légèrement localisés au-dessous de la bande de conduction qui est responsables du comportement

conducteur du ZnO. Ceci est en accord avec la large conductivité trouvée pour nos films.
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Figure  IV.22 : Variation de la conductivité électrique en fonction de la température des couches

minces de ZnO ; (a) à 400°C et 450°C ; (b) à 30 min et 60 min.

La méthode de mesure à deux pointes a été utilisée pour mesurer la conductivité

électrique, la variation de la conductivité électrique et de l’énergie d’activation en fonction de la

température de recuit est schématisée sur la figure IV.23.
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Figure  IV.23 : Variation de la conductivité électrique et de l’énergie d’activation en fonction

de la température de recuit.

on peut constater que l’énergie d’activation est déduite de la pente de la variation de ln()

en fonction de  l’inverse de la température de mesure; leur variation est d’une manière opposée

que la variation de la conductivité électrique. Nous avons trouvé que la conductivité électrique

augmente avec l’augmentation de la température ce qui indique que la conductivité est

thermiquement activée. On pourrait penser qu’un ajustement linéaire de ln() tracé en fonction

de 1/T permettrait de remonter à la grandeur (EC-EF ) et à 0 mais ceci est trop simpliste car les

niveaux EC et EF dépendent de la température. En effet il est bien connu que le "gap" dépend de

la température d’une part et d’autre part le niveau de Fermi évolue avec la température dans le

cas d’une densité d’états non symétrique.

Cette dernière variation est couramment appelée déplacement statistique du niveau de

Fermi. Ce déplacement peut se faire dans un sens ou dans l’autre et dépend fortement de la

densité d’états dans le "gap". Par exemple s’il existe de nombreux états accepteurs proches de la

bande de valence (états formant la queue de la bande de valence), et que la densité d’états

profonds n’est pas trop importante, alors EF se décalera vers le bas lorsque la température

augmentera, au fur et à mesure que les états accepteurs proches de Ev se rempliront.
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Il apparaît donc intuitivement que le déplacement de EF est très difficile à connaître sans

une connaissance un peu fine de la densité d’états dans le "gap". Les états accepteurs de queue de

bande étant plus difficile à remplir dans un matériau à large "gap", le déplacement de EF avec la

température peut être négligé en première approximation [50]. Par contre le déplacement de Ev

avec la température peut lui être estimé à partir de la variation de l’énergie du "gap" avec la

température.

La conduction électrique dans les couches minces de ZnO dépend de la présence des

défauts est dominée par les électrons générés par les lacunes d’oxygène et par les atomes de Zn

en site interstitiels; ces deux défauts sont responsables de l’augmentation de la concentration des

porteurs libres et par conséquent de la conductivité électrique.
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Conclusion générale

Ce travail de thèse a porté sur l’élaboration et la caractérisation des couches minces

d’oxyde de zinc par deux techniques différentes afin d’étudier l’effet du traitement

thermique sur les propriétés structurales, morphologiques, optiques et électriques des couches.

La première partie de cette thèse a été consacrée à la réalisation des couches minces de

ZnO par pulvérisation cathodique à effet magnétron DC d'une cible non dopée Zn (99,95

pureté). L’étude de l’effet du traitement thermique sur les propriétés structurales montre une

amélioration de ces derniers, le recuit augmente l’intensité des pics et réduit sa largeur. Les

couches possèdent des propriétés intéressantes du point de vue structural; une augmentation

de la cristallinité de la taille des grains avec une loi parabolique quelle que soit la température

de recuit. Le matériau subit une contrainte qui oscille autour des valeurs moyennes

compressives, donc une diminution des contraintes compressives présentes dans les couches

en fonction du temps de recuit. Ceci peut être dû à la dynamique des atomes sous l’effet de la

température. D’autre part nous avons noté que le recuit améliore les propriétés des films

déposés.

Dans la seconde partie nous avons présenté l’influence de deux paramètres du recuit

thermique, la température et le temps de recuit sur les propriétés structurales, morphologiques,

optiques et électriques des films préparés par évaporation thermique. Nous avons noté

qu’avec l’augmentation de la température de recuit de 400 à 500°C  la structure cristalline

garde une orientation préférentielle suivant la direction (002), ce pic devient fin et intense

avec le recuit, ce qui est accompagné par une augmentation de la taille de cristallite de 17 à 26

nm indiquant une amélioration de la qualité cristalline des films. Les images MEB des films

montrent une forme granulaire avec des formes longilignes irrégulières dans la plupart des

couches, cependant au delà de 450°C, pendant un temps de 90 min, la formation des

nanotubes est très claire.
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Nous notons également que toutes les couches sont transparentes avec une

transmittance dans le domaine visible variant de 60 à 80% et un gap optique croissant variant

de 3.09 à 3.3eV indiquant clairement la formation du ZnO stœchiométrique avec

l’augmentation de la température du recuit.

La mesure de la photoluminescence des couches déposées par évaporation thermique

et recuit à 500°C montrent deux bandes de luminescence. La première est une émission de

rayon UV relativement forte et étroite qui atteint un sommet à environ 3.23 eV et elle

correspond à l’émission bande à bande. La seconde est une bande d’émission faible et large

centrée sur 3.04 et 2.16 eV. Cette dernière est due à la recombinaison des trous photoexcités

avec les électrons occupant les lacunes d’oxygène une fois ionisé.

Les couches minces d’oxyde de zinc ont vu croitre leur conductivité électrique avec

l’augmentation de la température de recuit. La conduction électrique dans les couches

minces de ZnO qui dépend de la présence des défauts et dominée par les électrons générés par

les lacunes d’oxygène et par les atomes de Zn en site interstitiels. Ces deux défauts sont

responsables de l’augmentation de la concentration des porteurs libres et par conséquent de la

conductivité électrique.



PREPARATION OF THE ZINC OXIDE THIN FILMS BY

EVAPORATION AND MAGNETRON SPUTTERING AND STUDY OF

THEIR PROPERTIES

Abstract

Zinc  oxide  (ZnO)  is  direct  wide  band  gap  semiconductor  (3.37  eV)  with  many

interesting properties (structural, morphological, optical, electric, …). A wide range of

applications makes it one of the most studied materials in the past decade.

In this research, we prepared by magnetron sputtering and thermal evaporation of thin

layers of zinc oxide. In the first method of this work we deposited layers from a ZnO powder

to study the influence of annealing temperature in the range from 2 hours to 6 hours on the

structural properties of the films. While the second method, ZnO films were prepared from

metallic Zn, and the influence of thermal annealing and annealing time on the structural,

morphological, optical and electrical properties is the goal of this work.

These layers are transparent, and an electric conductivity with a semiconductor n-type

nature, the structure has a hexagonal wurtzite type with a preferential orientation along the

axis (002). The morphology of these layers indicates the presence of nano rodes.

Keywords: thin film, ZnO, structure, morphology, photoluminescence, conductivity, nano

rode



إعداد الشرائح الرقیقة لأكسید الزنك عن طریق التبیخرالحرا ري والرش المھبطي ودراسة خصائصھا  

:ملخص

التي لدیھا العدید من ,)eV3.37(العصبة الضوئیة الواسعةذات نصاف النواقلأمنھو) ZnO(أكسید الزنك 

وھناك مجموعة واسعة من التطبیقات ...). البصریة والكھربائیة ,لبنیویةا, البلوریة(ذات الاھمیة المعتبرةالخصائص

.یجعلھا واحدة من أكثر المواد المدروسة في العقد الماضي

في . و الرش المھبطيالتبخر الحراريطریق عن كسید الزنك لأالشرائح الرقیقة في ھذا البحث،  قمنا بتحضیر

2من في مجال من مسحوق أكسید الزنك لدراسة تأثیر درجة الحرارةبتحضیرالشرائح قمنا من ھذا العمل ىالأولالطریقة

من أكسید الزنك شرائحالطریقة الثانیة، تم إعداد بواسطةفي حین . للشرائحساعات على الخصائص الھیكلیة 6ساعات الى 

ھو الھدف من و البصریة والكھربائیة ,البنیویة, البلوریةالخصائصعلىالتسخین ة و زمنحرارالمعدني، وتأثیرالزنك 

.ھذا العمل

كما تمیزت ھذه الشرائح ببنیة بلوریة . Nبناقلیة كھربائیة جیدة من الصنف ة، ویشفافبالالعینات المرسبةتمیزت 

.الانابیب النانونیةعلى وجودالشرائح تدل ھذه ھیئة).002(تفضیلي وفق الاتجاه السداسیة 

.الانابیب النانونیةمعان ضوئي، الموصلیة، ل، الھیئة، البنیةرقیقة، أكسید الزنك، الشرائح ال:لمفتاحیةكلمات اال



ELABORATION DES FILMS MINCES D’OXYDE DE ZINC PAR

EVAPORATION ET PAR PULVERISATION MAGNETRON ET ETUDE

DE LEURS PROPRIETES

Résumé

L’oxyde  de  zinc  (ZnO) est  un  semi-conducteur  à  large  gap  direct  (3,37  eV)  qui

possède de nombreuses propriétés intéressantes (structurale, morphologique, optique,

électrique…).  Un large champ d’applications fait de lui l’un des matériaux les plus étudiés de

la dernière décennie.

Dans ce travail de recherche, nous avons préparé, par pulvérisation magnétron et par

évaporation thermique des couches minces d’oxyde de zinc. Par la première méthode de ce

travail nous avons déposées des couches à partir d’une poudre de ZnO pour étudier

l’influence de la température de recuit dans l’intervalle de 2h jusqu’au 6h sur les propriétés

structurales des films. Tandis que par la deuxième méthode, des films ZnO ont été élaboré à

partir de Zn métallique, et l’influence du recuit thermique et le temps de recuit sur les

propriétés structurales, morphologiques, optiques et électriques est l’objectif  de ce travail.

Ces couches sont transparents et d’une conductivité électrique présentant un caractère

semi-conducteur de type n, leur structure est de type hexagonale wurtzite avec une orientation

préférentielle suivant l’axe (002). La morphologie de ces couches indique la présence des

nano rodes.

Mots clés : couche mince, ZnO, structure, morphologie, photoluminescence, conductivité,

nano rode.
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