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Résumé :

Dans ce travail, nous avons préparé des couches minces d’oxyde de zinc (ZnO) par la
technique APCVD sur des substrats en verre. Nous avons étudié I’effet de la temperature
de dép6t sur les propriétés de ces couches par différentes techniques (DRX, MEB, AFM,
EDX, FTIR). L’oxyde de zinc présente beaucoup d’intérét car c’est un matériau binaire
ayant de bonnes propriétés optoélectroniques. Il est la fois transparent et conducteur. En
plus c’est un semiconducteur a large gap direct (3,3¢V a la température ambiante). La
technique APCVD nous a permis de synthétiser des couches minces de ZnO. Les spectres
de DRX ont révéle que nos dépdts ont une structure hexagonale Wurtzite. Les images
MEB et AFM nous ont permis quant a elles de définir la morphologie et la rugosité de
nos couches. A partir de la spectroscopie FTIR nous avons montré que toutes les liaisons
chimiques et les groupes fonctionnels existant dans le réseau ZnO. L’ensemble des
résultats obtenus montre que la déposition des nos couches minces dépend des conditions
d’élaboration.
Abstract :

In this work , we have prepared zinc oxide (ZnO) thin films by the APCVD technique on
glass substrates .we have studied the effect of the deposition temperature on the
properities of these layers by different techniques (DRX ,MEB ,AFM ,EDX ,FT-IR).
Zinc oxide is of great interest because it is a binary material with good optoelectronic
properties. It is  both transparent and conductive .In addition it is a direct wide gap
semiconductor (3.3ev at room temperature ).the APCVD technique allowed us to
synthesize thin layers of ZnO .From the XRD diffractograms revealed that our desposits
have a hexagonal wurtzite structure .the MEB and AFM images have enabled us to
define the morphology and roughness of our layser. From FT-IR spectroscopy we have
shown that all the chemical bonds and functional groups existing in the ZnO network .All
of the results obtained show that the desposition of our thin layres .It depends on the
production conditions .
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Introduction générale

Au cours de ces derniéres annees les oxydes transparents conducteurs (TCO) jouent un
role de plus en plus important dans le domaine de nanotechnologie. Parmi ces matériaux,
I’oxyde de zinc (ZnO) est actuellement 1’un des oxydes les plus étudiés en littérature grace a
la grande disponibilité de la matiére premiére dans la nature, son non toxicité pour

I’environnement, sa grande stabilité thermique [1,2] et son prix trés bas [3,4].

L’oxyde de zinc est un composé semi-conducteur transparent de type (n) a une bande
interdite directe comprise entre 3,1 et 3,4 eV a température ambiante [5], ayant une

conductivité de type n et une énergie de liaison excitonique de 60 meV [6].

Sous forme des couches minces I’oxyde de zinc (ZnO) montre I’existence de la double
propriété, des TCO : conductivité électrique notable et forte transparence dans le visible et des
propriétés électroniques et physiques intéressantes, qui le placent parmi les plus prometteurs
dans différents application notamment les détecteurs de gaz [7], les électrodes transparentes
conductrices [8], les guides d’onde [9], les diodes électroluminescentes et les systémes lasers
[10], réacteurs photo catalytiques [11] et les fenétres optiques dans les cellules solaires [12].

Les techniques de dépots de couches minces d’oxyde de zinc sont nombreuses telles que:
dépbt chimique en phase vapeur [13], pulvérisation [14], sol gel [15], magnétron sputtering
[16] et spray pyrolyse [16]. Cependant, les propriétés physico-chimiques et structurales de ces

couches sont largement liées aux procédés et aux conditions d’élaboration.

Une étude systématique de I’influence des parameétres d’élaboration sur les propriétés
des couches déposees reste un passage obligé pour la compréhension des phénomenes

physique et pour I’optimisation de leurs performances.

L’objectif de notre travail consiste a 1’¢laboration des couches minces de ZnO par la
technique APCVD (Déposition chimique en phase vapeur a pression atmosphérique) et a
I’étude de leurs propriétés structurales et microstructurale en fonction de la température de
dépdt (400C°,450 C° ,500C°).




La présentation de notre mémoire comprend trois chapitres :

+ Le premier chapitre expose, en premier lieu, quelques propriétés de ZnO et la
définition des couches minces, les mécanismes de leur formation d’une couche mince,
les méthodes de dép6t des couches minces de ZnO et avec quellque leurs applications.

+ Le deuxiéme chapitre est consacré a la description de la méthode APCVD (principe,
montage), les conditions expérimentales ainsi qu'une description des techniques de
caractérisations (DRX, MEB, EDS, AFM, FTIR) utilisées dans cette étude.

+ Dans le troisieme chapitre nous présentons les résultats obtenus ainsi que leurs
discussions et interprétations.

L’ensemble de ce travail est finalis¢ par une conclusion générale dans laquelle nous
dégageons I’ensemble des résultats significatifs que nous avons obtenus durant ce parcours de

travail.
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Chapitre | Généralités sur 1’oxvde de Zinc

I. Généralités sur I’oxyde de zinc :

L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau semi-conducteur de type n faisant partie de la
famille des TCO (Oxydes Conducteurs Transparents). Il présente des propriétés électroniques,
électriques et optiques intéressantes. Déposé en couches minces dans des conditions
adéquates, il présente une conductivité électrique élevée associée a une transparence optique
importante. Leur propriétés optiques (transparence elevée dans le visible) et électriques
(conductivité variable) leur permettent d'étre des matériaux électroniques importants ayant de
nombreuses applications (les fenétres optiques dans les cellules solaires, réacteurs photo
catalytiques, couches antireflet, détecteur a gaz, transducteur, etc). Cependant les
performances des dispositifs utilisant ces matériaux sont étroitement liées a leur structure
cristalline [17-18].

Ce chapitre est consacré a une description générale de I’oxyde de zinc (ZnO). Dans
une premiere partie, nous présentons les principales propriétés du ZnO. Puis nous nous
intéressons aux couches minces de ZnO que nous avons étudiées dans ce travail ainsi que
leurs principales techniques d’¢laboration et enfin nous terminons ce chapitre par les

applications de ces couches.

I.1. L’oxyde de zinc :

1.1.2. propriétés de ZnO :

L’oxyde de zinc ZnO est un semi-conducteur a large bande interdite (3,37 eV a la
température ambiante), il posséde une grande valeur d’énergie de liaison de I'exciton (60
meV)et une conductivité naturelle de type n [5]. C’est un matériau non toxique pour
I’environnement, son abondance dans la nature en fait un matériau peu couteux.

Dans le cas ou ils se présentent sous forme de couches minces, ces propriétés sont fortement

dépendantes des conditions d’¢élaboration.

a) Propriétés physiques:
L'oxyde de zinc peut exister dans la nature sous forme de poudre ou de cristal massif (Figure
I.1). 1l se présente sous forme de minéral [19, 20, 21]. Le Tableau I.1 illustre quelques

propriétés générales de ZnO.
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Figure. 1.1: Poudre d’oxyde de zinc et d’un cristal de zincite [22].

Le Tableau. I. 1 : Quelques propriétés physiques de 1’oxyde de zinc [23].

Propriétés valeurs

Masse volumique 5.606 g.cm—-3

point de fusion 1975°C

Conductivité thermique QISLZ UGS

Enthalpie de formation (kcal/mole) 83,17

b) Propriétés structurales :

L’oxyde de zinc (ZnO) que I’on trouve dans la nature est connu sous le nom de Zincite. Il se
cristallise généralement selon la phase hexagonale compacte (Wdrtzite) [24, 25]. Cependant,
il peut étre synthétisé selon la phase cubique (Blende) lorsqu’il est déposé sur certains
substrats de symétrie cubique. L’application d’une grande pression hydrostatique (10-15 GPa)
au ZnO de structure Wirtzite, le transforme en phase (Rocksalt) qui est métastable. Dans tout

ce travail, nous intéresserons uniquement au ZnO de structure Wirtzite.
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Le ZnO de structure hexagonale compacte Wiirtzite peut étre décrit par ’alternance de deux
réseaux de type hexagonal compact I’'un de Zn%'et ’autre de O%*(Figure .1.2) décalés d’une
valeur u, qui correspond a la translation existante entre les deux sous-reseaux .

u est donné par la relation suivante:

u=1/4+ (a?/3¢c?) (1.1)
(Blende) 0 Znit (Wurtzite)
q'\. o [ DZ-
- l‘\\\_ f_,.,-'-".‘
\T/ (Focksalt .-\‘x /".
-y . g e
‘\' O 4 i i®2
" — T _\‘r’; 'l pov . T
] - o - YT
e e ! - | ‘.\ T
(T 1 s » ) \ L
_____________________ P v P iy X N E—
I ) e o o o
[+] ) —
== = Fa

Figure .1.2 : les Structure cristallines de ZnO —structure Wurtzite. [22].

La figure 1.2 montre la maille élémentaire de la structure wurtzite de ZnO, elle appartient au
groupe d’espace P63me. La maille contient quatre atomes par maille, dont les positions sont:
0% :(0;0;0); (2/3; 1/3; 1/2) et Zn?*: (0; 0; 3/8); (2/3; 1/3; 7/8).

Les paramétres de la maille dans les conditions normales de température et de pression sont
donnés par : a=3,25Aetc=52A[22].

Avec une coordinance 4 et une forte électronégativité de 1’atome d’oxygene, les liaisons Zn-O
présentent donc a la fois un caractére covalent et ionique.

Il présente aussi un caractere piézoélectrique. Les chercheurs estiment que le moment
dipolaire associé a cette structure est de 0.057 ¢/m? [22-26]. De ce fait, le ZnO posséde 1’un
des plus importants tenseurs piezoélectrique [27]. Grace ses propriétés piezoélectriques, le

ZnO est un matériau idéal pour des applications dans les capteurs et actionneurs.
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c) Propriétés électroniques :
Dans le ZnO, les configurations électroniques des atomes d’oxygene et de zinc sont les
suivantes :
O : 152252 2p?
Zn : 1s22522p%3s23p63d194s2
Les états 2p de I’oxygene forment la bande de valence, les états 4s du zinc constituent
la bande de conduction.
La structure de bandes de ZnO (figure 1.3) montre que ¢’est un semi-conducteur a gap direct.
La largeur de la bande interdite est de ’ordre de 3.3 eV a température ambiante [28]. D’autre
part, le ZnO possede la plus grande énergie de 1’exciton libre dans la famille II-VI (60 meV).
La forte concentration en électrons est attribuée a la déviation par rapport a la steechiométrie
ou a des défauts de structure.
Cette déviation peut étre due aux lacunes d’anions ou a un excés de cations en position
interstitielle[29] .
La nature exacte des défauts de structure dans la plupart des cas est encore incertaine. La
réaction de formation de ZnO steechiométrique est donnée par:
Zn""+2e+(1/2) 02—Zn0
En général, ZnO est un semiconducteur de type n mais, récemment, T. Aoki et al ont réussi a
obtenir une conductivité de type p [30]

10

o = N oo

—_—
S

Energy (eV)

Figure. I. 3 : Structure de bandes d’énergies de ZnO .
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d) Les propriétés optiques :

L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau transparent dans le spectre visible et proche
infrarouge, son indice de réfraction varie entre 1,8 et 2,2. Il présente une absorption aux
environs de 360nm, longueur d’onde dans 1’ultraviolet, ce qui explique la valeur du gap des
films minces de ce matériau [31].

En plus des propriétés de transparence de 1’oxyde de zinc, ce matériau présente aussi la
propriété de luminescence. Sous I’effet d’un faisceau lumineux d’énergie supérieure au gap
du ZnO, l'oxyde de zinc émet des photons. Ces photons ont généralement une longueur
d’onde de I’ordre de 550 nm correspondant a la lumicre verte [32].Le tableau 1.2 regroupe

quelques propriétés optiques de ZnO [33]

Tableau 1.2 : Quelques propriétés optiques de 1’oxyde de zinc [33 ].

Propriété Valeur
Transmittance dans le visible (%6) 80-90
Indice de réfraction a 560nm 1.8-1.9
Coefficient d’absorption (cm-1) 10*
Largeur de la bande excitonique (meV) 60
Gap optique (eV) 3.3

e) Les propriétés électriques de ZnO :

Le ZnO est un semi-conducteur dégénéré dont la conductivité est de type n. Elle est due a
un excés de zinc en position interstitielle et/ou les lacunes d’oxygéne [28]. A la température
ambiante, ’oxyde de zinc intrinséque (non dopé) est un semi-conducteur a large gap direct
(Eg =3.3¢eV) [34].

La conductivité de ce matériau dépend de la forte concentration en électrons (porteurs de
charge). On note que la forte concentration est due aux défauts intrinséques dans la structure
de la couche en question. Elle est aussi attribuée a la déviation par rapport a la steechiométrie
(défaut dans la structure).

Cette déviation par rapport a la steechiométrie peut étre due aux lacunes d’anions, ou a un

exces de cations en positions interstitielles [5].
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La mobilité dans les couches de ZnO est plus faible que la mobilité en volume de ce

matériau .Cette mobilité est causée par les mécanismes de diffusion suivant :

+ . La présence d’impuretés ionisées.

+ . Les interactions vibrationnelles des phonons .

+ . L’existence d’un champ piézoélectrique (c’est la polarisation électrique sous 1’action

d’une contrainte mécanique).

+ . Des défauts cristallins ( lacunes).

+ . Les dislocations.

+ . Les molécules adsorbants a la surface.

On conclue que la mobilité électrique dépend fortement de la bonne qualité cristalline et de
la pureté du matériau.
La conductivité élevée (> 5000 Q *cm™) est possible dans le ZnO de type n, en raison des
défauts intrinséques, des dopants (Al, In, Ga, B, F) ou en combinaison.
Les mobilités rapportés des électrons dans les couches minces ZnO sont typiquement de
I’ordre de 20 4 30 cm %/V.s, par contre la mobilité maximale obtenue dans les cristaux simples
de ZnO est ~200 cm?/VV.s [19 ]

1.2 .L’oxyde de zinc en couches minces :

1.2.1. Notion de couches minces :

L’une des principales difficultés rencontrées dans I’utilisation des couches minces
concerne la reproductibilité de leurs caractéristiques qui sont fortement influencées par les
conditions expérimentales utilisées. Avant de citer quelques caractéristiques essentielles des
couches minces, rappelons d’abord en premier qu'une couche mince d’un matériau donné est
un empilement d’atomes, dont I'un des dimensions appelée épaisseur, a été fortement réduite

(quelque nanomeétre (nm) a quelque micrometre (um) [35].

Une couche mince peut étre considérée comme étant bidimensionnelle (2D), ce qui
entraine une perturbation importante de ses propriétés physiques. La déférence importante
entre le matériau a 1’état massif et a 1’état couche mince est liée au fait que, dans le premier

état, on néglige généralement avec raison le réle des limites dans les propriétés.

La seconde caractéristique importante d’une couche mince consiste dans le fait que, quelle

que soit la technique utilisée pour la fabrication d’une couche mince, elle est toujours reéalisée
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sur un support (substrat). Méme s’il est parfois possible que 1’on puisse séparer le film mince
du substrat. En conséquence, le substrat et la technique de la déposition influencées trés
fortement les propriétés structurales de la couche qu’on a déposée. Ainsi les propriétés
physiques d’une couche mince d’un méme matériau et de méme épaisseur peuvent dépendre
du substrat. Elles dépendent aussi de la technique de dépdt. Le processus de dép6t d'une
couche mince s’effectue en trois étapes [36,37] :

%+ Syntheése ou création de la ou des espéces a déposer.
% Transport de ces espéces de la source vers le substrat.

«» Dépot sur le substrat et croissance de la couche.

A ae—

Figure .1.4 : les étapes des procédés entrant dans 1’élaboration des couches minces [36,37].
1.2.2.Mécanisme de formation d’une couche mince :

Dans un grand nombre de techniques de dépo6t, la formation d’une couche mince se réalise
par assemblage de mécanismes de nucléation et de croissance. La croissance de la couche
mince se fait atome par atome (ou bien molécule par molécule). Alors lorsque les atomes (ad
atomes) arrivent a la surface du substrat, vont perdre leur composante de vitesse de
déplacement et sont adsorbés physiquement sur la surface de substrat. Au début les adatomes
adsorbés ne sont pas en équilibre thermodynamique avec le substrat et se déplacent sur la
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surface. Quand ils arrivent aux sites favorables, ils créent des amas (ilots), qui vont adsorbés

d’autres ad atomes jusqu’a ce qu’ils atteignent une taille stable.

L’étape prochaine est la coalescence : les ilots commencent a s’agglomérer les uns aux
autres jusqu’a couvrir toute la surface de substrat (tous les trous et les canaux de faible
dimension entre les ilots se remplissent). Selon les parametres de dép6t et de la surface de

substrat, les modes de croissance peuvent étre faites de trois types :

X/

“» De type Tles (appelé Volmer-Weber).

X/

++ De type couche (appelé Franc-Van der Merwe).

X/

“ De type mixte couche-iles (appelé Stranski-Krastanov).

Frank van der Merwe Volmer-Weber Stranski-Krastanov

Figure .1.5: présente les trois modéles de formation d’une couche mince [36,37].

1.2.3. méthodes de dépét des couches minces de ZnO :

La technique de croissance joue un role significatif sur les propriétés de la couche
mince, car le méme matériau déposé par deux techniques différentes rapporte habituellement

différentes propriétés physique. Les propriétés électriques et optiques des couches minces
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dépendent fortement de la structure, morphologie et la nature des impuretés qui sont présentes
[38]

Les couches minces d’oxyde de zinc sont réalisées en utilisant une grande variété de
techniques. Elles peuvent étre obtenues en opérant en phase liquide ou en phase vapeur et par
des procédés physiques ou chimiques (Figure 1.6). Parmi ces méthodes, on peut citer le dépot
par pulveérisation cathodique[39] par voie électrochimique [40] chimique en phase vapeur[41]

, ect...

—— || Pulvérisation

Evaporation au canon a électrons

L

Dépits physiques —

| Epitaxie par jet moléculaire |

L

e | Ablation laser |

— || APCVD |

—u»| En phase vapeur

L 4

MOCVD |

|, [ PECVD

Dépots Chimigues

— || Sol-Gel

L& En sclution # | Electrodéposition

— || Spray Pyrolyse

Figure .1.6: Les différentes techniques de dép6ts de couches minces[36] .

Dans ce travail, nous avons utilisé la méthode chimique en phase vapeur a pression
atmosphérique (APCVD) pour élaborer nos couches de ZnO. C’est un procédé exploité
industriellement depuis de nombreuses années dans des secteurs d’activité trés variés

(électronique, aéronautique, décoration...).

1.2.3.1. Le dépot chimique en phase vapeur a pression atmospherique (APCVD) :

La déposition par les techniques de depdt chimique en phase vapeur (CVD) est
réalisée grace a une réaction chimique initiée par des précurseurs gazeux. La réaction est
activée par la température du substrat qui fournit I’énergie d’activation nécessaire pour

déclencher la réaction chimique. Les principaux parameétres a contréler lors des dépots CVD
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sont : la nature et la température du substrat, la composition chimique des produits de départ,
le ou les flux de gaz, la pression totale et la géométrie de la chambre de réaction. Parmi les
méthodes de synthese on distingue:

- Le dépdt chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD).

- Le dép6t a pression atmosphérique (AP-CVD).

- Le dépot a basse pression (LP-CVD).

Ces procédés permettent d’obtenir des couches cristallisés sans avoir recours a un recuit, avec
des epaisseurs trés variables aussi bien sur substrats isolants que conducteurs, possédant en
plus une excellente adhérence.

La technique APCVD est une technique qui consiste a provoquer une réaction entre un
précurseur gazeux avec un autre gaz pour former un dép6t sur la surface d’un substrat placé
dans un four tubulaire porté a une température désirée et sous une pression égale a celle de
I’atmospheére. On provoque alors une ou plusieurs réactions chimiques, donnant au moins un
produit solide au niveau du substrat. Les autres produits de réaction doivent étre gazeux afin
d’étre €éliminés hors du réacteur. La réaction peut se décomposer en 5 phases (Figure 1.7):

e transport (du ou) des especes réactives gazeuses vers le substrat,

e adsorption de ces réactifs sur la surface, eréaction en phase adsorbée et
croissance du film,

e désorption des produits secondaires volatils,

e transport et évacuation des produits gazeux.

o Ecoulement / Transport

.: a o» : ‘ : .
.f e L ) ’ OEV cuation
- a® o, {. »

ORéactions en phase gazeuse “
| TODesomtmn

P q’Adsormlon l

Substrat

Figure 1.7 : Illustration des diverses étapes du procédé CVD.
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Cette technique elle dépend de différents parametres, il s'agit de temps de dép6t (durée
de la réaction chimique), la fraction molaire des gaz (précurseurs), la température du dépot.

Cette technique permet d’obtenir des couches minces qui présentent certain nombre des
propretés :

** bonne uniformité en épaisseur

% couche dense avec peu d’impuretés et de défauts de structure

%+ composition contrélée

% bonne adhésion et bonne conformité

L’avantage de la technique APCVD est le fait que les dépots s’effectuent a ’air, ce qui

réduit le colt de sa mise en ceuvre, relativement aux techniques qui utilisent un vide ; ceci

facilite son intégration dans les milieux industriels. .

1.2.4. L’application de ZnO en couches minces :
L’oxyde de zinc présente un ensemble de propriétés physiques susceptibles de recevoir
des nombreuses applications dans le domaine de I’électronique et de I'optoélectronique.

a) Application aux photopiles solaires :
Les progres réalisés durant les derniéres années dans la filiére des photopiles solaires en

couches minces a base de ZnO sont remarquables.

La structure de base d’une telle cellule est donnée par la figure .1.8 :

2]+ CulnSer (R)

PR N
T

*+— CdS (mince)

+— FZnD

ILT.O

*— Pyrex

Figure .1.8: Coupe de la cellule CulnSe; (R2/R1)/CdS (mince)/ZnO/I.T.O/Pyrex.
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Cette cellule solaire est composée d’un empilement des couches déposé suivant I’ordre
suivant :

Une électrode transparente et conductrice d’1.T.O (oxyde d’indium dopé étain) est déposée
sur une lame de pyrex est utilisé comme contact arriere.

Ensuite une couche d’oxyde de zinc " ZnO " non dopée ou dopée a I’Al ou a I’In est
déposée sur la couche d’I.T.O.

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

“» Une premiére couche R1 de grande résistivité (r = 10 KW cm ; e =1 a 1.5 um)
formant I’hétérojonction avec le CdS mince.

<+ Une deuxiéme couche de faible résistivité (r = 10 W cm ; e = 0.8 a 1 um)
permettant la prise de contact et jouant le rble de miroir pour les porteurs
minoritaires [42].

Par rapport a la photopile type CdS/CulnSez, P’introduction de ZnO permet un
élargissement de la fenétre. Ceci va permettre un accroissement du courant de court circuit.
L’augmentation du photocourant provient du fait que :

%+ ZnO transmet les photons dont les longueurs d’ondes dont comprises entre 520nm et
380 nm jusqu’au CulnSez alors que normalement ils sont absorbés dans le CdS
épais.

«» ZnO réduit les pertes par réflexion au dela du spectre visible.

Plusieurs facteurs limitent le photocourant et notamment :

% les réflexions optiques.

% I’absorption optique non désirée dans la couche frontale.

++ I’absorption optique incompléte dans la couche absorbante.

| collecte incompléte des porteurs minoritaire

Pour y remédier, il faudrait :

+» améliorer la structure et la conductivité de la couche frontale transparente de ZnO,
afin de réduire les pertes par réflexions et par absorption plasma.

*» Réduire I’épaisseur de la couche absorbante de CulnSe;

<+ Utiliser un réflecteur arriére ce qui susciterait I’absorption des photons dans a région
active du composant. Ameliorer la durée de vie des porteurs minoritaires et/ou utiliser
des miroirs (par exemple BSF : champ de surface arriére) pour les porteurs

minoritaires, ce qui devrait augmenter la réponse vers les grandes longueurs d’ondes.




Chapitre | Généralités sur 1’oxvde de Zinc

b) Applications optoélectroniques dans les régions visibles et UV :

Depuis plusieurs années, un effort de recherche important a été développé dans les
domaines des applications des semi-conducteurs a large bande interdite tel que le ZnO en
optoélectroniques.

Les principaux objectifs sont la réalisation de détecteurs ultraviolets UV et la fabrication
de diodes laser émettant dans le bleu ou I’UV. Cependant, I’enjeu du développement des
émetteurs bleus est considérable puisque I’émission bleue est le dernier élément nécessaire en
émetteur solide a la reconstitution de la lumiére blanche. Les films de ZnO peuvent alors
trouver des applications dans les affiches couleurs sur écrans plats.

D’autres part, le développement de laser bleus et UV permet de réduire le diamétre de
focalisation du faisceau émis, et donc, la mise au point de téte de lecteurs capables de lire des
données stockées en grande densité [42].

L’énorme potentiel pour I’'usage de ZnO dans les applications optoélectroniques peut étre
expliqué dans le tableau .1.3:

Tableau .1.3 : La comparaison des principales propriétés des composés semi -conducteurs.

Structure parammetres de | Energie | Energie de | Energie | Enersie
miferian | l maill degap | cohesion |de fusion | d'excitons

ol o] @ | @ | e
200 Wortzte | 325 | 3207 337 | 189 | 248 | 60
In§ Wortzte | 382 | 6261 38 | 139 | 03 | 30
In%e Zne blende 366 18 1N
(ads Zine blende 33 143 - : 41
GaN Wortzte | 319 | 3183 | 330 | 24 | 19 | 1

6H-51C Worte | 308 (15117) 286 | 317 | =200

c) Optoelectronique dans les hétéro structures a base de ZnO :
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Le formidable essor des filieres industrielles assises sur le développement de la
microélectronique et de I’optoélectronique repose sur une seule propriété de I’électron : sa
charge électrique. L’autre caractéristique de I’électron, son spin, est utilisée pour le stockage
d’information par des matériaux magnétiques, mais elle a été jusqu’a présent completement
ignorée dans les semi-conducteurs. Un important effort de recherche se développe
actuellement afin d’utiliser simultanément la charge et le spin de I’électron.

L’espoir est de réaliser I’intégration simultanée des capacités de stockage et de traitement
de I’information ,mais aussi d’exploiter, a terme, la nature quantique de I’état de spin pour
I’intégration ultime conduisant & I’ordinateur quantique.

Les matériaux semi-conducteurs magnétiques sont particulierement bien adaptés pour cette
application.

Les prédictions théoriques les plus récentes montrent que des alliages semi magnétiques a
base de ZnO peut étre ferromagnétiques avec TC (température de curie ) > 300K. Ce résultat,
s’il etait observé expérimentalement, ouvrirait ainsi la voie extrémement prometteuse de
I’injection de courants de spins polarisés dans des hétéro structures semi -conductrices non

magnétiques [43].

d) Applications piézoélectriques :

Les matériaux piézoélectriques sont des composes particulierement intéressants en
électronique ,notamment dans les filtres a ondes acoustiques de surface SAW (Surface
Acoustic Wave ). Des filtres ont été développés avec des matériaux conventionnels.

Le schéma de principe d’un tel filtre est présenté sur la figure .1.9 Le signal électrique
d’entrée génére une déformation qui devient une onde progressive dans un matériau
piézoélectrique recouvert avec des €électrodes inter digitées et lithographiées en surface. Cette
onde de déformation se propage a la vitesse du son vers I’extrémité opposée et engendre, par
effet piézoélectrique inverse, une tension qui est la réplique de la tension d’entrée. L’effet
filtre apparait dans le fait que seuls sont propagés les signaux ayant une fréquence dans une
bande de fréquence.

Elle est centrée sur une frequence moyenne :

F=V/. (1.3)
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Ou:

V : représente la vitesse du son dans le matériau piézoélectrique .

A : la distance inter digit de I’entrée. Avec les matériaux conventionnels tels que le quartz, le
lithium (LiNbO3) ou I’oxyde de zinc, la vitesse du son varie de 2500 a 4500 m/s.

La fréequence centrale F du filtre est de I’ordre de 2,5 GHz. Pour aller au-dela, les
chercheurs ont imagine de générer I’onde acoustique de deformation dans un matériau
piézoélectrique et la faire propager dans le diamant qui présente une vitesse de propagation du
son deux a trois fois plus élevée que dans les matériaux piézoélectriques conventionnels.
En utilisant du ZnO ou du LiNbO3 sur du diamant CVD, la vitesse du son équivalente est de
I’ordre de 10000 m/s. L’énergie transmise dépend fortement du couplage a I’interface entre
les deux couches actives. La dimension d’un tel filtre est de I’ordre de quelques centaines de
microns [42,43].

Figure .1.9: Filtre a ondes acoustiques de surface utilisant un film piézoélectrique (ZnO

,LINbO3) sur un film de diamant CVD poly cristallin dépose sur un substrat de silicium[42].

1.3. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons donné un apergu sur les couches minces et les méthodes
d’¢laboration, puis nous avons indiqué la technique utilisé dans le présent travail.

Nous avons constaté que 1’oxyde de zinc posseéde certaines caractéristiques trés intéressantes
(largeur de sa bande interdite, bonne conductivité, catalyseur, non toxique ...) Il présente donc un
intérét considérable dans plusieurs domaines.
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I11.1. Introduction :

Ce chapitre est consacré a I’élaboration et aux caractérisations de nos échantillons.

Les couches minces de ZnO ont été déposees sur des substrats en verre par la technique
APCVD (déposition chimique en phase vapeur sous pression atmosphérique). Nous en

rappelons dans un premier temps brievement le principe.

Afin d’obtenir les caractéristiques souhaitées des couches ¢élaborées, il est
indispensable au préalable de maitriser et optimiser les parametres de dép6t. Pour cela, nous
avons caractérisé la microstructure de nos couches par différentes techniques : la microscopie
¢lectronique a balayage (MEB) pour 1’observation de la texture de la surface de la couche, la
microscopie a force atomique (AFM) pour la détermination de la morphologie et de la
rugosité de la surface, la diffraction des rayons X (DRX) pour obtenir des informations sur les
directions de croissance cristallographiques des couches déposées et la spectroscopie
infrarouge a transformée de Fourier afin d’obtenir des informations sur la nature des liaisons
chimiques présentes dans les couches élaborées. Ces caractérisations sont importantes car

elles conditionnent directement leurs caractéristiques.

Dans notre étude, nous nous sommes limités a étudier I’impact de la température de
dépdt sur les caractéristiques morphologiques et structurales des échantillons. Les autres
parametres de dépot tels que la durée du dépét, le débit de gaz et la quantité du précurseur ont
été fixés. Ce travail a été réalisé au sein du laboratoire « LASICOM », département de

physique, Faculté des Sciences, Université Blidal.
I1.2. Dépo6t de ’oxyde de zinc par la technique APCVD :

Les couches minces de ZnO sont déposées par évaporation d’un matériau de base
comme source de zinc sur des substrats en verre et sous un flux d’oxygéne a des
températures choisie, pour un temps de dép6t donnée .

La couche de ZnO est obtenu par réaction chimique, entre la phase vapeur et le substrat sous

pression atmosphérique selon la réaction suivante :

Flux d’oxygene

Matériaux de base »  Matériaux déposée + produits sortants.
T(c°)
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11.2.2. Dispositif expérimental :

La figure 11.1 illustre le dispositif expérimental de la technique CVD utilisée pour
déposer le ZnO en couches minces. Il est composé d’un ensemble d’alimentation en gaz et
en produit réactif, un four tubulaire équipé¢ d’un systéme d’évacuation et de sources
d’oxygéne et d’argon avec des débits controlés.

Le four tubulaire horizontal est un four a trois zones avec un volume cylindrique radial
creux de 2.4 cm de diameétre. La température du four peut atteindre 1300°C. Le substrat
est placé a I’intérieur d’un tube en quartz, qui est introduit dans le cylindre creux. Le

tube en quartz joue le réle d’un support substrat et un canaliseur des gaz.

Tube en quartz Régulateur de tempeérature
T Tu T
Des débitmetres d’oxygéne I l : l
— = 4 | [—

Zonel | Zonell Zone 11 [ Evacuation ]
|
& _& I

Résistance Chauffante

Zn(c;“ 302)1.“20" Hzo

Figure I11.1 : schéma expérimental de la technique CVD.

11.3. Procédure expérimentale :
11.3.1. Choix du substrat :

Le choix des substrats est lié a plusieurs facteurs :

“» 1’adhésion : la solution doit adhérer au substrat.

“» Les propriétés physiques du substrat doivent étre en accord avec le type d’étude qu’on
veut mener, par exemple : pour 1’étude des propriétés optiques de guidage d’onde il est
impératif de choisir un substrat ayant un indice de réfraction inférieur a celui du matériau

a déposer.
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% le coefficient de dilatation thermique doit étre en accord avec celui du ZnO (o verre=8.5 X
10 K, 0 zno = 7.2 x 10°® K1) de maniére & minimiser les contraintes a 1’interface couche
-substrat [30,34].

Certaines applications imposent 1’utilisation de substrats conducteurs comme 1’ITO

(oxyde d’indium dopé étain) alors que d’autres demandent des substrats isolants comme le

verre. Dans notre travail, nous avons utilisés des substrats en verre.

11.3 .2 . Préparation du substrat :

Le choix et la préparation des substrats sont essentiels pour permettre 1’¢laboration de
couches minces de bonne qualité. Leurs nettoyage est donc une étape trés importante car 1’état
de surface du substrat conditionne fortement la qualité du dép6t.

Les substrats en verre sont découpés a 1’aide d’un stylo diamanté selon des dimensions
adaptées au diametre du tube en quartz.
Le nettoyage de ces substrats est une étape trés importante qui s’effectue dans un endroit
propre, car cette étape détermine les qualités d’adhérence et d’homogénéité des couches
déposees.
Le mode opératoire du nettoyage des substrats que nous 1’avons choisi est le suivant :
% Dégraissage par 1’éthanol chauffé a 50°C pendant 5 min.
“ ringage abondant a I’eau distillée.
“» dégraissage par ’acétone chauffé a 50°C pendant Smin .
“ rincage abondant a I’eau distillée.
%+ seéchage sous azote (N) .
Apres étape de nettoyage, les substrats sont conservés a 1’abri de la poussiére avant leur

utilisation.

11.3.3. Préparation de solution :

Pour la préparation de la solution, il faut choisir un précurseur fournissant les atomes de
zinc. De nombreux précurseurs sont utilisés pour les dépots d’oxyde de zinc. Les couches
minces de ZnO peuvent étre préparées par une solution de nitrate de zinc (Zn(NO3)2) [I11.2],
de chlorure de zinc (ZnCl2) [44] , ’acétonate de zinc (Zn(C5H1002)2) [45] ou l’acétate de
zinc (Zn(CH3CO0)2) [46] . D’apres la littérature, 1’acétate de zinc est le précurseur le plus
employé. Notre choix s’est donc tourné vers de 1’acétate de zinc comme précurseur et 1’eau

distillée comme solvant.




Chapitre 11 Techniques d’¢laboration et de caractérisation des couches minces de ZnO

Pour plus de détail, nous présentons, ci- apres, les différentes propriétés physico-chimiques des

éléments utilisés dans la préparation de nos échantillons.

L’acétate de zinc dihydraté:

YV V.V V V V

La formule moléculaire : Zn(C2H304)2.2H20 ou C4H1006Zn
La masse molaire : M=219.49 g/mol

La masse volumique : p=1.74 g/cm3a (20 °C)

Point de fusion : 237 °C

Etat physique : solide

Solubilité : 430 g/l

L’eau distillée:

vV V. V V V

La formule moléculaire : H20

La masse molaire : M=18,0153g/mol
Point de fusion: 0 °C

Point d'ébullition : 100 °C

Etat physique :liquide

Pour la préparation d’une solution avec une concentration de (0.5M), une quantité¢ d’acétate

de zinc (C4H604Zn.2H20) est dissoute dans un volume d’eau distillée. La quantité

nécessaire de I’acétate de zinc et le volume de la solution sont calculés a partir de la relation

suivante :

Avec

Mzn(c2H304)2.H20= C*Veau distilise M zn(c2H304)2.H20

et (= -

"V eau distillée

S
I
K]

m : masse de ’acétate de zinc dihydraté.

M : masse molaire de L’acétate de zinc dihydraté.
n : le nombre de mole (mol)

C : la concentration de la solution (mol/l)

V eau distillée : le volume de la solution(l)




Chapitre 11 Techniques d’¢laboration et de caractérisation des couches minces de ZnO

11.3.4. Conditions expérimentales :

Le processus de dép6t de couches de ZnO par la technique APCVD est contr6lé par
plusieurs parametres. Le tableau II.1 résume les conditions d’élaboration de nos dépdts.
Notons que ces parameétres ont été obtenus a partir de la littérature[47]

Le présent travail consiste 1’étude de 1’effet de la temperature de dépdt sur les propriétés des
couches déposées. Tous les parameétres expérimentaux sont maintenus fixes a I’exception de

la temperature.

Tableau 11.1 : Conditions expérimentales d’¢laborations des couches minces de ZnO par
la technique APCVD.

Précurseur L’acétate de zinc déshydraté (g)
Concentration De solution 0.5 mol/l

Débits de flux d’oxygéne Aml/min

Volume de la solution 0.031

Quantité de la poudre 3.292¢

Température de dépot 400°C, 450°C, 500°C

Temps de dépbt 6 min

Pression Atmosphérique

11.3.5. Procédure de dépot :

La procédure de dépdt vient tout de suite apres la préparation des substrats et de la
solution et se présente en plusieurs étapes :
Le substrat est placé dans le tube en quartz puis ’ensemble est introduit dans le four a la
température ambiante (Figure 11.1). Les sources de gaz et la solution de dépdt sont raccordées au
tube en quartz. Pour éviter le choc thermique du substrat, il est chauffé progressivement de la
température ambiante jusqu'a la température choisie pour les dépbts (400°C). Lorsque le
chauffage est réalisé, le débit de 1’oxygene est fixé et la réaction chimique est déclenchée par
un systeme de chauffage indépendant de celui du four .

La déposition des couches minces de ZnO, réalisée dans notre travail a I’aide de la
technique  APCVD , Dans laquelle le ZnO est le résultat de [1’évaporation de

(C4Hs042Nn.2H20) mélangé a un flux d’oxygene provenant d’une source extérieur de four
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(Figure 11.1) et qui permet d’effectuer la réaction de formation des molécules de ZnO, la
décomposition thermique de 1’acétate de zinc déshydraté produit le ZnO selon la réaction
suivant[19] :

ZnO(C2H302)2 + H20 ——— ZnO +2CH3CO2H (g) (11.2)

D’autres études [48] proposent un autre type de réaction de décomposition selon le schéma

suivant (Figure 11.2) :

Zn(CH,CO, ), - 2H,0
Zn(CH,CO, ), + 2H,0(g)
Réaction primaire B I_ B Réaction secondaire
Zn,O(CH,CO, ), + (CH;C0),0(g
Zn(CH,C0, ), |
Zn,O|CH,;CO, ),

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

Figure. 11.2 : La réaction de décomposition d’acétate de zinc [48].

Une fois la déposition est terminée, on patiente (5 h a 6 h) jusqu’a refroidissement des

substrats avant de les faire sortir du four.

11.4 . Techniques de caractérisation :

Pour I'étude des couches minces de ZnO élaborées, il est nécessaire d'effectuer différentes
caractérisations, pour optimiser et observer l'influence de la température de dép6t. C'est dans
ce but que ces couches ont été analysées par différentes techniques de caractérisations des
materiaux.

Nous présentons les différentes appareille auxquelles nous avons eu recours pour caractériser

notre matériau.
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11.4.1. Diffraction de rayons X (DRX) :

La diffraction des rayons X est une méthode universellement utilisée pour identifier la
nature est la structure des matériaux solides (aussi cristallins qu’amorphes).
L’état cristallin est caractérisé par la répartition tripériodique dans I'espace d'un motif
atomique. Cette répartition ordonnée constitue des plans paralléles et équidistants que I'on
nomme plans réticulaires et sont identifiés par les indices de Miller (h k 1). Ces indices
caractéristiques du cristal peuvent étre calculés grace a la diffraction des rayons X.
Lorsqu’un faisceau de rayons X monochromatique est dirigé sur un matériau poly cristallin, il
est en partie réfléchi par les plans atomiques de certains cristaux. Pour que la diffraction des
photons X soit mesurée, I’incidence du faisceau par rapport aux plans atomiques doit avoir
lieu sous un angle particulier.

Il faut en effet que les ondes réfléchies soient en phase de sorte a interférer de maniere

constructive pour ensuite étre mesurées par le détecteur, comme il est illustré sur la figure

(1.3.3).
.  Interferences
/ s Jconshactives

Figure .11.3.a: Schéma de diffraction de Bragg.

Les conditions nécessaires a cette interférence constructive sont données par la loi de
Bragg :
2 dhki sin® =n A (I1.2)

ou A :lalongueur d'onde du rayonnement diffracté
n: indice de diffraction
dhkl: la distance interarticulaire du plan cristallographique correspondant

0 : I'angle entre le plane et le faisceaux incident.
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Le diffractogramme est un enregistrement de I’intensité diffractée en fonction de 1’angle
20 formé avec le faisceau direct (figure. 11.3.b). Le systéme est constitu¢ d’un goniomeétre 6-
20 totalement automatisé et commandé par logiciel. Le mode d’enregistrement consiste a
mesurer 1’intensité diffractée par un déplacement pas a pas de 1’échantillon et du détecteur. En
d’autre terme un balayage de ’angle de diffraction est obtenu a 1’aide du goniométre ou
1’échantillon effectue une rotation avec un mouvement uniforme de vitesse angulaire 0, tandis
que le détecteur, avec sa fente réceptrice placée sur le point de focalisation, tourne autour de

I’échantillon avec une vitesse de 20.

i Cercle gomomatngue
\ Echantillon
5,
""\.I — .':!n.ﬂ.'lp].'l.
-,I I Enregistrewr
128/
A f
 Fete A Yo,
b = ‘r. ¥
‘e Détecteur 1+~ EII:
i .
|IIHII
Pics de diffraction

Figure .11.3.b : Principe d'une diffraction a deux cercles.

L’analyse des spectres de rayons X permet d’obtenir des informations sur :

+“ la ou les phases cristallines (position des pics)

3

» lataille des cristallites et/ou le stress interne (largeur des pics a mi-hauteur)
“ les défauts d’empilement (forme des pics)
“» l’orientation des cristallites (absence ou présence de réflexions).

La taille moyenne des cristallites est calculée par la formule de Scherrer :

092
D= (11.3)

ou :

D : la taille moyenne des cristallites

B : largeur des pics a mi-hauteur

0 : ’angle du pic de diffraction mesuré¢ (rad)

A : la longueur d’onde de la radiation des rayons X utilisée (A°)
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11.4.2. Microscope électronique a balayage (MEB) :

Le Microscope électronique a balayage (MEB) (ou SEM pour les anglo-saxons) est
un outil d’expertise et de recherche nous permettant d’accéder facilement a des informations
sur la morphologie et la composition chimique d’un matériau solide. Grace a ses
caractéristiques telles que le pouvoir de résolution, sa grande profondeur de champ, il vient
compléter les autres moyens d’investigations microscopiques optique ou électronique a
transmission. Son essor est dii également a la facilit¢ d’utilisation et de préparation des
¢échantillons, ainsi qu’a la diversit¢é des images délivrées (topographie, composition
chimique). Il reste cependant un outil indispensable pour 1’exploitation du monde

microscopique [51,52].

Le microscope électronique a balayage (MEB) est composé de Sonde (source

d’¢électrons ; condenseur, objectif, diaphragme)

% Echantillon

“» Cartographie (balayage d’astigmatisme)

<+ Détection (detecteurs, systeme de visualisation).

Spectromeétrie de rayons X
- & sélection d'énergie

Figure 11.4: le microscope électronique a balayage (FEI QUANTA 650).

Fonctionnement du MEB est basé sur 1’émission d’électrons produits par une

cathode et la détection de signaux provenant de I’interaction de ces électrons avec
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I’échantillon, I’interaction d’émission de ces électrons dépend de la topographie de la
Surface et de numéro atomique. Les microscopes a balayage utilisent un faisceau tres
fin qui balaie, point par point, la surface d’échantillon. Sous I’impact du faisceau
d'électrons accélérés, des électrons rétro diffusés et des électrons secondaires émis par
I’échantillon (Figure .IL.5. a) sont recueillis sélectivement par des détecteurs qui
transmettent un signal a un écran cathodique dont le balayage est synchronisé avec le

balayage de 1’objet.

¢ primaires

¢ 'é"OdlfoSés faiscean incident
tars) Cathodolumnescence d'electrons
¢ Auger
surface de Iechantillon
¢ secondalres l,
7 \ electrons Auger
& tlectrons meondanes
////A\ electrons retrod iffuses
)\
rayons X caracttristi ues
Continuwm
de rayons X

' transmis Fluorescence X

(€)) (b)

Figure 11.5: (a) Interactions entre un faisceau d’électrons incidents et la surface d’un

échantillon, (b) Poire de diffusion.

En pénétrant dans I'échantillon, le fin pinceau d'électrons diffuse peu et constitue un
volume d'interaction poire de diffusion (Figure 11.5.b) dont la forme dépend principalement de
la tension d’accélération et du numéro atomique de 1’échantillon. Dans ce volume, les
électrons et les rayonnements électromagnétiques produits sont utilisés pour former des
images ou pour effectuer des analyses physico-chimiques. Pour étre détectes, les particules et
les rayonnements doivent pouvoir atteindre la surface de I'échantillon. La profondeur
maximale de détection, donc la résolution spatiale, dépend de I’énergie des rayonnements.

Le MEB possede trois types de détecteurs : un détecteur d’électron secondaire, un
détecteur d'électrons rétro diffusés et un détecteur de photons X. Les émissions non détectées

se dissipent en chaleur dans les parois de la chambre, de I'échantillon ou sont mises a la terre.
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Si on fait une spectroscopie d’électrons réémis par 1'échantillon, la courbe obtenue possede
deux pics :

+“+ Un pic de faible énergie (<50eV) : c'est le pic des électrons secondaires.

«»  Un pic de forte énergie (>50eV) : c'est Ie pic des électrons rétro diffusées.
L’étude de la morphologie des couches de ZnO est réalisée a I’aide d’un microscope
électronique a balayage de type (FEI QUANTA 650) doté d’un analyseur a rayon X, du
laboratoire FUNDAPL(USDB1).

11.4.3. Spectroscopie de rayons X a dispersion d’énergie (EDX) :

La spectroscopie des rayons X a dispersion d’énergie (EDX: Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy) a été utilisée pour analyser la composition chimique des couches minces
déposées. Cette méthode permet de détecter les rayons X produits par suite de l'interaction du
faisceau d'électrons avec I'échantillon. La cartographie de la répartition des différents
éléments chimiques constituant I'échantillon et toutes impuretés ou particules existants peut
étre obtenue comme complément des images MEB [49,50]. Lorsque les particules du
matériau analysé sont bombardées par les électrons du microscope, celles-ci réémettent, entre
autres, des rayons X (de fluorescence) d’énergies spécifiques caractéristiques des éléments

chimiques présents dans le matériau qui permet décrit sa composition chimique.

11.4.4. Microscope & force atomique (AFM) :

Le microscope a force atomique ¢’est une technique d’observation qui permet de visualiser
les surfaces des couches de ZnO, afin d’obtenir la valeur moyenne RMS (Root Mean Square)
de la rugosité de surface de ces couches. L’utilisation de I’AFM en mode contact signifie
qu’une force F de I’ordre de 1 a 100 nN qui est due a I’interaction répulsive entre les électrons
de la pointe et ceux de I’échantillon, mais aussi elle peut étre aussi déterminé par les atomes
voisins. Quand le systéme enregistre un changement dans la force entre la pointe et la surface,
une tension est appliquée sur une céramique piézoélectrique qui se situe sous 1’échantillon.
Un balayage de cette pointe permet de cartographier la surface du matériau étudie, parmi les
modes opératoires possible il ya :

* Soit la pointe est en contact avec la surface, qui est caractérisés par une grande résolution,

mais il n’est pas utilisable pour les surfaces fragiles.
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* Soit la pointe est a une distance fixe de la surface, tel que les interactions entre la pointe et la
surface dépend de la nature de matériau et de la distance entre 1’échantillon et I’extrémité de

la pointe.

Le principe de mesure est schématisé sur la figure I1.6 [49]. Ces mesures sont réalisées grace a
la déviation d’un faisceau laser lors de sa réflexion sur la pointe fixe a un bras (cantilever), et
la photodiode qui permet la mesure de la déviation. Dans ce type de mesure, le matériau
piézoélectrique permet d’ajuster la hauteur de la sonde pendant que I’échantillon demeure

immobile.

Photodiodes Miroirs

. \ / Diode LASER

Céramique
_piézo-électrique

-

Echantillon . < Cantilever
B.a-lay:-lge G Pointe
piézo-électrique

Asservissement } g 4
de position X

Figure 11.6 : Schéma de principe de microscope a force atomique [49].

11.4.5. Spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) :

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) permet d’obtenir des
informations sur la nature des liaisons chimiques et peut étre employée pour 1’identification
de composés. En effet, cette technique, sensible aux vibrations des liaisons présentant un
moment dipolaire, produit des spectres comportant des bandes d’absorption dont la position
est caractéristique des liaisons mises en jeu car dépend de la masse des atomes et de la force
de la liaison .Le spectre infrarouge d’un échantillon est établi en faisant exposer cet

échantillon a un faisceau de lumiére infrarouge. Lorsque la longueur d’onde du faisceau émis
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est proche de I’énergie de vibration de la molécule, cette dernieére absorbe le rayonnement et
on enregistre une diminution de I’intensité réfléchie ou transmise. De ce fait, I’énergie du
rayonnement IR se retrouve diminuée aprés I’interaction, conduisant a I’apparition d’une
bande d’absorption a cette fréquence. Cette absorption n’est pas systématique ; elle dépend de
la géométrie de la molécule ainsi que de sa symétrie. Les modes de vibration actifs en
infrarouge peuvent étre déterminés pour une géométrie donnée en utilisant les relations
décrites par la théorie des groupes. La position de ces bandes d’absorption dépend de la
différence d’¢lectronégativité des atomes (force de la liaison) et de leur masse. Par
consequent, un matériau donné présentera un ensemble de bandes d’absorption
caractéristiques permettant de I’identifier.

La( figure I1.7) présente un schéma de fonctionnement de 1’appareil FTIR. Une source IR
émettant un rayonnement poly chromatique couvrant une gamme de 7800 cm-1 a 350 cm-1,
ce dernier frappe le séparateur de rayons qui envoie la moitié du rayon a un miroir fixe et
I’autre moitié a un miroir mobile. De ces miroirs, les rayons IR se reflétent et se recombinent
avant d’atteindre le détecteur. Toutes les fréquences IR voyagent en méme temps dans

I’interférometre et des déplacements rapides de courte.

Miroir

Détecteur IR

E = Cuvette

Détecteur Laser

Diviseur de faiscean
Miroir 1

;  Mireir
| Q Miroir fixe

Source IR — I

e |

Miroir
maohile

Laser

Figure 11.7 : Schéma de fonctionnement de I'appareil FTIR.

En se basant sur le principe des interférences lumineuses, qui modulent I’amplitude d’un
signal comme une fonction de la différence de trajet entre deux sources interférentes, un
interférometre enregistre 1’intensité de la lumiére captée par le détecteur comme une fonction

de la différence de trajet générée par le déplacement d’un miroir mobile. La mesure du
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déplacement minime de ce miroir est effectuée au moyen d’un rayon laser qui suit le méme
trajet que le rayon infrarouge.

Le signal collecté par le spectrophotométre est ensuite transformé a 1’aide d’un logiciel
adapte en spectre d'absorption par un traitement mathématique (transformée de Fourier). 1l est

possible de soumettre I'échantillon a plusieurs balayages pour minimiser le bruit de I'appareil.

11.5. Conclusion :

Ce chapitre a été consacré¢ dans une premiere partie a I’¢élaboration de 1’oxyde de zinc en
couches minces. Nous nous sommes focalisés sur la mise en ceuvre de la technique APCVD,

les conditions d’élaboration.

En deuxieme partie, nous avons présenté les techniques de caractérisation utilisées dans ce
travail. Les résultats des caractérisations des couches minces de ZnO sont détaillés et discutés
dans le chapitre suivant.
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I11.1. Introduction :

Les propriétés de 1’oxyde de zinc en couches minces sont largement affectées par
la technique d’¢élaboration et les conditions expérimentales.

Ce chapitre est principalement consacré a 1’étude de I’effet de la Température de
dépdt sur les caracteéristiques des couches minces de ZnO élaborées par la technique APCVD
(Déposition chimique en phase vapeur a pression atmosphérique). A cet effet, nous avons
utilisé différentes techniques de caractérisation pour 1’évaluation des propriétés structurales,

morphologiques et chimique.

I11.2. Analyse structurale :

L’analyse des diagrammes de diffraction des rayons X a pour but de déterminer la structure
des couches minces de ZnO élaborées et de mesurer la taille des cristallites. Les mesures ont
été effectuées au Laboratoire ILM, Lyon, France. La figure 111.1 montre les diffractogrammes
de nos couches de ZnO déposées a différentes températures de dép6t (400°C et 450°C) sur
des substrats de verre. On remarque clairement la présence des pics (100), (002) et (101) pour
les deux températures de dépot, relatifs au matériau ZnO, situés aux angles 31.85°, 34.54° et
36.31° respectivement. Les positions des pics sont comparées a celles répertoriées dans la
fiche ASTM du ZnO de référence 00-5036-1451 (figure 111.2). La comparaison montre
I’existence d’une seule phase d’Oxyde de Zinc (ZnO) de structure hexagonale de type
(wurtzite). De plus, on remarque que les couches minces de ZnO élaborées sont poly-
cristallines. Ces résultats sont en bon accord avec les résultats de la littérature [51.52.53].

Par ailleurs, les mémes diffractogrammes montrent clairement 1’effet de la température de
dépot sur 1’orientation préférentielle des couches de ZnO déposées. A 400 °C, le pic (002) est
le plus intense indiquant que la croissance suivant I’axe ¢ perpendiculaire a la surface libre du
substrat est favorisée. Avec 1’augmentation de la température de dép6t, nous remarquons une
diminution de la raie relative au plan (002) et I’augmentation des pics relatifs aux plans (100)
et (101). Donc a 450°C, la couches de ZnO ne présente pas une orientation préférentiel mais
plutdt deux directions : [100] et [101] avec des intensités variable ce qui indique que nos
couches deviennent texturées. Ceci suggere que ’augmentation de la température de dépot
provoque la dégradation structurale de nos couches. Ce phénomeéne a été rapporté par

plusieurs auteurs [ 54].
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Figure 111.1 : Diffractogrammes des rayons X des couches de ZnO déposés par la technique
APCVD a différentes températures de dép6t (a) 400C°, (b) 450C°.
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Figure 111.2 : Fiche ASTM (ref-code 00-036-1451) de la poudre de ZnO.

L’effet de la température de dépot sur la structure cristalline des films ZnO a fait 1’objet

de plusieurs études [55]. Dans I’ensemble des travaux sur ZnO, il a été constaté que la

dominance de 1’orientation (002) est di a la faible énergie de formation de ces plans ce qui

explique la facilité de cristallisation suivant cette direction.

Le resultat obtenu montre que la température de dépot influe beaucoup sur la cinétique de

croissance des couches minces de ZnO.
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111.2.1. Parameétres de maille :

A partir des diagrammes de diffraction des rayons X, nous avons calculé les parametres de
mailles (a, ¢) de la structure Wurtzite hexagonale de ZnO. En effet a chaque angle de
diffraction 0 correspond un plan réticulaire (hkl) et une distance interréticulaire dnki. La
relation entre ces deux paramétres est donnée par la formule de Bragg Eq (I1.2). L expression

de la distance interréticulaire dnk est donnée par la formule suivante :

a

= 1 m)

2 (nz 2 2 a2
Nar (h? + k2 + hk) + 1 —

Les valeurs des parametres de maille a et ¢ sont reportées dans le tableau I11.1. On constate
que les valeurs des parametres de maille des couches élaborées diminues en fonction de la
température de dépot. Ces valeurs sont proches de celles obtenues par d’autres travaux
expérimentaux [ 56] et celles reportées dans la fiche ASTM de ZnO (ref-code 00-036-1451).

Tableau I11.1 : Paramétres de mailles (a, ¢) en fonction de la température de depét.

Echantillons Température a (A°) c (A°) cla
°C)
400 3.290 5.190 1.570
Nos échantillons 450 3.240 5.120 1.580
ZnO/Verre
300 3.248
Couches minces 325 3.256
de ZnO [56] 350 3.252 -
375 3.258
Fiche ASTM de
ZnO en poudre 3.249 5.206 1.60
(ref-code 00-036-
1451)
Valeurs 3.24 5.20 1.60
théoriques du
ZnO

Le coefficient steechiométrie est donné par le rapport entre le paramétre c et a (=c/a), et il

traduit la variation par rapport a I’hexagonale idéale. Les valeurs du coefficient steechiométrie
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des couches de ZnO élaborées sont en bon accord avec celui de I’hexagonal idéal de ZnO.
Ceci montre que I’augmentation de la température de dépot n’entraine pas de changement de

steechiométrie dans les couches déposées.

111.2.2. Taille des cristallites :

A partir des spectres DRX (figure 111.1), on a estimé la taille des cristallites (D) des
dépots elaborés a différentes températures, en utilisant le pic de diffraction le plus intense
pour chaque couche.

En genéral, la taille des cristallites est déterminée en mesurant la largeur a mi-hauteur

(FWHM) d’un pic de diffraction selon la relation classique de Scherrer (équation I1.3).
Le tableau 111.2 montre les valeurs de la taille des cristallites en fonction de la température de
dép6t pour les couches de ZnO. Les cristallites sont nanométriques, les valeurs de la taille des
cristallites obtenues varient de 9.27 a 6.86 nm. On remarque que la taille des cristallites est
relativement petite par rapport a celles rapportées par d’autres chercheurs en utilisant la méme
technique de dépot [57].

On remarque que 1’augmentation de la température de dépdt des couches de ZnO conduit a
la diminution de la taille des cristallites. La réduction de la taille des cristallites pour les
couches élaborées a 450°C est probablement expliquée par la dégradation de la qualité
cristalline des couches et le changement de 1’orientation préférentielle comme le montre les
diffractogrammes RX (figure 111.1). Ce phénoméne a été observé par Tan et al [58].

Tableau 111.2 : Taille des cristallites (D) des couches de ZnO déposées par la technique
APCVD a différentes température de dépot.

Echantillons | Températur 20 () Largeur mi-hauteur D (nm)
e ®)
(°C)
Nos 400 34.54 0.162 9.270
échantillons
ZnONerre 450 36.31 0.221 6.860
350 - - 15-30
ZnO [57]

111.3. Analyse de la morphologie de la surface :
Le changement de la croissance préférentielle dans les couches élaborées est un
changement de texturation, ceci influe directement sur la géométrie des cristallites de ces

couches. Pour cela, il est nécessaire d'etudier la morphologie de la surface de ces couches.
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L’analyse par microscopie électronique a balayage (MEB) et microscopie a force
atomique(AFM) permettent a la fois de vérifier I’homogénéité des couches, la forme des
cristallites ainsi que la rugosité de la surface.
I11.3.1. L analyse par microscopie électronique a balayage (MEB) :

Les images MEB des couches minces ZnO déposées sur des substrats en verre par la
techniqgue APCVD en fonction de la température de dépbt (400C°, 450C°, 500C°) sont

montrées sur les figures (111.3) , (111.4) et (111.5) respectivement.

-

e

.
» a8
»
. - o — 2
HV det [mag O | WD [spot| vacMode 4pm
0 |

High vacuum FUNDAPL HV |det|mag O WD

0.00 kVIETD |25 000 x|11.9 mm| 3 3 2 ym
10.00 kVIETD |50 000 x[11.9 r Jun FUNDAPL

Figure 111.3: Images MEB d'une couche mince de ZnO déposée par la technique APCVD a
400 °C.

On observe sur la figure (111.3) que la couche formée est répartie de fagcon homogéne sur la
surface et présente des grains denses et uniformes ; ces grains ont une forme hexagonale, avec
des extrémités pointues, qui se développent préférentiellement selon 1’axe ¢ (I’orientation
perpendiculaire a la surface).

En augmentant la température de dép6t (450 C°) (Fig .111.4), une augmentation de la taille
apparente des grains et une apparition d’ilots sphériques de différentes tailles (zones blanches)

déposés de maniere aléatoire sur la couche formeée sont observées. Le dépdt est forme de
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grains uniformes avec des extrémités hexagonales pointues qui se développent dans des

directions différentes.

vacMode det [ mag O

1 HV
gh vacuum / 10.00 kV ETD| 13 000 x |1

e
HV | det W [ — VT2

10.00 kV|ETD X 7 m FUNDAPL

Figure 111.4: Images MEB d'une couche mince de ZnO déposée par la technique
APCVD a 450 °C et 0.5 M avec defirent agrandissements (a, b, ¢, d).

La figure I11.5 montre la dépendance de la morphologie de la couche de ZnO avec la
température de dép6t. A 500C°, le dép6t de ZnO obtenu est moins dense et les grains se
transforment en batonnets. Ces derniers sont dispersés de maniére uniforme sur la surface du
substrat en verre et tendent a se transformer en fleurs (Figure 111.5.a).

On remarque que les batonnets de forme hexagonale (Figure I11.5.e) se développent dans
différentes directions.
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Figure 111.5: Images MEB d'une couche mince de ZnO déposée par la technique

APCVD a 500 °C.

La morphologie des couches minces de ZnO dépend des conditions d’¢laboration, dans

notre travail on remarqué que la morphologie des couches de ZnO préparées par la technique

APCVD dépend de la température.
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111.3.2. L’analyse par microscopie a force atomique (AFM) :

La figure (I11.6) présente les images AFM en (2D) et en (3D), de régions de dimensions
(30 pm x 30 pm) et (10 um x 10 um), des couches de ZnO déposés sur des substrats en verre
avec différents températures de dépot (400C°, 450C°, 500 C°).

D’apres la figure I11.6, il est observé que tous les échantillons présentent une couche de
ZnO dense qui couvre toute la surface du substrat.

A 400°C, les figures 111.6. a et b montrent une répartition uniforme en forme, en taille des
grains et en orientation. A cette température les grains croissent préférentiellement le long de
I’orientation de 1’axe ¢. En augmentant la température de dépot, un changement de la rugosité
de la surface des couches de ZnO ainsi que 1’orientation des grains est observe (figure 111.6.c-
f). Cette observation est en accord avec les résultats de la caractérisation par la diffraction des
rayons X.

D’autre part, on remarque que [’épaisseur de la couche déposée augmente avec
I’augmentation de la température de dépot.

La rugosité de surface moyenne quadratique (RMS) de nos dépdts est déterminée a partir
des mesures AFM indiquées dans le tableau I11.3.

Nous constatons que les valeurs de la rugosit¢é RMS augmentent avec I’augmentation de la
température de dépdt. Ces valeurs sont en bon accord avec les micrographies MEB. Cette
augmentation de la rugosité de surface est cohérente avec une augmentation de I'adhérence
des particules en phase gazeuse, ce qui rendrait le taux de dépdt plus élevé, ce qui est en bon

accord avec I’augmentation de 1’épaisseur.
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Figure 111.6 : Les images AFM de 2D et 3D des couches de ZnO déposées a différentes

températures (a, b) T=400 C°, (c ,d) T=450°C et (e ,f) T=500°C.

2D

3D




Chapitre 111 Résultats et discussions

la température (° C) rugosité RMS (um)
400° C 0.212 pm
450° C 0.251 pm
500°C 0.328 um

Tableau 111.3:les valeurs de la rugosité de surface des couches de ZnO .

111 .4. Analyse par spectroscopie X en dispersion d’énergie( EDX):

L’analyse ¢lémentaire de la composition des couches déposées est une étape
incontournable dans I’étude des matériaux (il est toujours nécessaire de vérifier si le dépot ne
comporte pas d’impuretés). La composition chimique de nos couches minces de ZnO

élaborées a différents températures (400 C°,450 C°,500 C°), a été déterminée 1’aide de la

technique EDX ,Les différents spectres sont représentés dans la figurelll.7.(a.b.c).

On remarque que tous les dépbts contiennent seulement du zinc et de I’oxygene, signe de

I’obtention du ZnO pur. A 500 C°, on note I’apparition du pic lié au silicium qui provient du

substrat de verre.

(a) :400°C

80

70

60
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keV
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Figure 111.7: Spectres d’analyse de la composition chimique obtenus par EDX des couches
minces de ZnO déposées a (a) 400°C, (b) 450°C et (c) 500°C.

II1 .5. L’analyse par spectroscopie Infrarouge a Transformée de Fourier (FTIR) :

Les couches de ZnO déposées a différentes températures ont été analysées par la
spectroscopie infrarouge afin d’identifier les différentes liaisons existant dans les couches que
nous avons préparées. Les spectres FTIR sont représentés sur la figure 111.8.

Le ZnO étant dans la structure cristalline de Wurtzite, appartient au systeme hexagonal
dans le groupe d'espace Cg,(P63mc). Pour un cristal donné, le nombre total des modes de
vibration Nv est donné par la relation suivante :

Ny=3r (1.2)
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ou «r » le nombre d’atomes non équivalents de la maille ¢lémentaire. Pour la structure
wurtzite du ZnO, la maille élémentaire contient 4 atomes non équivalents. Ce qui fait que
pour un vecteur d’onde donné, il existe 12 modes de vibrations pour ZnO dont 3 modes
acoustiques et 9 modes optiques.

Au point I" de la zone de Brillouin, la représentation irréductible totale de ces modes

vibrationnels [59], est :

I'ot= 2A1(1) + 2B1(1) + 2E1(2) +2 E2(2) (11.3)
ou les modes Al et B1 sont dégénérés une fois et les modes E1 et E2 sont dégénérés deux
fois. Pour les trois modes acoustiques :
Tac=Al (1) +E1(2) (111.4)
Alors que pour les neufs modes optiques :

Fopt= A1 (1) + Bilow (1) + Bihigh (l) +E1 (2) + E2low (2) + E2high (2) (| I |.5)

D’aprés la théorie des groupes, I’activité optique de ces modes differe : les modes Al et E1
sont actifs en spectroscopie Raman et infra-rouge, les modes E2 ne sont actifs qu’en Raman

alors que les modes B1 sont optiquement inactifs (silencieux) [60 ].

Tableau I11.4 : Fréguence des principaux modes de vibration de ZnO [61] .

Mode de vibration Fréquence (cm™)
E 2 (low) 101
E 2 (High) 437
E 1 (transverse) 407
A 1 (transverse) 380
E: (longitudinal) 583
Az (longitudinal) 574

Les spectres d’absorption sont obtenus par un balayage systématique entre 400 et 4000 cm™,

et chaque frégquence absorbée caractérise un mode de vibration d'un type de liaison.
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Les spectres des couches minces de ZnO élaborées a 400°c et 450°c (Figure 111.8 a-b)

présentent la méme allure avec un léger décalage dans certaines bandes caractéristiques.

Sur ces spectres on observe :

> Des pics d’absorption situés a 480 cm™ correspondant & Ez (High) et a 762 cm™ qui

peuvent étres liées aux vibrations de flexion de la liaison Zn-O [62] ., [63 ] La valeur
expérimentale du mode du phonon comparée a ceux de la littérature montre que la
nature des liaisons dans nos dépots est différente de celle du ZnO massif. Le
déplacement du pic E2 (High) & une fréquence plus élevée que la valeur attribuée a ce
mode de vibration dans le cas du ZnO massif ( 437 cm™ ) [61 ] peut étre liée la
présence des contraintes résiduelles a 1’intérieur du dépdt. Ces contraintes qui sont

dues aux conditions d’élaboration.

> Au-dela de 800 cm™ une forte absorption avec des pics apparaissant a 894 cm™ et
1073 cm? correspondant a la vibration asymétrique d’étirement de la liaison C-O
[64]

> La présence d’une bande autour de 1590 cm™ et une autre a 2371 cm™ qui peuvent
étre attribuées a la fréquence de vibration de la liaison

> C=0 qui est celle de C=0 dans CO; présent dans I’air [65] .[66 ] Un ensemble de pics

de faibles intensités situés aux environs de 3707 cm™ correspondant au groupe hydroxyle
OH.

La figure (111.8.c) représente le spectre d absorption d infrarouge de la couche mince de ZnO
élaborée a 500°C. La comparaison avec les spectres des couches élaborées a 400°C et 450°C
montre :
> Apparition de nouveaux pics entre 450 cm™ et 762 cm™.
> Apparition du pic a 1637 cm™due a la vibration de flexion O-H des molécules d’eau
H.O [67 ].
> Une bande supplémentaire autour de 2855 cm™ qui peut étre liée & une liaison
symétrique C-H [68, 69] due a la présence du carbone, impureté qui est omniprésente
dans toute opération de synthese.
> Une large bande d’absorption située aux environs de 3321 cm™ correspondant au
groupe hydroxyle OH. La présence de ces bandes d’absorption indique que nos

couches minces de ZnO sont un peu hydratés (présence d’eau) [70 ] ,[71 ].
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Figure (111.8) : Spectres FTIR de ZnO déposer par la technique APCVD a différant
températures (400C° ,450C° ,500C°) .

En conclusion le tableau (I11.4) représente les pics d absorption dans les spectres FTIR de nos
couches de ZnO et des résultats expérimentaux de la littérature.
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Tableau 111.5: Identification des bandes de vibrations infrarouges observées sur les
spectres de couches élaborés a partir de ZnO.

Type de liaison Fréquences de vibration (cm™)
Temperature 400 450 500 D’autres
de dépot (°C) résultats exp.
Zn-0O 480, 762 482, 783 430-692 450-489 [72,73]
C-O 894, 1073 884, 1085 1030 890-1031[73]
C=0 1590, 2359 1589, 2371 1350, 2456 1560-
1600[72,73]
C-H (elong.) - - - 1380-
1393[72,73]
C-H (Sym.) - - 2898 2928[72]-2920
[73]
O-H (elong.) 3707 3758 3321 3290-
3400[72,73]
O-H (flex.) - - 1637 1629 [74]

Les résultats des spectres FTIR obtenues (figure 111.8) montrent des modes propres du ZnO
sur toutes les couches élaborées a différentes températures, cela traduit une bonne stabilité du

matériau (ZnO ).

111.6. Conclusion :
Dans ce chapitre, nous avons présenté les propriétés de nos dépdts de ZnO en couches
minces déposés sur des substrats en verre par la technique APCVD.

L’¢tude structurale par la diffraction des rayons X a montré que tous les dépdts obtenus
sont polycristallin avec une structure hexagonale Wurtzite. La croissance préférentielle ainsi
que la taille des cristallites dans les couches élaborées sont en fonction de la température.

Les micrographies MEB, et les images AFM ont révélé que la morphologie et la rugosité de
surface ont été influencées par la température de dép6t .Les caractérisations spectroscopiques
par FT-IR ont montré que toutes les liaisons chimiques et les groupes fonctionnels existant
dans le réseau ZnO (Zn-O, OH,C=0, C-H, C-0).




Conclusion générale

Dans ce travail nous avons €laborées des couches minces d’oxyde de zinc par la technique

APCVD (déposition chimique en phase vapeur sous pression atmosphérique) sur des

substrats en verre.

Nous avons focalisé notre étude sur I’effet de la temperature de dépdt sur la qualité du

matériau dans le but de son utilisation dans le domaine optique, électrique et/ou également

optoélectronique.

Pour ce faire nous avons préparé des couches minces de ZnO avec des températures de dépot

de 400°C, 450°C et 500°C. Ces dépdts ont été réalisés a partir d'une solution d'acétate de zinc.

Aprés 1’élaboration des couches minces, nous avons passé a leur caractérisation par les
différentes techniques (DRX, MEB, AFM, EDX, FTIR).

Les résultats obtenus ont montré que :

v

L’¢étude structurale par la diffraction des rayons X a montré que tous les dépots
obtenus sont polycristallins avec une structure hexagonale Wurtzite avec des
parametres de maille comparables avec ceux de la littérature. La croissance
préférentielle ainsi que la taille des cristallites dans les couches élaborées sont en
fonction de la température. Les mesures de DRX ont aussi montré qu’avec ces
parametres de dépdt, on a pu former une couche de ZnO pure .

Les micrographies MEB, et les images AFM ont révélé que les couches formées
sont répartie de facon homogeéne sur la surface et présente des grains denses et
uniformes. La morphologie et la rugosité des surfaces ont été influencées par la
température de dépét.

A partir I’analyses EDX nous avons verifié que nos couches minces sont des couches
de ZnO.

Les caractérisations spectroscopiques par FTIR ont montré que toutes les liaisons
chimiques et les groupes fonctionnels existant dans le réseau ZnO (Zn-O, OH,C=0,
C-H, C-0).

D’apres ces résultats on a confirme que la déposition des nos couches minces dépend

des conditions d’¢élaboration (I’effet de température de dépot).




Finalement, Au terme de cette étude, nous pouvons dire que la techniqgue APCVD est une
technique bien adaptée a 1’¢laboration des couches minces de ZnO de bonne qualité

cristalline.
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