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Introduction générale

Les TCOs (transparent conductive oxides) sont utilisés dans une large gamme
d'applications, essentiellement dans l'industrie optoélectronique comme fenétres a faible
émissivité, capteurs optiques, les contacts électriques transparents dans les cellules solaires, les
écrans plats, les afficheurs a cristaux liquides, les écrans tactiles...

L'oxyde de cadmium (CdO) était le premier TCOs utilisé dans les cellules solaires au
début des années 1900. Dans les années 1940, lI'oxyde d'étain (SnO-) a été déposé sur le verre
par la technique du jet par pyrolyse et la technique CVD (Dépét chimigue en phase vapeur) afin
de I"utiliser dans les panneaux électroluminescents. Depuis la fin des années 1970, les TCOs
ont subis une évolution trés importante a cause du développement des procédés de dépdt. Ces
techniques ont permis de déposer des couches minces TCOs sur différents types de substrat
(verres, métaux, plastiques rigides et souples,...). Actuellement, les TCOs sont trés utilisées
dans une grande variété d'applications liées a I'énergie pour les économies en codts qu'ils
fournissent.

Comment reconnait-on un bon TCOs ? Un bon TCOs doit avoir une transmittance trés
élevée dans la région optique visible et une faible résistivité. Ces deux parameétres sont trés
importants pour quantifier la qualit¢ d’un TCOs, ils dépendent de plusieurs facteurs : 1’état
morphologique de la structure, les défauts intrinséques liés aux lacunes d’Oxygene ainsi qu’aux
interstitiels du métal, et extrinséques liés au dopage, en plus de beaucoup d’autres parametres.

Actuellement, les recherches sur les TCOs se sont focalisées principalement sur deux
axes : le premier est de trouver de nouveaux matériaux et le deuxiéme consiste a développer
des nouvelles structures avec les matériaux existants offrant une faible résistivité et une
transmittance tres élevee dans le domaine visible.

Récemment, beaucoup de recherches ont opté pour la combinaison entre les matériaux
diélectriques, conducteurs et semi-conducteurs. Cela a permis de fabriquer des structures
multicouches (TCO/Métal/TCO) possédant des performances opto-électriques élevées, une
excellente stabilité environnementale, une reproductibilité et un bon état de surface. Ces
structures sont influencées par plusieurs facteurs qui peuvent améliorer efficacement les
performances opto-électriques, comme : la nature et le pourcentage du dopant, la nature et
I’épaisseur de la couche métallique intermediaire.

L’objectif de ce travail était d’élaborer des structures monocouches d’oxyde de Zinc (non
dopé et dopé par I’Aluminium), et des structures multicouches (Oxyde de
Zinc/Aluminium/Oxyde de Zinc) et (Oxyde de Zinc dopé Aluminium/Aluminium/ Oxyde de

Zinc dopé Aluminium) déposés sur du verre. Ensuite, d’étudier leurs performances opto-




Introduction générale

électriques en caractérisant leurs propriétés structurales, optiques et électriques. Et au final,
d’étudier I’effet du recuit a 1’air sur ces structures multicouches.

Nous avons rédigé cette thése en quatre chapitres :

Le premier chapitre donne une description détaillée des TCOs, et consacre la plus grande
partie a I’oxyde de zinc. Les propriétés structurelles, physiques, chimiques et les applications
sont bien décortiquées.

Le deuxiéme chapitre est consacré aux techniques d’¢laboration des TCOs, et a I’étude
de I’effet du traitement thermique lors du dépo6t, a 1’air (ex-situ) et in-situ.

Le troisieme chapitre décrit en détails les techniques de caractérisation utilisees dans notre
étude, en définissant le principe de base et de fonctionnement.

Le quatriéme chapitre a été réservé ; tout d’abord ; aux étapes d’élaboration des structures
mono et multicouches, de la préparation au dép6t. Ensuite, a la présentation et aux discutions
des résultats obtenus par les différents techniques de caractérisation : structurale (la diffraction),
morphologique (la microscopie a force atomique), optiques (1’éllipsometrie spectroscopique, la
spectrophotométrie UV-Visible, la photoluminescence), et électrique (la technique a quatre
pointes). En outre, nous avons étudié 1’influence du recuit a I’air sur les propriétés sus citées.

Le manuscrit de these se termine par une conclusion générale, dans laquelle nous avons
synthétisé 1’essentiel des résultats obtenues, ainsi que les perspectives qui peuvent étre
attendues de ce travail de thése.
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Chapitre I : Les oxydes conducteurs transparents (TCOs) et ’oxyde de zinc

1. Introduction

Les applications actuelles des films minces TCOs (transparent conductive oxides) sont
tres diverses, on les trouve pratiquement dans les applications optiques, optoélectroniques,
photoniques, etc...

L'utilité de ces films minces TCOs dépende a la fois de leurs propriétés optiques et
électriques. En fonction de I'application visée, ces deux paramétres doivent étre conformes au
méme temps avec d’autres paramétres, comme : la stabilité de I'environnement, la résistance a
I'abrasion, la fonction de travail d'électrons, et la compatibilité. La disponibilité des matiéres
premiéres et I'économie du procédé de dép6t sont également des facteurs importants dans le
choix du TCOs le plus approprié. La décision de sélection est généralement faite en
maximisant le fonctionnement de la couche mince TCOs, en tenant compte de I’ensemble des
parametres, et en minimisant les dépenses. Il faut noter que, le choix des matériaux TCOs en
se basant seulement sur la maximisation de la conductivité et de la transparence est trés
insuffisant.

Récemment, la rareté et le prix élevé de I'indium nécessaires pour fabriquer I’ITO [1] (le
TCOs le plus populaire), ont encouragé la R & D a trouver un TCOs d’échanges. Ces TCOs
devaient avoir une résistivité électrique (p) <10 Q.cm, avec un coefficient d'absorption (o)
inférieur a 10* cm™ dans la gamme UV-Visible, et une énergie de gap> 3eV. A I'heure
actuelle, le meilleur candidat proposé est le ZnO (non dopé et dopé), a cause de sa faible

résistivité (de l'ordre de 10 Q.cm au moins), son faible co(it, et son non toxicité.

2. Les oxydes conducteurs transparents (TCOs)

Les oxydes conducteurs transparents (TCOs) sont fabriqués a base d’oxydes métalliques
d’éléments simple, binaire et plus recemment multiples. 1ls sont appliqués en tant que couches
minces utilisant diverses techniques de dépét telles que le jet pyrolyse, la pulvérisation,
I’évaporation, I'épitaxie a faisceau moléculaire, et I'ablation laser [2, 3].

En 1907, Karl Baedeker [4] a découvert le CdO, qui pouvait étre considerer comme
étant le premier oxyde qui semblait transparent et conducteur. Mais, le premier TCOs utile
pour des applications pratiques était 1’oxyde d'indium dopé étain [(In203: SnO2) (90wt% :
10wt%)], généralement connu sous le nom d’ITO. II a été développé dans le début des années
50, et restait parmi les materiaux offrants les meilleures performances optiques et électriques
[5, 6]. Il a été le TCOs de choix pendant les 50 dernieres annees destine pour des applications

exigeant une conductivité et une transparence élevées dans la région visible. La recherche au




Chapitre I : Les oxydes conducteurs transparents (TCOs) et ’oxyde de zinc

début des années 80 s’est focalisée sur les couches minces ZnO dopées intrinsequement [7, 8],
seulement leurs propriétés électriques avéraient instables au-dela de 150°C [9]. Ce probléme a
été résolu en employant les films extrinséquement dopés.

Actuellement, on trouve dans la littérature un nombre important de recherche réalisé sur
ces TCOs, qui ont pu améliorer leurs propriétés optiques et électriques, et le dopage et le
traitement thermique étaient les solutions les plus sollicité. D’excellents résultats ont été
obtenus sur différents types de TCOs [2, 5,10-12].

Le dopage provoque l'apparition de nouveaux niveaux accepteurs et donneurs
d'électrons dans la structure de bande du matériau dopé. Ces niveaux apparaissent dans le gap,
entre la bande de conduction et la bande de valence.

Lors d'un dopage n, l'introduction d'atomes donneurs d'électrons entraine I'apparition
d'un pseudo niveau d'énergie situé juste sous la bande de conduction (BC). Ainsi, I'énergie
nécessaire pour que les électrons émigrent dans la bande de conduction est bien plus
facilement atteinte, d’ou 1’augmentation de la conduction.

I1 a été rapporté qu’il est possible d'atteindre des résistivités tres faibles (de 1’ordre de
104 Q. cm), lorsque les taux de dopage sont trés élevés [13].

Dans la littérature, on trouve que I’oxyde de zinc a été dopé avec plusieurs éléments,
tels que I’Aluminium (Al) [14], le Galium (Ga) [15], I’Indium (In) [16], le Bore (B) [17] et le
Lithium (Li) [18]. Il en est de méme pour le dioxyde d’étain (SnO3), ou il est possible de le
doper avec des éléments tels que 1I’Antimoine (Sb) [19], le Niobium (Nb), le Tantale (Ta)
[20], le Fluor (F) [21], ou des métaux comme le Cuivre (Cu), le Fer (Fe), le Cobalt (Co) et le
Nickel (Ni) [22]. On trouve aussi des travaux réalisés sur le dopage du ZnO par plusieurs
éléments [23, 24]. On notera que le SnO- ou le ZnO sont intrinsequement de type n [25].

Lors d'un dopage p, l'introduction d'atomes accepteurs d'électrons entraine l'apparition
d'un pseudo niveau situé au-dessus de la bande de valence (BV). L'énergie a fournir aux
électrons de valence pour passer sur ce niveau accepteur est faible, et le départ des électrons
entraine I'apparition de trous dans la bande de valence. Le dopage de type p est actuellement
un challenge important et une des clefs du développement des composants optoélectroniques.
Ce type de dopage n’a été effectué que par les méthodes de dépdt physiques [26]. La
conductivité de type p a été découverte pour la premiére fois par Aoki et al. en 2001 [27].
Depuis, de plus en plus de tentatives de dopage sur différents oxydes ont été testees, comme
le dopage du ZnO par 1I’Azote (N) [28], et I’Al: N [29], ainsi que celui du SnO> par

I’ Antimoine (Sb) [30]. Les recherches sur les TCOs de type p qui ont réussi sont ceux a
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structure appelé en anglais « delafossite » [31], comme celle du CuAlO trouvee par H.
Hosono et al. [32].

De nombreuses études ont montré aussi qu’un traitement thermique & haute température
des cristaux de ZnO peut changer considérablement les propriétés électriques. Puisqu’il a été
rapporté que les cristaux de ZnO présentent une haute résistivité et une grande concentration
des porteurs de charge [33,34], et qu’un traitement thermique a 1’air ou 1’o0xygene, donne un
effet opposé [35,36].

Le tableau ci-dessous illustre quelques oxydes métalliques élaborés par différentes

techniques.

Tableau 1.1: Apercu historique des procédés de fabrication de quelques oxydes

conducteurs transparents [37].

Processus de fabrication

Reference

SnO,:Sb déposé par jet pyrolyse
Sn0,:Cl déposé par jet pyrolyse
SnO2:F déposé par jet pyrolyse
In,03:Sn déposé par jet pyrolyse
In,03:Sn déposé par pulvérisation
Sn0,:Sh déposé par CVD
Cd»Sn0O, déposé par pulvérisation
Cd,Sn0O4 déposé par jet pyrolyse
SnO,:F déposé par CVD

Zn0:In déposé par jet pyrolyse
ZnO:Al déposé par pulvérisation
TiN déposé par CVD

ZnO:In déposé par pulvérisation
Zn0:B déposé par CVD

Zn0O:Ga déposé par pulvérisation
ZnO:F déposé par CVD

ZnO:Al déposé par CVD
Zn0:Ga dépose par CVD

Zn0:In déposé par CVD

Zn, SnO4 déposé par pulvérisation
ZnSn0O3 déposé par pulvérisation

Cd, SnO4 déposé par laser pulsé

J. M. Mochel (Corning), 1947 [38]

H. A. McMaster (Libbey-Owens-Ford), 1947 [39]
W. O. Lytle and A. E. June (PPG), 1951 [40]

J. M. Mochel (Corning), 1951 [41]

L. Holland and G. Siddall, 1955 [42]

H. F. Dates and J. K. Davis (Corning), 1967 [43]
A. J. Nozik (American Cyanamid), 1974 [44]

A. J. Nozik (American Cyanamid), 1976 [45]

R. G. Gordon (Harvard), 1979 [46]

S. Major et al. (Indian Ist. Tech), 1984 [47]

T. Minami et al. (Kanazawa), 1984 [48]

S. R. Kurtz and R. G. Gordon (Harvard), 1986 [49]
S. N. Qiu et al. (McGill), 1987 [50]

P. S. Vijayakumar et al. (Arco Solar), 1988 [51]
B. H. Choi et al. (KAIST), 1990 [52]

J. Huand R. G. Gordon (Harvard), 1991 [53]

J. Hu and R. G. Gordon (Harvard), 1992 [54]

J. Huand R. G. Gordon (Harvard), 1992 [55]

J. Hu and R. G. Gordon (Harvard), 1993 [56]

H. Enoki et al. (Tohoku), 1992 [57]

T. Minami et al. (Kanazawa), 1994 [58]

J. M. McGraw et al. (CO. Sch. Mines & NREL), 1995 [59]
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Comme cela a été déja mentionné auparavant, le choix d’un bon TCO est basé sur
plusieurs parametres, essentiellement la transparence et la conductivité.

La transparence est engendrée par le large espace de la bande interdite (Eq>3 eV), qui
empéche I'absorption des longueurs d'onde visibles. Ceci engendre une transmittance
considérable dépassant souvent les 90%.

Lorsqu’on la concentration en porteur augmente (n~10%°-10%! cm3), la mobilité diminue
(u~5-50 cm?/V-s), et par conséquent la résistivité électrique décroit considérablement (p~1073
-10* .cm). Cette diminution est attribué d’une part a la nature des oxydes métalliques eux-
mémes, et d’autre part au déploiement des défauts de dispersion dans les films déposés.

Actuellement, la qualité d’un TCO est jugée suivant ces performances opto-électriques,
pour cela diverses figures de mérite (figures of merit-FOMS) ; qui incorporent I'absorption ou
la transmittance optique et la conductivité électrique ; ont été proposées [60], mais aucun
consensus sur un FOM universel n'a éte certifie.

Puisque les TCOs ont des indices proches de 2 dans le visible, le parameétre important
devient alors la conductivité, c’est a dire le produit de la mobilité par la concentration des
porteurs. Cependant, en accroissant le nombre de dopants, ces derniers se comportent alors
comme des défauts neutres qui limitent la mobilité.

Selon I’application, il existe d’autres paramétres qui rentrent en jeu dans le choix des
TCOs, comme la température de déposition (I’'ITO et 1’Ag sont les plus adaptés a des dép6ts
sur substrat organique), et 1’épaisseur qui doit étre minimale dans de nombreuses applications,
et en particulier dans les systemes d’affichage, afin de conserver une surface aussi lisse que
possible.

Dans ce chapitre, on s’est intéressé a 1’étude cristallographique, physique et chimique de

["oxyde de zinc.

3. L’oxyde de zinc

L'oxyde de zinc (ZnO) a attiré beaucoup dattention au sein de la communauté
scientifique comme étant « le matériau de futur ». A partir de 1935 [61], I’intérét porté a
I’oxyde de zinc (ZnO) n’a cessé¢ de croitre depuis qu’ont ét€ montrées ses remarquables
propriétés d’émissivité dans 1’ultraviolet et le bleu, combinées a une stabilité chimique
supérieure a celles de GaN [62,63], une large énergie de gap (~3.4eV), une grande énergie de

liaison excitonique (~60meV) a la température ambiante, ainsi que la capacité d'élaboration
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sur des substrats monocristaux [64]. On peut citer d'autres aspects favorables de ZnO qui sont
le faible seuil de puissance pour le pompage optique et la biocompatibilite.

Il est ainsi devenu particulierement attractif pour différentes applications en
microélectronique, électronique de spin, mais aussi dans le domaine medical.

Beaucoup de difficultés ont été surmontées dans la fabrication du ZnO ; spécialement le
type p; réalisé actuellement ce qui a permet le développement de multiples dispositifs
[65,66].

3.1. Propriétés structurales et cristallographiques
L’oxyde de zinc, connu sous le nom de zincite a 1’état naturel, posséde trois phases
cristallographiques différentes : la phase Rocksalt, la phase Blende et la phase Wurtzite,

illustrées dans la figure (1.1).

a) La phase Rock Salt. b) La phase Blende. ¢) La phase Waurtzite.

Figure 1.1 : Les différentes phases cristallographiques de 1’oxyde de zinc : les atomes O
sont présentés comme de grandes sphéres grises, les atomes de Zn sont les petites
sphéres noires [64].

La structure Wurtzite (hexagonale) est définie comme étant la structure
thermodynamiquement stable a la température ambiante. La structure Blende (cubique) est
observée lorsque ZnO est déposé sur certains substrats de symétrie cubique, alors que la
structure Rocksalt est obtenue lorsqu’une pression hydrostatique (~10-15 GPa) est appliquée
sur la structure [67].

Dans notre travail, on s’est intéressé a la cristallisation selon la structure hexagonale
compacte du type wurtzite, les paramétres de maille a (étant le c6té d'un losange constituant la
base) et ¢ (le coté paralléle a I'axe 0z) sont respectivement 0.325 nm et 0.521 nm. Les atomes
de zinc sont tétracoordonnés et la structure de I’oxyde de zinc peut étre représentée par deux
réseaux hexagonaux compacts, 1’un est constitué d’ions Zn*?, et I’autre d’ions O2. Ces
réseaux se déduisent I'un de l'autre par la translation paralléle a ’axe ¢ de la maille, comme le

montre la figure (1.2).
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Le parametre u est sans dimension, et défini la longueur du lien parallele a I'axe (0z). Ce

parametre est lié aux parameétres de maille par la relation suivante [68] :

u=() () (1)

D'aprés cette relation, on remarque que si le rapport (c/a) augmente le parametre u

augmente.
La distance séparant les plans réticulaires d'indices (h, k, I) est donnée par la relation :

1 4 2 2 12
it (R* + hk + k%) + (1.2)
La condition de stabilité de cette structure est :

0.225 <% < 0414 (1.3)

[

Ou Ra et R¢ deésignent respectivement le rayon de I'anion et celui du cation.
L'origine de cette condition provient des considérations suivantes :

» Pour une structure hexagonale compacte (H.C), ona:

Ry +Rc==c (1.4)

Avec: -= |- et: 2R,<a

Dans les coordonnées partielles d’une structure de wurtzite idéale : u=3/8=0.375.

[0001]

Figure 1.2 : Les plans cristallographiques du ZnO [68].

a et B dans la figure ci-dessus représentent les angles de liaison et ils sont égales a 109.07°
dans un cristal wurtzite idéal.

Chaque cellule d'unité inclut quatre atomes et chaque atome d'une catégorie (atome de
groupe II) est entouré de quatre atomes d’une autre catégorie (groupe VI) ou vice versa, qui
sont positionnés aux bords d'un tétraédre. Dans un vrai cristal de ZnO, la structure de wurtzite
ne suit pas la méme disposition que celle d’une structure idéale, puisque le rapport (c/a) ou la

valeur de u est différente. Cette différence est probablement due a la stabilité et a l'ionisité de
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la maille. Il est connu que dans un cristal ZnO, les défauts ponctuels tels que les antisites de
zinc, les espaces laissés par les atomes d’oxygenes et les défauts de profondeur tels que les
dislocations augmentent les constantes de la maille, et restent moins importantes dans les
couches hétéro-épitaxiales [69,70]. Les caractéristiques de la structure cristalline de ZnO sont

présentées dans le tableau (1.2).

Tableau 1.2 : Les constantes de maille et le paramétre u du ZnO [6].

a[A] c [A] cla u Réf

Waurtzite
3.2496 5.2042 1.6018 0.3819 [71]2
3.2501 5.2071 1.6021 0.3817 [72]b
3.286 5.241 1.595 0.383 [73]°
3.2498 5.2066 1.6021 [74]¢
3.2475 5.2075 1.6035 [75]¢
3.2497 5.206 1.602 [76]f
1.593 0.3856 [77]¢
1.600 0.383 [78]"

Zinc blende
4,619 4.609, 4.4631, 4.37', 4.47'
Rock salt

4.2712, 4.2839, 4.294¢, 4.309, 4.280),
4.275%, 4,058, 4.316, 4.207X, 4.225!

aMesure par diffraction des rayons X.

®Mesuré par diffraction des rayons X.

¢Calculé en utilisant la méthode ab initio de la combinaison linéaire de 1’atome orbital (LCAO).

dMesuré en utilisant EDXD.

¢Mesureé par diffraction des rayons X.

fMesuré par diffraction des rayons X.

9Calculé en utilisant la premiére période principale de Hartree-Fock (HF) au moyen du programme de
combinaison linéaire de 1’atome orbital (LCAQO).

RCalculé en utilisant ab initio (le niveau quantum-mécanique par I'arrangement de Berryphase s'est appliqué
aux orbitales cristallines délocalisé et par la définition des fonctions de Wannier bien-localisées).

'Mesuré en utilisant RHEED, XRD, et TEM [79].

iMesuré par diffraction des rayons X [80].

KMesuré en utilisant EDXD, et calculé en utilisant la perturbation d’ions de Coulomb-Hartree-Fock, GGA, et
la méthode de LDA [81].

ICalculé en utilisant la premiére période principale de Hartree-Fock [82].

Il est important de mentionner que les atomes de zinc et d’oxygeéne n’occupent que 40%
du volume du cristal, laissant des espaces vides de 0.95A de rayon. Ainsi, d’autres éléments

peuvent se loger dans ces espaces interstitiels par des dopages, comme les ions du Cobalt




Chapitre I : Les oxydes conducteurs transparents (TCOs) et ’oxyde de zinc

(Co*?) [83,84], Manganése (Mn*?) [85,86], Terbium (Tb*3) [87], et I’Indium (In*3) [88]. Cela
a permet d’expliquer les propriétés particulieres de I’oxyde de zinc a 1’état solide, en termes

de conductibilité, de luminescence, ainsi que les propriétes catalytiques et chimiques [89].

3.2. Propriétés physiques

3.2.1. Propriétés électriques

La propriété la plus importante dans un semi-conducteur est sa structure de bande,
puisque celle-ci permet de tirer d’autres propriétés importantes, telles que 1’énergie de gap et
les masses efficaces des électrons et des trous. Elle permet aussi d’expliquer les propriétes
électriques et beaucoup d'autres phénomeénes [70].

Pour déterminer la structure de bande, on fait appel aux techniques d'émission par UV
ou rayon X, qui travaillent soit en réflexion ou absorption.

La spectroscopie de photoélectron ou de photoémission (PES) est employée pour
mesurer I'énergie de liaison des électrons dans la matiere, c'est-a-dire sonder les états occupés.
Le principe physique de la PES repose sur l'effet photoélectrique : I'échantillon est exposé a
un faisceau lumineux UV ou X dont les photons ionisent les atomes d'un solide, ou d’un gaz
ou d’un liquide. L'énergie des photoélectrons émis est caractéristique de leur état initial dans
la matiére, et dépend également des états vibrationnel ou rotationnel. [68, 90, 91]. Dans le cas
des solides, seuls les atomes de surface (moins de 1nm) peuvent étre ionisés, il s'agit donc
d'une technique limitée a I'étude des surfaces. On peut également accéder au vecteur d'onde
des électrons avec la spectroscopie de photoémission résolue en angle (ARPES). La technique
ARPES associée a I'excitation synchronisée du rayonnement a été reconnue comme étant un
outil puissant qui permet la détermination expérimentale et électronique de la structure de
bande.

L'espace de bande entre les bandes occupées et les bandes vides, représentent en réalité
la différence d'énergie entre 1’état pleine et vide connu sous nom de gap d’énergie. Ces états
remplis s'appellent la bande de valence, et I'énergie au-dessus de la bande de valence est
habituellement nulle et s'appelle la limite de la bande de valence. Les états vides au-dessus de
I'espace s'appellent la bande de conduction, et le point le plus bas dans cette bande s'appelle la
limite de la bande de conduction.

Comme le montre la figure (1.3), pour le ZnO la bande de valence et les limites de la
bande de conduction apparient aux mémes valeurs de k, c’est le cas d’un semi-conducteur a

gap direct [92, 93]. La figure ci-dessous montre six bandes de valence entre -6eV et 0eV. Ces

10
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six bandes de valences correspondent a I'orbitale 2p de I'oxygéne, qui contribue a la structure
de bande.

8 -
A R LUM I I"aA S HPK T (1

Figure 1.3 : La structure de bande du ZnO [94].

Srikant et Clarke [95] ont mesuré le gap d'énergie du ZnO a la température ambiante, ils
ont trouvé qu’il est égal a 3.3eV. Tandis qu’il a été¢ démontré aussi qu’une bande de valence a
la transition de niveau de donneur a~ 3.2eV, donc le gap d’énergie du ZnO a la température

ambiante est généralement compris entre 3.2 et 3.3 eV.

3.2.2. Propriétés optiques

Les propriétés optiques d'un semi-conducteur sont associées aux effets intrinseéques et
extrinséques. Les transitions optiques intrinseques ont lieu entre les électrons se trouvant dans
la bande de conduction et les trous de la bande de valence, y compris les effets d’excitants dus
a l'interaction de coulomb. Les propriétés extrinséques sont liées aux dopants ou aux défauts,
qui créent habituellement des états électroniques discrets dans la bande interdite, et
influencent les processus d’absorption et d'émission. Ces transitions optiques intrinséques et
extrinseques sont étudiées par une série de techniques expérimentales, telles que la
photoluminescence, la spectroscopie optique, 1’ellipsometrie spectroscopique, etc.

Comme nous 1’avons mentionné auparavant, le ZnO est un semi-conducteur a gap direct
considéré comme étant un matériau conducteur transparent. Du fait de sa grande énergie de
gap (Eg~3.3eV), le ZnO possede une transparence optique dans le domaine visible et le
proche infrarouge qui dépasse parfois le seuil des 90%. Son seuil fondamental d'absorption se

situe dans l'ultraviolet.

11
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La lumiere émise par luminescence résulte d'interactions entre particules électriqguement
chargées. Dans les cas les plus fréquents, ce sont des transitions électroniques ayant lieu dans
des atomes, des molécules ou des cristaux qui provoquent I'émission de photons. La condition
principale pour qu’une excitation se réalise est que la vitesse de groupe de I'électron et du trou
soit égales. L’observation est parfois difficile méme a de basses températures, due a plusieurs
facteurs [96] : le premier concerne I'efficacité basse de I'émission radiative méme pour les
semi-conducteurs a gap direct, puisque une grande partie de de celle-ci provient des limites
d’excitants complexes et des défauts. Le second concerne la limitation de 1’émission
d'excitant causée a la fois par la réflexion interne et la petite longueur d'évasion. Cette
longueur d’évasion est définie comme une profondeur dans laquelle I'excitant peut atteindre la
surface. Il est important de préciser que seulement 1’excitant libre ; une fois a I'intérieur de la
longueur d'évasion ; peut contribuer & la luminescence. A une température ambiante, le
spectre de la photoluminescence de ZnO se compose habituellement d’une bande d’émission
dans le proche UV (375 nm) et d’une bande d'émission dans le vert (510 nm), bien qu'on

puisse également observer une bande d’émission dans le jaune-orange (610 nm) pour certains

cas.
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Figure 1.4 : Le spectre de Photoluminescence ZnO de type n (excitations de HeCd) montrant
les paires excitonique accepteur-donneur (DAP) et la bande d’émission verte. Les phonons
optiques longitudinaux avec les reproductions de phonon correspondants sont indiqués sur
cette figure [97].

L'intérét consacré dans le siecle dernier a I'émission verte du ZnO a permet de tracer de
nouveaux horizons. A cause de cette émission verte, le ZnO est considéré actuellement
comme étant un matériau luminescent tres sollicité industriellement, spécialement dans la
fabrication des écrans d'affichage. Malheureusement malgré beaucoup d'années de recherche

sur ce matériau, les mécanismes de cette bande d'émission sont encore inconnus. L'émission
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de bande verte a été attribuée la premiére fois a un exces de zinc. Par la suite, presque tous les
mécanismes proposes au sujet de cette émission étaient attribués aux défauts dans la maille de
base [98]. Dans l'ordre de I'évolution dans le temps, les mécanismes proposés de la bande
d’émission verte sont énumérés comme suit [98] :

a. Les transitions relatives dues a I’excés du Zn (de Zn* & Zn*?) ;

b. L’espace vide laissé par I’oxygéne (Vo) ;

c. Le Zninterstitiel (Zni) et I’espace vide laissé par le Zn (Vzn) ;

d. L’Ionisation singuliére des vides d’oxygeéne (transition de V,* a la BV) ;

e. Les transitions a partir des piéges peu profonds vers les vides de l'oxygene double-
ionisé (Vo'™)

f.  Les paires donneur-accepteur (de Vo" a Vzn) ;

L’indice de réfraction est une caractéristique optique d’un milieu dans lequel se propage
la lumiére. Cette grandeur variable est liée aux propriétés optiques, cristallographiques,
diélectriques ou encore a la steechiométrie du matériau [99,100]. L’oxyde de zinc possede un
indice réfraction réel et constant a 1’état massif égal a 2 [101], complexe et variable (entre
1.70 et 2.20) en couche mince [102,103]. Le tableau ci- dessous représente les indices de
réfraction pour la polarisation paralléle ny ou no (ordinaire) et perpendiculaires n1 ou ne
(extraordinaire) par rapport a l'axe ¢ du ZnO, obtenus a 4.2 K au voisinage du bord

d'absorption.

Tableau 1.3 : Les indices de réfraction obtenus a 4.2 K au voisinage du bord d'absorption
[104].

A (nm) n; (No) A (nm) Nt (Ne)
366.4 9.843 363.71 3.525
366.72 6.734 365.67 2.917
367.01 9.414 367.54 2.722
369.04 3.089 369.79 2.598
371.19 2.747 371.52 2.539
373.51 2.595 373.85 2.478
375.65 2,513 375.68 2.441
377.84 2.454 377.90 2.407
379.69 2.417 380.49 2.374
381.87 2.382 381.90 2.358
385.86 2.332 383.44 2.343
387.43 2.316 385.08 2.328
390.92 2.286 388.70 2.300
392.85 2.272 392.83 2.273
394.89 2.258 395.02 2.260
397.04 2.245 399.92 2.237
399.39 2.232 405.31 2.215
401.89 2.220 408.19 2.204

411.27 2.194
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3.2.3. Propriétés thermiques

Les propriétés thermiques sont affectées principalement par la température, la
steechiométrie, la présence des défauts en profondeur et la concentration en porteur libre.
Dans cette section, les coefficients de dilatation, la conductivité thermique et la chaleur

spécifique du ZnO wurtzite seront décortiquées.

3.2.3.1. Les coefficients de dilatation thermique

On distingue entre deux coefficients de dilatation thermique (4a/a) ou aa pour celui de
I’intérieur et (Ac/c) ou ac pour celui de I’extérieur. La figure (1.5) montre I’influence de la
température sur les coefficients de dilatation thermiques, mesurés parallélement et

perpendiculairement a 1’axe c.
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Figure 1.5 : Le coefficient de dilatation thermique ot du ZnO
en fonction de la température [105].

La figure (1.6) illustre la dépendance des parametres de maille du ZnO a la température,

explorée en utilisant la diffraction par rayon X par la méthode de Reeber.
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Figure 1.6 : Les paramétres de maille du ZnO wurtzite en fonction de la
température [106].
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Les parametres de maille du ZnO ont été mesurés dans un intervalle de température entre
4.2K et 299 K. Les polyndmes du quatriéme ordre adaptés suivant la méthode des moindres
carrés ont permis d’observer le minimum du paramétre ao a la température 93 K. Le
parametre Co restait incertain, peut-étre en raison du manque de précision et de I'incertitude de

la mesure [106].

3.2.3.2. La conductivité thermique

La conductivité thermique (k); donnée en [W.m1.K?]; d'un semi-conducteur est
considérée comme étant une propriété importante, surtout dans les appareillages
optoélectroniques a haute puissance, et celles qui travaillent dans des températures tres
élevées. De nature cinétique, elle est influencée par le degré de liberté vibratoire, rotationnel
et électronique. La conductivité thermique posséde une valeur tres petite, puisque la
concentration en porteur est négligeable. Les défauts ponctuels tels que les lacunes, les
impuretés et les fluctuations isotropiques affectent la conductivité thermique du ZnO. La
conductivité thermique de ZnO a été mesurée entre la température ambiante et 1000°C. La
figure (1.7) montre la variation de la conductivité thermique pour un cristal de ZnO. Il est clair

que la conductivité thermique diminue a fur et a mesure que la température monte [107].
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Figure 1.7 : La conductivité thermique de ZnO en fonction de la température [107].

3.2.3.3. La chaleur spécifique
La chaleur spécifique d'un matériau (Cp); donnée en [J mol™* K™]; est influencée
principalement par les vibrations de la maille, les porteurs libres et les défauts dans le
matériau. Malheureusement dans la littérature, il y a des données tres limitées invoquant les
mesures de la chaleur spécifique du ZnO. Le manuel de la chimie et de la physique [108]

rapporte que la capacité de la chaleur spécifique du ZnO a une pression constante est égale a :
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Cp =40.3 J mol* K™%, Lawless et Gupta [109] ont mesuré la chaleur spécifique pour un ZnO
pur et impur dans un intervalle de température entre 1.7 et 25 K (la figure 1.8). lls ont constaté
qu’au-dessous de 20 K, la chaleur spécifique de ZnO pur diverge plus par rapport a celle de

I’impur. Ceci a été attribué aux impuretés et aux défauts incorporés dans les joints de grain.

Figure 1.8 : La chaleur spécifique pour ZnO
pur et impur mesurées entre 1.7 et 25 K [109].
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Il est a noter que ces résultats de la chaleur spécifique présentés sont peu susceptibles
d'étre précis, car beaucoup de progres technologiques d’élaboration des cristaux ZnO ont été

réalisés lieu depuis cette étude.

3.2.4. Propriétés mécaniques

La nano-indentation est la technique utilisée pour déterminer les propriétés mécaniques
d'un matériau, et fournit également des informations sur le comportement d'un matériau.

Le tableau (1.4) présente les propriétés mécaniques principales du ZnO wurtzite orienté
suivant ’axe ¢. Le ZnO est un matériau relativement mou, présentant une dureté d’environ 5
GPa, mesurée a une profondeur de pénétration plastique de 300nm [110]. Les études de la
nano-indentation de ZnO effectuées par Bradby et al. [118]; au moyen d’un indenteur
sphérique de rayon~4.2um ; ont prouvé que le mécanisme primaire de déformation de ce
semi-conducteur est celui par glissement de la nucléation des plans basiques et pyramidaux.
Pour les charges supérieures a 50mN, aucune phase de transformation ou de fissuration n’a
été observee. Cette étude a montre que les dommages créés dans le matériau ZnO présente

une propagation importante des défauts au-dela de la zone de contact [118].
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Tableau 1.4 : Les propriétés mécaniques principales du ZnO wurtzite orienté suivant 1’axe

C, déterminées par 1’expérience et la théorie [68].

Parameétres Expérimental théorique
Le module de Young : E (Gpa) 111.2+4.7°

La dureté : H (GPa) 5.0+0.1°

Le module de Young épitaxial : E (Gpa) 310+40°

La dureté épitaxial : H (GPa) 5.75+0.8°

Bulk modulus, B (GPa) 142 .4¢ 156.84
dB/dP 3.6° 3.6¢

ess (C m?) 0.96¢ 1.19
ex (Cm?) ~0.62¢ ~0.55'
e (C m2) -0.37¢ ~0.46f
Polarisation spontanée (C m2) —0.0479
cu (GPa) 209" 246

cs3 (GPa) 216" 2461
c12 (GPa) 120n 127f
c13 (GPa) 104" 105f
cu (GPa) 44 56
Charge efficace initiale : Z* 2.19

2 Indentation sphérique du ZnO [110] ;

b Indentation sphérique du ZnO épitaxial [111] ;
¢ \Voir la référence [112] ;

d Ab initio Hartree Fock calculation [113] ;

¢ Voir références [114,115] ;

 Ab initio Hartree Fock calculation [116] ;

9 Calcul utilisant LDA et Hartree Fock [117] ;
"Voir la référence [114].

Coleman et al. [111] ont montré que l'orientation des plans basiques du ZnO influencait

directement les propriétés mécaniques. Aussi, Le ZnO orienté suivant I’axe a eétait

sensiblement plus doux que celui orienté suivant 1’axe ¢ puisque la dureté mesurée ; a une

profondeur de pénétration plastique de 50 nm au-dessous du point de contact ; était d’environ

2Gpa. Cela était di aux plans basiques perpendiculaires a la surface plus susceptible au

glissement dans le matériau orienté suivant I’axe a. En plus, le ZnO orienté suivant ’axe a ne

montrait aucune transformation de phase ou un claquage sous 1’effet de I’indentation [111].

Les études sur le ZnO épitaxial élaboré sur le saphir ont montré qu’il est légérement

plus dur que celui en bloc, présentant une dureté d’environ 5.7 GPa pour les couches

épitaxiales orienté suivant I'axe ¢ [111]. Cette augmentation est due a la présence de la couche

sous-jacente qui empéche le mécanisme de claquage le long des plans basiques, démontré par
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I'absence des bruits internes « pop-in » pendant I’indentation dans le matériau épitaxial. La
figure (1.9) montre le chargement-déchargent de I’indentation faite sur le ZnO orientée c
[118].

50'. T T L) T I4
! + 200mN

40-! -
%3"‘ 1000 2000 4

R
LRI |

* 50 mN
10//7 - 15mN 4
0‘ L L
400 500
Peneu'auon(nm)

Figure 1.9 : Les courbes (charge-décharge) du ZnO sous I’effet de deux charges 15mN
et 50mN. 4 [’intérieur : la courbe (charge-décharge) du ZnO sous I’effet d’une charge de
200 mN [118].

La piézoélectricité est également considérée comme une propriété mécanique
importante. Le ZnO est censé avoir un tenseur piézoélectrique égal ou méme plus grand que
celui de GaN et de I’AIN, ca signifie que le ZnO est un candidat adéquat pour des applications
exigeant un important accouplement électromécanique [117]. Il existe plusieurs d'études
théoriques et expérimentales qui ont déterminé les tenseurs piézoélectriques du ZnO wurtzite
[117,119].

3.3. Propriétés chimiques et catalytiques

Le ZnO est considéré comme un excellent catalyseur pour un certain nombre de
réactions comme I’oxydation, la déshydrogénation et la désulfurisation, due au degré de
perfection de son réseau cristallin, et a ces propriétés conductrices (lacunes, atomes en
positions interstitiels,...) [120]. Donc, son efficacité dépend essentiellement de son mode de
préparation.

Il a été rapporté que I’oxyde de zinc en suspension dans I’cau a été utilisé comme
catalyseur dans I’oxydation de I’oxygene en ozone et de I’ammoniaque en nitrate, la réduction
du bleu de méthyléne, la synthése du peroxyde d’hydrogéne [121,122], I’oxydation des

phénols [123], ou encore pour catalyser la réaction de dép6t de cuivre [124].

18



Chapitre I : Les oxydes conducteurs transparents (TCOs) et ’oxyde de zinc

3.4. Dopage de I’oxyde de zinc

Beaucoup d'attention a été focalisée sur les matériaux semi-conducteurs possédant une
énergie de gap plus grande, en raison de leur excellente émission en lumiere bleue utilisée
essentiellement dans la fabrication des diodes laser et les détecteurs travaillant dans la gamme
spectrale UV-Bleue. Le gap assez grand du ZnO et sa capacité d’émission a I’ultra-violet a la
température ambiante, a permis a ce matériau de gagner beaucoup d'importance pour
beaucoup d’applications.

Avant de développer les types de dopage effectués, il est important de connaitre les
types de défauts superficiels dans un cristal ZnO. La figure (1.10) récapitule les principaux
types de défaut peuvent se produire dans un simple cristal ZnO, bien que se ne soient pas tous
des défauts superficiels. Le Zni et Vz, sont respectivement le zinc interstitiel et le zinc libre,
tandis qu’O;j et V, désignent respectivement I'oxygene interstitiel et libre. L'atome d'impureté
X peut se présenter soit comme un interstitiel X; ou des substitutionnels Xz, et X, occupant
respectivement des emplacements de zinc et d'oxygene.D et A désignent respectivement
l'impureté appropriée d’un donneur ou d’un accepteur.X ne doit pas étre un atome étranger
[125].

Zn0
D A AD D A
an \'[n \u x‘ » x/n \‘” ( )-
\ X x/"\I VX
™ \‘.\' oY

Figure 1.10 : Types de défauts susceptibles dans le ZnO [125].

Afin d’améliorer la conductivité des matériaux et le potentiel d’émission, il est
nécessaire d’augmenter le nombre des porteurs de charges au moyen d’un dopage. Selon la
nature des dopants, accepteurs ou donneurs, le dopage induira une conductivité de type n ou
p. Les semi-conducteurs possédants un gap large tel que le ZnO, le GaN, le ZnS, et le ZnSe
sont facilement dopable par le type n, mais le type p reste difficile a effectuer. Par contre si on
prend le cas du semi-conducteur ZnTe, le dopage de type p s’obtient facilement alors que
celui de type n est trés difficile a effectuer.
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3.4.1 Dopage de type n
Le ZnO est considéré comme étant un semi-conducteur de type n et un composite non
steechiométriques. Pour un ZnO non dopé de haute qualité, la concentration en donneurs est

généralement autour de 10*" cm=.

Le zinc interstitiels (Zn;) et l'oxygéne libre (Vo) se
définies ; dans la plus part des cas; comme les donneurs initiaux dominants dans une
formation involontaire d’un film ZnO. Les études effectuées au moyen de la
photoluminescence et I’effet Hall ont montrées que le Zn; est le donneur superficiel dominant
dans une maille pure, possédant une énergie d'activation~30-50 meV. Il a été discuté que la
conductivité du type n du film ZnO dopé involontairement est seulement due a I’hydrogéne
(H), considéré ainsi comme un donneur superficiel possédant une énergie d'activation de
31meV. Cette supposition est valable puisque I'nydrogene (H) est toujours présent dans toutes
les méthodes d’élaboration et peut facilement se diffuser en grande quantité dans le ZnO a
cause de sa grande mobilité [126]. L’Hydrogeéne est considéré alors comme un donneur
superficiel, pour cela beaucoup de recherches ont été réalisées sur la diffusion de 1’hydrogene
(H) dans le ZnO. Pendant 1’élaboration du ZnO par transport de vapeur chimique (Seeded
chemical vapor transport), il a été montré qu’une énergie d'activation d'hydrogéne de 39meV
était trés suffisante pour le rendre le donneur principal. Ce donneur disparait par le processus
de recuit [91, 126].

Le dopage du type n de I’oxyde de zinc s’effectue en substituant des atomes de zinc ou
d'oxygene du réseau par des atomes étrangers. Les éléments du groupe 11 (Al, Ga, et In) sont
les éléments substitutionnels pour le Zn et les éléments du groupe VII (CI et I) sont les
éléments substitutionnels pour le O [12].

Beaucoup de recherche ont pu élaborer des films ZnO de type n de haute qualité et de
conductivité, en effectuant un dopage avec I’Al [14], le Ga [15], et I’In [16]. D’autres
chercheurs ont élaboré des films ZnO dopé Al par la méthode MOCVD (metal organic
chemical vapor deposition) possédant une conductivité supérieure a ceux dopé Ga, obtenus
par la déposition par vapeur chimique (CVD) [68, 91]. D’autres recherches ont été menées sur

d’autres types de dopage : au Fluor et au Bore [17] ou encore au Lithium [18].
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3.4.2. Dopage de type p

Il est bien connu que I'oxygéne interstitiel O; et le zinc libre V2 sont définis comme
étant les accepteurs dans le ZnO, et que ces accepteurs peuvent prendre la place des défauts de
maille et des impuretés atomiques.

Théoriqguement, le dopage de type p dans le ZnO peut étre possible en substituant
n’importe quel éléments du groupe I (Li, Na, et K) agissant en tant qu'accepteurs superficiels
dans des emplacements de Zn, et les éléments du groupe V (N, P, et As) agissant en tant
qu'accepteurs profonds sur des emplacements de O. Les éléments de groupe | pourraient étre
des meilleurs dopants de type p que les éléments de groupe V, et cela pour les niveaux
d'accepteur superficiels. Cependant, I’expérience a montré que les éléments de groupe | ont
tendance a occuper les emplacements interstitiels ; a cause de leurs petits rayons atomiques ;
plutdt que les emplacements substitutionnels, donc ils agissent en tant que donneurs au lieu
d’étre accepteurs. Aussi, Il a été constaté que la longueur de liaison du Na et K est
sensiblement plus grande que celle du idéal Zn-O (1.93 A) induisant ainsi une contrainte de
maille, formant petit a petit des défauts naturels tels que les vides qui compensent les dopants
superficiels. Ceux-ci sont parmi les nombreuses causes rendant le dopage du type p dans le
ZnO tres difficile [127, 128]. Les eéléments du groupe V (N, P, As) excepté I’azote (N) ont la
plus grande longueur de liaison, c'est pourquoi ils sont susceptibles de former des antisites
afin d’éviter les contraintes de maille. Malheureusement pour la conduction p ces éléments
ont une tendance vers la formation d'antisites, c.-a-d. qu’ils peuvent substituer non seulement
I'oxygéne mais également des atomes du zinc, dans ce cas ils agissent en tant que donneurs.
Avec une petite énergie d'ionisation, I'azote (N) semble étre un bon dopant superficiel de type
p, bien qu’il n’est pas soluble dans le ZnO. Ce type de dopage est réalisé que par
I'implantation ionique [68, 91, 129].

Des mesures a I’effet Hall par température (T-Hall) et la photoluminescence (PL) a
basse température sur des échantillons élaborés de ZnO subissant un recuit et une irradiation
électronique, ont permis d’identifier les énergies et les concentrations de plusieurs donneurs et
accepteurs. Les donneurs qui ont été identifiés par ces techniques incluent I’hydrogéne
interstitiel (H), I’Al et le Ga substitutionnels, le Zn interstiticl complexe, et ’Oxygéne (O)
libre. Les accepteurs substitutionnels (N, P, As, Sb) et le Zn libre semblent étre les éléments
les plus importants. Bien que la technologie et la recherche sur le ZnO ait augmenté
considérablement ces dernieres années, un probléme majeur se pose toujours concernent le
développement d’un moyen fiable pour produire le matériau type p de conductivité

supérieure. L’aspect critique de cette recherche est de comprendre comment les accepteurs (P,
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As, et Sb) se forment dans le ZnO, et en particulier qu’elle est I'emplacement de chacun dans
la maille [130]. Aussi, parmi les sources d’échec du dopage p sont les impuretés profondes

qui causent une importante résistance a la formation des niveaux superficiels d’accepteurs.

3.5. Applications de I’oxyde de zinc
Le ZnO a connu un essor considérable pour ses différentes applications dans divers
champs techniques tels que les électrodes transparents utilisés pour les dispositifs
luminescents, les piles solaires [131,132], les capteurs de gaz [133], les varistances [134], les
dispositifs spintronique [135], les photo-détecteurs [136], les dispositifs acoustiques [137], et
les nanolasers [62],etc...

3.5.1. Les capteurs de gaz

Les oxydes métalliques tels que le SnO2 [138], I’In203 [139] ou le ZnO [140] sont des
semi-conducteurs a grand gap, dont la conductivité dépend fortement de la nature du gaz
environnant. Ainsi la présence d’un gaz réducteur (CO, hydrocarbures, H»...) va entrainer une
augmentation de la conductivit¢é de ’oxyde métallique, alors que la présence d’un gaz
oxydant se traduira par un comportement inverse. Le seuil de détection, la reproductibilité, la
stabilité¢ dans le temps sont étroitement liés aux matériaux employés, qu’il s’agisse de leur
composition, de leur morphologie ou de leur état de surface. On citera a titre d’exemple
quelques références bibliographiques relatives a ’utilisation de couches sensibles de capteurs
de gaz a base de ZnO pour la détection de quelques gaz, comme par exemple le dioxyde
d’azote [141] ou du monoxyde de carbone [142,143], et bien d’autres.

Les nanostructures de ZnO ont été trés employées dans la fabrication des capteurs de
gaz, en raison de leur sensibilité élevée dans les environnements chimiques et thermiques. Les
recherches sur les nano-fils ZnO utilisés comme capteurs de gaz ont montré une sensibilité
élevée, méme a des températures trés élevées. Le processus de détection est géré par
l'oxygéne libre qui influence les propriétés électroniques du ZnO. Par I’intermédiaire de
I'adsorption des molécules ; telles que le NO2; les électrons sont retirés, ainsi la bande de
conduction est épuisé menant a une réduction de la conductivité. D'autre part, la réduction des
molécules ; telles que 1’Hz; peut réagir avec I'oxygene absorbé dans la surface, laissant un
électron et une conductivité plus élevée. Le défi est de détecter sélectivement certains gaz.

Wang et al. [144] ont pu développer un capteur ZnO qui détecte le gaz d’hydrogéne
(H2). La sensibilité a été améliorée en pulvérisant un amas de palladium (Pd) sur la surface

d’une tige ZnO. L'addition du Pd a servi a la dissociation catalytique du H> en atome
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d’hydrogéne. Le capteur détectait a la température ambiante les concentrations d’hydrogéne
au-dessous de 10ppm dans le N2. En exposant le capteur a I'air ou a I'O2, la conductivité était
récupérée a 95% aprés 20s. D’autres chercheurs ont également développé un autre capteur
destiné a la détection de 1’hydrogene (H), fabriqué a base de nano-tiges ZnO enrobées de
platine (Pt) [145].

D’autres chercheurs ont utilisé pour détecter le Hz, une couche épaisse de
nanoparticules ZnO dopé Co (3%), trempé dans le Pt [146]. La sensibilité observée jusqu’a
une température fonctionnelle de 125°C était entre 10 et 1000 ppm de H,. D’autres capteurs
destinés pour la détection de 1’02, le NO, et le NH3 ont été également congus [147, 148].
Pour détecter 1’éthanol gazeux, un capteur a base de nanofils ZnO a été fabriqué avec la
technologie de microsysteme électromécanique (MEMS). Ce capteur a montré une bonne
sensibilité et une réponse rapide jusqu’a la température de 300°C [149]. Un autre capteur a
base de ZnO fabriqué dans un flux d’Argon (Ar) a partir des structures ZnO tétrapodes a
montré une excellente détection a I'éthanol, avec un temps de réponse trés court [150].

Yang et al. [151] ont congu un capteur a base des nanoparticules ZnO pour détecter les
molécules gazeuses du Co et de I’O2. Le principe était basé sur le fait que la molécule du
Cobalt (Co) augmente le nombre d'électrons sur la surface de ZnO et méne, par conséquent, a
une augmentation de la photoconductivité, alors que celle de I’Oxygene (O2) peut capturer des
électrons directement sur la surface et baisser la concentration des porteurs de charge dans la
bande de conduction du ZnO et mene, par conséquent, a une réduction de la
photoconductivité.

Un capteur de glucose a base de nano-tiges ZnO a été également développé [152]. Le
principe ici est basé sur le fait que le glucose oxydase (GOx) chargé négativement est
immobilisé sur le ZnO chargé positivement par les forces électrostatiques. Pour un potentiel
appliqué égal a +0.8 V sur une électrode de référence d'Ag/AgCl, le bio-détecteur en glucose
montre une réponse linéaire entre 0.01 et 3.45 mM. La limite pratique de détection observée
était égale a 0.01 mM, avec un temps de réponse inférieur a 5s.

3.5.2. Les diodes électroluminescentes et les lasers
Bao et al. [153] ont construit une diode électroluminescente a base de nano-fils de ZnO,
en les dispersant simplement sur une couche mince en polyméthacrylate de méthyle (PMMA)
déposée sur un substrat de Silicium. Aussi, une diode électroluminescente ZnO (LED) a été
mise au point utilisant du ZnO type p co-dopé (N : In) déposé sur un substrat monocristallin

de GaAs [154]. Une autre diode électroluminescente hybride de jonction p-n a été fabriquée
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en utilisant des nano-tiges de ZnO comme matériau de type n et le polymere conducteur poly-
2,4-éthyléne dioxythiophene polystyrene sulfonate, (PEDOT/PSS), comme matériau de type
p. Le polystyrene sulfonate a été employée dans le but d’isoler les nano-tiges voisines. Dans
le spectre d'électroluminescence observe (I'émission était a 383 nm), il a été observé des pics
aux longueurs d’onde : 430 nm, 640 nm, 748 nm, et le seuil de polarisation pour I'émission
UV était égale a 3V [155]. Une structure similaire qui a donnée des résultats semblables a été
réalisée par Kénenkamp et al [156].

Concernant 1’émission laser, plusieurs groupes de recherche se sont intéressés aux nano-
fils de ZnO développées par différentes méthodes. L’émission laser a été observée la premicre
fois sur des nano-tiges de ZnO élaborés sur les substrats : SnO, dopé F et verre [157]. On a
également observe I'émission stimulée pour le ZnO élaboreé sur le Silicium [158]. L'efficacité
de I’émission laser observée dans la gamme UV était semblable a celle rapportée sur les nano-

fils déposeés sur un substrat Al>O3 dans un traitement a hautes températures.

3.5.3. Les sondes et les nano-résonateurs
Lee et al. [159] ont aligné des nano-fils monocristallins de ZnO sous la forme d’une
pointe afin de les utiliser comme une sonde pour le microscope a force atomique (AFM).
D’autre part, Huang et al [160] ont caractérisé les résonances mécaniques d'un nano-fil
simple en utilisant un champ électrique alternatif. Ils ont observeé en in situ le mode de flexion
du nano-fil au moyen d’un microscope électronique de transmission (TEM). Avec un module
élastique d’environ 58 GPa et une constante périodique d’atténuation dans le vide d’environ
14ms, les auteurs ont conclu qu'un nano-fil simple de ZnO pouvait étre employé comme un

nano-résonateur.

3.5.4. Les photodétecteurs et les cellules solaires

Il est certainement inutile de rappeler I'importance donnée aujourd’hui au
développement des sources d'énergie renouvelable. Parmi elles, I'énergie photovoltaique qui
suscite un vif intérét. L’effet photovoltaique est la transformation directe d’une énergie
électromagnétique en énergie électrique continu utilisable. Une cellule photovoltaique
comporte deux parties, une partie dopée n et une autre dopée p, lorsque la premiére est mise
en contact avec la deuxiéme les électrons en excés dans le matériau de type n diffusent dans le
matériau de type p. Ainsi, la zone initialement dopée n devient chargée positivement tandis

que celle dopée p devient chargée négativement, il se crée alors un champ électrique, ce qui
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forme ce qu’on appelle une jonction p-n. L’ajout de contactes métallique sur les deux zones n
et p forme une diode.

Lorsque la diode est éclairée, les photons d’énergie €gale ou supérieur a 1’énergie de la
bande interdite communiquent leur énergie aux atomes, puis chacun fait passer un électron de
la bande de valence vers la bande de conduction et laisse un trou capable de se mouvoir,
engendrant une paire électron-trou. Si une charge est placée aux bornes de la cellule, les
électrons de la zone n rejoignent les trous de la zone p a travers la connexion extérieure
donnant naissance a une différence de potentiel. Donc sous éclairement, les photons vont
générer des pairs électrons trous et donner un courant électrique mesurable. C’est la
conversion énergie lumineuse-électricité [161]. Dans ce contexte, des chercheurs ont piégé
des nano-fils dans des écarts de microélectrodes, utilisés comme des détecteurs UV [162]. Ces
photodétecteurs étaient remarquablement tres sensibles a la lumiere UV, méme au-dessous du
seuil de 10 nW/cm?,

Pour le cas des cellules solaires, la principale limitation est le colt du principal
composant qu’est le silicium. Alors, les recherches s'orientaient vers l'utilisation de multiples
nouveaux matériaux moins couteux, comme l'oxyde de zinc (ZnO). Associé a un colorant
collectant la lumiére visible et un électrolyte, le ZnO peut étre utilisé dans la formation de
cellules photovoltaiques relativement peu couteuse appelées cellules de Gratzel (en anglais :
Dye Sensitized Solar Cells). Ce type de cellule utilise le plus souvent le dioxyde de titane
(TiO2), mais I’incorporation du ZnO a présenté certains avantages :

» Une transmission entre 380 et 520nm.

> Une réduction des pertes par réflexion.

On peut citer comme exemple de cellules solaires utilisant le ZnO, la cellule Cu (In, Ga)
Se> connus sous le nom de CIGS. La structure de base d'une cellule solaire a couche mince
CIGS (Cu (In, Ga) Se») est illustrée par la figure (1.11). Le substrat est un verre de silicate
sodocalcique de 1 a 3 mm d'épaisseur, recouvert sur un coté de molybdéne (Mo) qui sert de
contact arriére metallique. L'hétérojonction est formée entre les semi-conducteurs CIGS et le
ZnO avec une fine couche d'interface constituée de CdS et du ZnO. Le CIGS posséde un
dopage de type p provenant de défauts intrinséques, alors que le ZnO est de type n dd a
I'incorporation d'aluminium (Al). Ce dopage asymétrique est a l'origine de la région de charge

d'espace, qui s'étend davantage dans le CIGS que dans le ZnO.
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Figure 1.11 : Structure d'une cellule CIGS [163].

La couche de CIGS possede une énergie de bande interdite de 1.02eV (CulnSe2) ou de
1.65eV (CuGaSe»), et joue le role dabsorbeur. Le choix de semi-conducteurs ayant des
énergies de gap élevee : ZnO(Eg=3.2eV) et CdS(Eg=2.4eV), permet de minimiser I'absorption
dans les couches supérieures, appelées fenétres. Le ZnO dopé sert également comme contact

supérieur pour collecter le courant.

3.5.5. La spintronique

La spintronique est un effet quantique observé dans les structures de films minces
composées d'une alternance de couches ferromagnétiques et de couches non magnétiques.
Elle se manifeste sous forme d'une baisse significative de la résistance observée sous
I'application d'un champ magnétique externe. Depuis la découverte de la magnétorésistance
Géante (GMR) en 1988, la spintronique débouche actuellement sur des applications
importantes, la plus connue étant I’utilisation a la lecture des disques durs [164, 165].

Les matériaux fortement polarisés en spin utilisés sont synthétisés en dopant des oxydes
semi-conducteurs non magnétiques avec des ions magnétiques. On obtient ainsi des oxydes
magnétiques dilués "Diluted Magnetic Semi-conductor (DMS)". Parmi ceux utilisés, on peut
citer le TiO2 dopé Co ou le ZnO dopé Co. Le dopage par de tels ions permettrait d’observer
des transitions ferromagnétiques proches de la température ambiante [166]. Si la possibilité de
fabriquer des structures ferromagnétiques a température ambiante est concrétisée, cela ouvrira
la voie a de nouveaux systemes électroniques basés sur le spin magnétique (spintronic),

comme les transistors a effet de champs magnétique.
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Chapitre II : Techniques d’¢élaboration et influence du traitement thermique

1. Introduction

Historiquement, les premiéres couches minces ont été élaborées par voie humide gréace a
une réaction chimique menant a la précipitation de précurseurs en solution sur un substrat.
Actuellement, les techniques de dépot ont trop évoluées suivant la croissance de la demande
industrielle dans différentes disciplines : microélectronique, optique, mécanique, chimie
biomédical..., exigeant sans cesse I’utilisation de nouveaux matériaux de toutes sortes :
isolants, semi-conducteurs, conducteurs, supraconducteurs..., ainsi que de nouvelles
structures allant du mono jusqu’aux multicouches.

Parmi un grand nombre de techniques d’¢laboration de matériaux micro- oOU
nanostructurés, on peut citer la PVD (Physical Vapor Deposition) et la CVD (Chemical Vapor
Deposition). Ces méthodes détaillées dans ce chapitre sont les plus utilisées, mais elles
nécessitent la mise en ceuvre de lourdes infrastructures. Il existe d’autres méthodes
d’¢laboration moins onéreuses et plus accessibles, notamment 1’¢lectrodéposition et la

synthese sol-gel.

2. Techniques de dépot
2.1. Dépédts physiques en phase vapeur (PVD)

Le dépot physique en phase vapeur (ou PVD pour I’anglais Physical Vapor Deposition)
est une méthode de dépdt sous vide poussé et sous basse pression (de 102 & 10* mbar). La
production de la phase vapeur est assurée par deux mécanismes basés sur deux phénomenes
physiques : la pulvérisation cathodique et la vaporisation. Cette technique permet de déposer
des matériaux sous la forme monocristalline (croissance épitaxiale) ou poly-cristalline.

La vaporisation des substances a déposer est obtenue a partir d’un matériau que 1’on
peut chauffer par plusieurs techniques: un faisceau laser, un arc électrique, un faisceau
d’¢lectrons, un plasma, des électrodes, un rayonnement, une résistance, une décharge au gaz,
etc...[167].

Cette méthode est la plus simple car elle ne nécessite pas d'injecter un gaz pour créer un
plasma. Cependant, certains problemes spécifiques a I'évaporation existent comme la
difficulté de la déposition des matériaux tres réfractaires ou a faible tension de vapeur. Cette
méthode ne permet pas de maitriser la composition chimique dans le cas d'un alliage puisque
les couches risquent d’étre aussi contaminées par la réaction avec le creuset ou le filament, et
surtout par le degazage des parois induit par I'échauffement ou le bombardement des
électrons. Dans le cas de la vaporisation par faisceau d'électrons, les rayons X émis peuvent

étre a l'origine de défauts cristallins [168].
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La vaporisation reste toutefois une méthode particulierement appreéciée, car elle conduit
a I'élaboration de matériaux tres purs et de plus en plus purs d'autant que la pression de dépot

est faible, ce qu’est le cas pour I’épitaxie par jets moléculaires.

2.1.1. L’épitaxie par jet moléculaire (EJT)

On I’appelle aussi la technique de dép6t a trois températures. Cette technique a pris
naissance en 1960 aux Etats-Unis, elle consiste a faire interagir des flux atomiques ou
moléculaires dirigés vers un substrat généralement monocristallin porté a température
adéquate [169]. Le principe est de projeter des molécules a la surface d'un substrat dans un
vide trés poussé. Les cibles utilisées pour I'évaporation peuvent étre de nature et de dopage
différents, mais pour chaque élément évaporé, il faut adapter la puissance nécessaire pour le
chauffage des cellules et le porte-substrat. Un jet de molécules en direction du substrat est
créé; et ainsi des structures tres complexes peuvent étre réalisées couche par couche, telles
que les super réseaux, les diodes laser, les transistors a forte mobilité d'électron (HEMT). On
obtient par cette technique une tres grande précision de croissance, des jonctions trés abruptes.
Les inconvénients majeurs de cette technique est que le dépbt est tres lent (la vitesse de
croissance est de I'ordre de 1nm par minute) et ne permis le dép6t que sur un seul substrat a la
fois. Elle est trés colteuse et ne concerne que les dispositifs a trés forte valeur ajoutée [170].
Elle est particulierement adaptée au dépdt des composeés 111-V, du fait de leur évaporation non
congruente (figure 11.1).

On distingue trois types : 1’épitaxie en phase liquide, 1’épitaxie en phase vapeur et

I’épitaxie en phase solide.

Enceinte Ultravide
(10™ Torr) Synthise du composé IILY

Four d’évaporation

Cache

Sources d’éléments ITI (Al,GaIn) Sources d’&@éments V (A5, P, 3Sh)
T, w900°C T, =250°C

Figure 11.1: Schéma de principe et le bati d’épitaxie par jet moléculaire [171].
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2.1.2. L’ablation laser pulsé (PLD)

Le principe de base de la PLD (Pulsed Laser Deposition) est schématisé sur la figure
(11.2). La technique consiste a focaliser un rayonnement laser tres intense a travers le hublot
d’une enceinte a vide sur la surface d’une cible massive, ou le faisceau est partiellement
absorbé. A partir d’une certaine densité de puissance fournie a la cible (fluence), une quantité
significative de maticre est arrachée de la cible sous la forme d’une vapeur dense et lumineuse
(plasma), dont la forme est similaire a celle d’une plume. Le seuil de densité de puissance a
partir duquel une telle plume se développe dépend du matériau cible, de sa morphologie mais
aussi et surtout des caractéristiques de la source laser comme la longueur d’onde et la durée

d’impulsion [172, 173].

Four

i Cible
Porte-cible
tournant '
Plasma
[
—

Figure 11.2 : Schéma du principe de I’ablation laser [173].

Le seuil d’ablation est généralement de 1’ordre de 10 a 50 MW/cm? pour les lasers de
type UV, pour des impulsions temporelles dans la gamme de la nanoseconde [174]. Le
substrat est situé a quelques centimétres face a la cible et les particules de la plume viennent
se condenser a sa surface. La croissance du film s’effectue impulsion aprés impulsion. Au
cours du procédé de croissance, un gaz neutre ou réactif peut étre introduit dans 1’enceinte. Le
substrat peut également étre chauffé durant la croissance pour apporter de 1’énergie
supplémentaire aux especes adsorbées et ainsi favoriser la cristallisation du film mince [173].
Les methodes pulsées permettent de contrdler la vitesse de croissance du film ; mais surtout ;
la composition des matériaux évaporés qui se trouvent dans le film mince. Cette technique est
congruente, ce qui permet de fabriquer des matériaux de composition complexe en couches
minces. Les particules du plasma d’ablation sont trés énergétiques et atteignent le substrat
avec assez d’énergie pour favoriser une croissance cristalline du film, sans toutefois
provoquer trop de défauts et de contraintes. Enfin, les particules de la plume sont ; pour la

plupart ; a des niveaux d’excitations électroniques élevés favorisant ainsi ’obtention de
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nouveaux matériaux avec des propriétes originales, difficilement obtenus dans des conditions

d’évaporation thermique.

2.1.3. La pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique (en l'anglais : sputtering) est une technique couramment
utilisée pour le dép6t de couche de métaux purs ou d'alliages. Le phénomeéne de pulvérisation
a eté découvert en 1852 par W. R. Grove [175], ou il a observé la création sur les parois d’un
tube a décharge, un dép6t du métal constituant les électrodes. C’est seulement qu’aux années
50, que I’utilisation de la pulvérisation comme moyen de production de couches minces s’est
concrétisé. La pulvérisation repose sur un principe simple : 1’éjection d’atomes d’une cible
sous I’impact d’atomes ionisé€s, une partic des atomes ¢€jectés se dépose a la surface d’un

substrat.

® Electron

O Cation

© Atomedelacible

— Ligne de champ magnétique

Plasma

c L Substrat

Figure 11.3: Schéma de principe d’un réacteur de pulvérisation cathodique magnétron [176].

Dans cette technique, les ions proviennent d’un plasma crée par I’application d’une
différence de potentiel entre deux électrodes dans un milieu gazeux. Généralement c’est un
gaz neutre, le plus souvent de I’ Argon pour les raisons suivantes :

e Sa faible énergie d’ionisation (facilite I’amorgage du plasma).

e La masse moyenne de ces atomes, puisque le transfert d’énergie entre atomes lors
d’une collision est maximal, Si les masses des atomes sont proches.

e Satres faible réactivité chimique.

e Son faible codt.

Pour remédier aux inconvénients de la décharge DC, la cible a été équipée d’un
dispositif magnétron [177, 178], constitué de deux aimants concentriques de polarités

inverses. Une piece polaire ferme le circuit magnétique d’un coté pour autoriser 1’effet
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magnétron, alors les lignes de champ se forment ce qui a pour effet de piéger les electrons
secondaires et ainsi accroitre leur possibilité de rencontrer un atome d’Argon dans le cadre
d’une interaction ionisante. Un plasma dense est alors généré au niveau de I’entrefer des
aimants, ce qui conduit malgré une érosion hétérogéne de la cible, a augmenter
considérablement le courant de décharge et, par la suite, la vitesse de dép6t. L’utilisation d’un
magnétron conduit également a une diminution sensible de la pression d’amorgage de la
décharge aux alentours de 10~ mbar, donc il est ainsi possible de déposer & une pression plus

basse, ce qui favorise la synthese de couches denses [179].

2.1.3.1. La pulvérisation cathodigue en courant continu

C’est une technique qui permet de déposer des couches minces a partir de matériaux
conducteurs. Ici, le plasma est créé par décharge luminescente entre deux électrodes soumises
a une différence de potentiel. La figure (11.4) montre le mécanisme qu’est le suivant : les
premiers ¢€lectrons libres contenus dans le gaz, provenant de l’ionisation par les rayons
ultraviolets ou cosmiques ambiants, sont accélerés par le champ électrique appliqué entre
deux électrodes, puis vont percuter des atomes ou des molécules de gaz et les ioniser lors du
choc. Les ions positifs créés, accélérés par le champ électrique, pulvérisent la cible
positionnée sur la cathode du dispositif. L’impact des ions sur la cible provoque I’¢jection
d’atomes ou de molécules de la cible. Il est ¢galement a I’origine de I’émission d’électrons
secondaires qui contribuent a I’entretien du plasma. Lors de I’impact, les ions du plasma se
neutralisent, puisque la cible récupére les électrons manquant par I’intermédiaire du circuit

extérieur.

Lignes oe champ Z
I
magnétique B
apn) 3

Atomes
neutres
pulvérisgs

Zuone de forie

%

Aimants parmanants

Figure 1.4 : Le magnétron traditionnel plan circulaire [179].
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En pulveérisation cathodique nous distinguons deux types : la pulvérisation simple et la
pulvérisation réactive. Dans la pulvérisation simple I'atmosphére de la décharge est
chimiquement neutre (le vide est de 1’ordre 10 Torr). Le gaz d'Argon pur est injecté ensuite
pour créer le plasma. Dans le cas de la pulvérisation cathodique réactive lI'atmosphére du
plasma est réactive, puisque on introduit un certain pourcentage de gaz actif dans I'Argon, par
exemple de I'Oxygéne (O2) ou de I'Azote (N2). On note que la cible utilisée peut étre
constituée d'un ou de plusieurs éléments. Suivant le mode de création du plasma ou la nature
de la cible (conductrice ou isolante), on distingue différents types de systemes de
pulvérisation cathodique : la diode a courant continu, la triode a courant continu, et a haute
fréquence [180].

L’avantage de cette technique c’est qu’elle permet le dépdt de n'importe quel matériau
solide a température ambiante, surtout les matériaux difficiles a évaporer, mais bien entendu
ne permet pas la pulvérisation des solides organiques a cause de l'augmentation de la
température comme les polymeéres. L’inconvénient est que les matériaux trés volatils posent
souvent des problémes de déficience conduisant a des films non stoechiométriques a cause du

systeme de pompage [180].

2.1.3.2. La pulvérisation cathodique a haute fréquence

Dans cette technique, le champ électrique continu est remplacé par un champ électrique
alternatif a haute fréquence variable et tres intense. Le principe de fonctionnement repose sur
la différence de mobilité des électrons et des ions dans un champ électrique a haute fréquence.
Sous I’action du champ électrique une polarisation négative de la cible, couplée de maniere
capacitive a un générateur a haute fréquence, est créée. En raison de la différence de mobilité
et durant les premiéres oscillations du champ a haute fréquence, le courant électronique est
bien supérieur au courant ionique, créant ainsi une polarisation négative sur la surface de la
cible. Au bout de quelques alternances, les courants ioniques et électroniques s’équilibrent et
une tension négative appelée tension d’auto-polarisation se déeveloppe au niveau de la cible.
C’est cette tension qu’est a 1’origine du bombardement de la cible par les ions du plasma

[181].

2.1.3.3. La pulvérisation réactive
Ici, le gaz neutre est remplacé totalement ou partiellement par un gaz réactif. Les

couches minces obtenues sont composées d’une combinaison des atomes de la cible et des
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atomes du gaz réactif. Par exemple, un oxyde peut €tre obtenu par pulvérisation d’une cible
métallique, si de I’Oxygéne est ajouté au gaz de décharge [181].
Le tableau ci-dessous présente une liste compilée des propriétés électriques des films

ZnO dopés, déposés par la méthode de pulvérisation.

Tableau 11.1 : Compilation des données électriques des couches minces ZnO avec divers
dopants déposees par la méthode de pulvérisation [182].

Dopant Cible p (x10%) N (10%) H Référence
[Q.cm] [cm3] [cm?/V.s]

Al Zn:Al 4.2 2.6 57 Jéager et al. [183]
Al Zn:Al 4.0 4.9 32 Jager et al. [183]
Al ZnO:Al,03 7.7 4.2 19.5 Menner et al. [184]
Ga Zn0:Gax03 5.9 5.9 20 Menner et al. [184]
Al ZnO:Al 6.5 6.5 15 Cebulla et al. [185]
Al ZnO:Al 14 4.0 10 Cebulla et al. [185]
Al ZnAl 2.7 8.4 28 Kluth et al. [186]
Al ZnO:Al;03 1.9 11.0 30 Tominaga et al. [187]
Al ZnO:Al;03 4.7 7.5 15 Park et al. [188]
Al Zn0O:Al;03 2.8 5.8 39 Loffl et al. [189]
Al ZnO:Al 4.5 8.0 17 Ellmer et al. [190]
Al Zn0:Al>03 3.6 5.6 37 Nakada et al. [191]
B Zn0O + B3 He 4.0 2.6 60 Nakada et al. [191]
B et Al ZnO:AIBy, 6.5 24 40 Nakada et al. [191]
Al ZnAl 2.7 4.3 53 Schéffler et al. [192]
Al ZnO : Al 5.3 5.6 20 Konishi et al. [193]
Al ZnAl 25 7.0 36 Mauch et al. [194]
In Znin 14 Igasaki et al. [195]
Al ZnO:Al;03 1.4 13.0 34 Choi et al. [52]
Ga Zn0:Gax03 5.9 15.0 7 Jinetal. [196]
Al ZnO:Al 5.4 4.5 26 Minami et al. [197]
Si Zn0:SiO; 3.9 Minami et al. [197]
In Zn0:1nz03 3.0 Qiu et al. [50]
Al ZnO:Al;03 1.9 15 22 Minami et al. [198]
B Zn0:B203 6.4 25 39 Minami et al. [198]
Ga Zn0:Gay03 5.1 4.4 28 Minami et al. [198]
In Zn0:1ny03 8.1 4.0 20 Minami et al. [198]

Défauts Zn0O (Ar+Hy) 20 2.0 16 Webb et al. [199]
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2.2. Dépdts chimiques
2.2.1. Le Sol-gel

Le procédé sol-gel est particulierement bien adapté a la fabrication de matériaux
homogénes sous forme de couches minces. Lors d’une synthése par voie sol-gel, les
précurseurs moléculaires contenus dans la solution de départ « le sol » polymérisent suivant
divers mécanismes et forment un réseau d’oxydes « le gel ». Une étape de séchage suivie de
traitements thermiques permet d’éliminer les composés organiques pour former un oxyde
inorganique [200].

Les avantages de cette technique c’est qu’elle permet d’obtenir des couches minces
homogeénes et de trés grande pureté, liées au fait que les différents constituants sont melangés
a 1’échelle moléculaire en solution. Aussi, cette technique permet de controler la porosité des
matériaux et la taille des nanoparticules obtenues, la synthese de matériaux inaccessibles par
d’autres techniques, ainsi qu’un traitement thermique a des températures basses et cela en
garantissant des performances optiques élevées [201].

L’inconvénient de cette technique réside dans le fait que ce procédé nécessite
I’utilisation de certains précurseurs relativement cotlteux, et donc il ne peut pas étre retenu
pour des applications industrielles a grande échelle [200].

Ce procéde utilise deux techniques de dépot :

» La centrifugation (en anglais : spin-coating) : consiste a verser la solution sur un
substrat mis en rotation. Le liquide en exces s’étale sur le substrat sous l'action de la force
centrifuge [92]. Cette technique présente 1’avantage d’obtenir des couches trés homogeénes

avec une épaisseur constante, néanmoins les épaisseurs des couches obtenues sont faibles.

b)

Film mince

a) Sol 1 substrat
'/Sol Film Tc ' | \\ | ‘ l [l\
\ ) )

Substrat

Figure 1.5 : Schéma des deux techniques de dép6t par la voie sol-gel : a) spin-coating,
b) dip-coating [202].

» L’émersion (en anglais : dip-coating) : consiste a tremper puis retirer avec une vitesse

constante le substrat dans une solution [32]. Cette technique offre la possibilité d’obtenir des
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couches épaisses en contrélant la concentration de la solution, la vitesse de dépét, le nombre

de couches déposeées.

2.2.2. Le jet pyrolyse
La technique consiste a pulvériser une solution contenant des précurseurs sur un substrat

chauffé (voir la figure 11.6). Les petites gouttelettes de la solution pulvérisée sont générées par
un atomiseur sous la pression d’un gaz. La température du substrat est un paramétre important
qui assure 1’évaporation compléte des solvants au niveau du substrat lors de la formation de la
couche [203]. L’épaisseur de la couche dépend de la concentration des précurseurs, du
volume de la solution a pulvériser et du temps de dép6t. Le dépot peut étre réalisée a I’air
libre si les constituants ne sont pas nocifs [204], ou dans une enceinte dans le cas inverse
[205]. Cette technique présente 1’avantage d’étre tres simple, peu colteuse, facile pour la
préparation de couches minces avec différentes compositions, et permet surtout d’obtenir des
couches de grande surface, donc elle est tres sollicité a I’échelle industrielle.

—o— —

Figure 11.6 : Schéma du procédé de pulvérisation : 1-Hotte aspirante, 2-Plague chauffante,
3-Régulateur de température, 4-Substrat, 5-Gicleur, 6-Solution, 7-Pompe doseuse, 8-
Systéme d’entrainement, 9-Moteur d’entrainement, 10-Pompe & air, 11-Thermocouple de

contrble [206].

2.2.3. L’électrochimie
Du fait du tres fort développement des techniques sol-gels [207, 208], la communauté

électrochimique a porté un intérét particulier & cette technique. Au début, 1’électrochimie était
une technique de caractérisation utilisée pour décrire les propriétés des matériaux issus du
procédé sol-gel, et consister a étudier les reactions de transfert de matiére dans les xerogels.
Ensuite, I’utilisation des propriétés de ces matériaux (surtout a base de silicium) ont permis de

diversifier les applications, comme par exemple la fabrication d’électrodes modifiées [209], la
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réalisation des capteurs et des biocapteurs [210], les matrices pour des réseaux interpénétrés
[211, 212] et les conducteurs ioniques solides [213], la fabrication des matériaux
électrochromes [214] et les super condensateurs [215], la protection anticorrosion [216, 217].

Figure 11.7: Syntheése électrochimique : montage classique a trois électrodes [218].

L’exemple le plus sollicité actuellement est la réalisation des nano colonnes structurés
de ZnO. Des chercheurs travaillant sur ce sujet ont obtenu des colonnes ; de diametre entre
100 nm et 300 nm et de hauteur entre 400 nm a 900 nm ; sur des substrats de SnO, dopé F
(FTO), en variant les parametres de dép6t électrochimique, tels que la densité de courant, le
temps de dép6t et la température du bain [219- 221].

2.2.4. Dépot chimique en phase vapeur (CVD)

Le procédé CVD (en I’anglais : Chemical Vapor Deposition) consiste & mettre un ou
plusieurs composés volatils ; précurseurs du matériau a déposer ; en contact soit avec la
surface a recouvrir, soit avec un autre gaz au voisinage de cette surface, de fagon a provoquer
directement une réaction chimique sur le substrat, donnant ainsi une couche solide. Ensuite,
les sous-produits de la réaction sont éliminés du réacteur [222].

Fluxincident de précurseurs ® Pré
Transport par le gazvecteur oo
© Précurseur décomposé
@ ® @ Sous-produit dela réaction Elimination des sous-produits
[ )
®
DEtmiom Atoaversia X oo s e Diffusion des produits i
couche limite / travers la couche limite

A""‘D‘-‘ m“. surface et “‘ mm‘- Couche limite

Substrat chauffé

Figure 11.8 : Schéma du principe de dépét par le procédé CVD [223].
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Ce procéde nécessite systématiquement une énergie pour activer la réaction chimique et
favoriser 1’adhérence du dépot. Cette énergie nécessaire est fournie en chauffant uniqguement
le substrat [222].

La technique CVD est largement utilisée pour la réalisation de dép6ts, car sa mise en
ceuvre est techniquement simple. Elle permet le dépot de tous les types de matériaux : poly-
cristalline ou amorphe, mais nécessite en contrepartie des températures élevées. Du fait de sa
facilité de mise en ceuvre et de sa grande diffusion dans le monde industriel, elle semble étre
la famille de méthodes présentant le meilleur compromis entre criteres dielectriques et
économiques. Le tableau (11.2) présente une comparaison entre quelques caractéristiques

propres aux deux méthodes PVD et CVD.

Tableau 11.2 : Comparaison qualitative du dépdt par PVD et par CVD [200].

Procédé PVD CVvD
. ’ De I'ultra vide a la pression
- Vide poussé »
Conditions o atmosphérique,
. Nécessite pas (ou peu) le .

thermodynamiques Substrat chauffé a des hautes

chauffage du substrat ’

températures (~1000 °C)

Morphologie du matériau Polycristallin ou amorphe Monocristallin et polycristallin
Contréle de I’épaisseur Correcte Bon (en cours de croissance)
Uniformité de I’épaisseur Moyenne Bonne
Qualité de la couche Correcte Bonne
Codt financier Correct mais faible rendement Correct avec fort rendement

D’aprés cette comparaison, le dép6t par CVD semble donner le meilleur compromis

entre exigences industrielles et exigences micro-électroniques.

2.2.5. Dépodt chimique métallo-organique en phase vapeur (MOCVD)
L’utilisation de précurseurs organométalliques dans un procédé de dépot de type CVD,
a permis d’abaisser considérablement la température de dépot. Les précurseurs utilisés dans
cette variante, la MOCVD (Metal-Organic Chemical Vapor Deposition) présentent une
certaine instabilité thermique du fait que ’atome métallique n’est pas li¢ directement a un
atome de carbone, ce qui permet d’utiliser des substrats thermiquement Sensibles [223].
L’autre intérét de cette technique est la grande diversité des précurseurs disponibles

[224]. Cependant, les inconvénients de cette technique résident dans le fait que les réactions
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parasites peuvent apparaitre entrainant 1’introduction d’impuretés au sein de la couche ainsi

que le colt élevé et la toxicité importante des précurseurs, dans un bon nombre de cas [200].

2.2.6. Dépot atomiques des couches minces (ALD)
Le dépdt par ALD (Atomic Layer Deposition) est un dépdt par monocouche atomique.
La principale différence de cette méthode inventée en Finlande par T. Suntola (1970) [225]
réside dans le fait que les précurseurs sont injectés dans le réacteur de facon alternée,
contrairement aux les procédés de dép6t CVD standard, ou les réactifs sont introduits
simultanément et réagissent en phase vapeur aussi bien qu’avec la surface du substrat, créant

des agrégats qui ajoutent une composante de rugosité indésirable au dépét [226].
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Figure 11.9: Principe du dépdt par la technique ALD

Les phases d’introduction des réactifs sont séparées par des phases de purge a I’aide de
gaz inertes. Des réactions d’adsorption et des réactions entre les précurseurs et le substrat se
succedent, ce qui génére une croissance autolimitée [200]. Ce principe interdit donc les
réactions en phase gazeuse entre les précurseurs, ce qui limite la formation d’agrégats et

supprime la composante de rugosité propre aux réactions de type CVD [227].

3. Influence du traitement thermique
Les etudes menées sur le traitement thermique (ou le recuit) ont montré qu’il améliorait
considérablement la microstructure et la cristallisation, ainsi que les propriétés physico-
chimiques des couches minces [228, 229]. Ces études étaient effectuées soit sur le substrat
uniquement, soit sur la structure compléte apres dépot en ex-situ ou in situ (a I’air, sous vide

ou dans une atmosphere gazeuse).
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3.1. Influence de la température du substrat

La température du substrat est le paramétre le plus important qui détermine les
propriétés structurales, optiques et électriques de la couche déposée. De nombreux articles ont
traité I'effet de la température du substrat sur les propriétés microstructurales et physico-
chimiques des couches minces ZnO non dopées et dopées.

Y. lgasaki et al. [230] ont dépose des films ZnO dopé Al (AZO) sur des substrats de
saphir orientées (1210), par la technique de pulvérisation cathodique en mode RF. Ils ont
¢tudié I’influence de la variation de la température ; dans un intervalle entre 50 a 350°C ; du
substrat sur la qualité des couches déposées. lls ont constaté que la concentration des porteurs
diminuait lorsque la température du substrat augmentait jusqu'a 300°C, bien que la quantité en
Al flt presque inchangée dans cette gamme. D'autre part, la concentration des porteurs dans le
film élaboré a 400°C n'a pas augmentait malgré 1'augmentation de la quantité de 1’Al. Par
conséquent, la variation de la concentration des porteurs a été attribuée a la variation de la
concentration des donneurs natifs. Ils ont déduit que méme dans les films AZO, les donneurs
natifs étaient les plus importants en tant que source de porteurs. Une résistivité d'environ 1.5x
10 Qcm ; comparable a celle des films ITO ; a été enregistrée avec les films élaborés a une
température inférieure a 150°C.

Y. Zhao et al. [231] ont élaboré des films minces ZnO par la technique PLD, et la
température du substrat a été variée entre 200 a 700°C. lls ont observé que la variation de la
taille moyenne des grains et la rugosité n’étaient pas linéaires et que la tempeérature du
substrat qui donnait les meilleures propriétés optiques et structurelles était 400°C.

Récemment, Y. Zheng et al. [232] ont dépose des films minces ZnO par la technique
MOCVD, en variant la température du substrat entre 160 et 190°C. lls ont constaté que
lorsque la température augmente, les grains devenaient plus gros et le nombre d'interfaces se
réduisaient. Par conséquent, le nombre d’électrons diffusés en course devient plus faible et la
mobilité des porteurs augmente, causant une diminution de la résistivité. Lorsque la
température atteint 180°C, les grains devenaient plus gros, uniforme, serrés, avec moins de
défauts. Lorsqu’elle est supérieure a 180°C, la vitesse de cristallisation du film diminuait et un
grand nombre de défauts apparaissaient. En méme temps, la mobilité et la concentration des
porteurs diminuait aussi. Par conséquent, la résistivité du film de ZnO devenait plus grande.

Une autre étude de S. M. Rozati et al. [233] sur des films minces AZO déposes par
spray pyrolyse a montré que les propriétés structurales, optiques et électriques des films
dépendaient fortement de la température du substrat. Les résultats obtenus suggéraient que le

dépot des films AZO & une température du substrat de 500°C permettait d’obtenir les
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meilleures propriétés optiques et electriques. Aussi, ils ont observé que les films deposes entre
300 et 400°C avaient une orientation préférentielle dans la direction (100), tandis que pour les
films déposés entre 450 et 600°C, le pic le plus prédominant avait une orientation
préférentielle dans la direction (002).

L’avantage particulier des méthodes de pulvérisation cathodique est qu’elles permettent
de préparer a des températures inférieures a 100°C; et souvent sans chauffage
supplémentaire ; des films de haute qualité possédants des faibles résistivités et une trés bonne
transmission, dd au role bénéfique de I'énergie du plasma et des particules pulvérises a partir
des cibles.

Beaucoup de travaux ont montré que les couches minces déposées a une température
ambiante ou a des faibles températures présentaient des propriétés structurelles, optiques et
électriques semblables a ceux déposées a hautes températures.

W. Yang et al. [234] ont déposé des couches AZO sur des substrats de quartz a la
température ambiante au moyen de la pulvérisation cathodique en mode RF. Les films
élaborés montraient une transparence optique dans la région visible supérieure a 93 % et une
trés faible résistivité électrique ~ 4.62x10* Vcm, semblables a ceux déposées sur des
substrats a haute température. Le gap optique des films AZO était entre 3.75 et 3.86 eV.

Aussi, X. Yu et al. [235] ont déposeé a faible température des couches de ZnO dopé Ga
sur des substrats en verre par la technique de pulvérisation cathodiques en mode RF, a la
température ambiante. Les films préparés étaient physiquement stables et présentaient une trés
bonne adhérence sur les substrats de verre. La structure était polycristalline hexagonale, avec
une orientation préférentielle suivant 1’axe ¢ perpendiculairement a la surface du substrat. La
transmittance moyenne dans le domaine visible était supérieure a 85%, et la plus faible

résistivité mesurée était 3.9x10™* Q.cm.

3.2. Influence du traitement thermique ex-situ

Au cours des trente derniéres années, 1’influence du traitement thermique ex-situ sur les
couches de ZnO non dopé et dopé a été largement étudiée. Minami et al. [236] ont observé
une augmentation de la résistivité des films ZnO jusqu’a la température 400°C, et cela dans
divers atmospheéres (air, vide, gaz inertes). La dégradation des propriétés électriques a été
attribuée a la chimisorption de I'Oxygéne au niveau des joints de grains, qui agissaient comme
un centre de diffusion pour le transport des charges. La résistivité accrue pouvait retourner a
son état initial par un traitement thermique dans une atmosphére d'Hydrogéne a des

températures proches de 400°C [9].
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Chang et al. [237] ont étudié I'effet du traitement thermique sur les films minces AZO
déposés par la pulvérisation cathodique en mode RF. Une agglomération significative des
grains dans des clusters a été observée aprés un recuit dans une atmosphére d'Hydrogene a
500°C. La résistivité des films recuits dans I'air a augmentaient en raison de la chimisorption
de 'Oxygéne au niveau des joints de grains, mais a diminuait jusqu'a 8.76x10“Qcm pour
ceux qui ont subi un recuit a 500°C pendant 1h dans une atmosphére d'Hydrogéne.

Une étude optique a été réalisée par Mehan et al. [238] sur des films ZnO déposés par la
pulvérisation cathodique en mode RF. Elle montrait une variation de 1’indice de réfraction en
fonction du temps de recuit dans l'air a la température fixe de 380°C. La diminution initiale a
été attribuée a une contraction de la maille, et I’augmentation a la fin a été expliquée par la
croissance de la densité de tassement des films recuits.

Oh et al. [239,240] ont élaboré des films AZO a la température ambiante, par la
pulvérisation cathodiques en mode RF, puis ils les ont traité thermiquement dans une
atmosphere d'Hydrogene a 300°C. Ce traitement a éliminé I'Oxygene faiblement absorbé et a
augmenté la conductivité électrique. Il a été conclu que I'Hydrogéne passiver efficacement la
surface et les joints de grains.

Selon une étude de ’effet Raman réalisée par Windisch et al. [241] sur des poudres et
des couches minces ZnO exposées a I'Hydrogéne a différentes concentrations et températures.
Deux comportements différents étaient observés, a de faibles concentrations d'Hydrogéne et
dans un environnement gazeux d’environ 400°C, 1'Hydrogene se diffusait dans le ZnO et
occupait des lacunes d'Oxygene, contribuant a une réduction de l'intensité des bandes Raman
associés a d’autres défauts. A des concentrations plus élevées d'Hydrogéne produit lors de la
polarisation électrochimique dans une solution aqueuse a 25°C, I'Hydrogéne se diffusait dans
le ZnO, remplissant les lacunes d'Oxygene et peuplant les sites interstitiels au méme temps.
Dans ce réle, I'Hydrogene donnait la densité électronique suffisante au Zn pour améliorer les
modes de vibration qui étaient soit interdits ou typiquement faibles dans le ZnO natif.

Guillén et al. [242] ont élaboré a la température ambiante des couches AZO a
différentes épaisseurs par la technique de pulvérisation cathodiques. Les échantillons ont
subis des recuits a l'air et sous vide a des températures allant de 150 a 450°C. Le recuit a l'air
et sous vide accroissait la cristallinité de la maille, et la transmission dans le visible et
diminuait la resistivité électrique. Aussi, il a été constaté que la barriére de diffusion du grain
était dominante pour ces echantillons, mais devenait plus faible pour des couches plus
épaisses traitées thermiquement sous vide, cela permettait d’accroitre la taille des grains et la

concentration des porteurs, donc la mobilité était plus élevée. En outre, I'augmentation de la
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concentration des porteurs était liée a une certaine croissance de la distorsion de la maille ou
I'allongement dans l'axe c, cela était peut étre d0 a la création de défauts interstitiels des
donneur métalliques [243]. L’élargissement de 1'énergie de gap était également lié a
l'augmentation de la concentration des porteurs, mais les diffusions supplémentaires (électron-
électron et électrons-impuretés) avaient un effet inverse, qu’était plus important dans les films
épais. Une étude similaire a deja été réalisée auparavant sur des films minces d’1TO [244].

Makino et al. [245] ont étudié l'influence du recuit a I’air et dans une atmosphere
gazeuse d’Azote (N2) sur les propriétés électriques des films ZnO dopé Ga, par la mesure de
I'effet Hall et la caractérisation optique des spectres de transmission et de réflexion basée sur
I'analyse du modele de Drude. Le recuit a haute température provoquait une diminution de la
mobilité de Hall et une augmentation de la mobilité optique, cette différence a été attribuée a
la diffusion des porteurs aux joints de grains.

Lennon et al. [246] ont effectué un recuit & des couches minces AZO au moyen d’un
débit de N2. lls ont observé une amélioration des proprietés électriques et optiques. Les
surfaces de toutes les couches étudiées étaient pauvres en Oxygene, et la densité des lacunes
d'Oxygene trouvées augmentait suivant le recuit. L'incorporation du I’Aluminium interstitiels
dans la matrice ZnO a été considéré comme partiellement responsable de I'amélioration de la
transmittance optique.

Yang et al. [247] ont étudié I’effet du recuit dans une atmosphére de N2 pur et une autre
de N2 mélangé a 4% de Hz sur des films AZO déposés sur des substrats en quartz & une
température ambiante, au moyen de la pulvérisation cathodique en mode RF. Ils ont constaté
que la cristallinité des films AZO a été améliorée, et que la résistivité augmentait
continuellement avec I'augmentation de la température de recuit. La résistivité de la couche
mince AZO recuite dans le N3 était plus élevée que celle recuite dans 1’autre (N2 + 4% de H>).
Ceci a été attribué a la désorption de I'Oxygéne adsorbé a partir des joints de grains et a la
production de lacunes d'Oxygéne supplémentaires qui agissaient comme des centres donneurs
par 1’élimination de 1'Oxygéne a partir de la matrice ZnO. Le recuit dans le (N2 + 4% Hy)
réduisait l1égérement I'écart de bande optique interdite et le recuit dans le N2 rendait cette
bande plus étroite, cela pouvait étre interprété comme un phénomene de décalage vers le bleu
due au décalage de Burstein Moss.

Berginski et al. [248] ont montré que les propriétés électriques pouvaient étre
améliorées par un recuit sous vide. lls ont également traité des films AZO apres I'étape de

gravure par voie chimique, ce qui a amélioré les propriétés optiques.
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Zhu et al. [249] ont montré que I'addition de H2 dans I'atmosphere de dépot améliorait la
cristallinité des films, diminuait la constante de maille, augmentait la bande interdite et
diminuait la résistivité, mais par contre montrait une mauvaise stabilité de la conductivité au
cour du vieillissement. 1ls suggeéraient que le principal défaut était les lacunes d'Oxygéne Vo
et d'Hydrogene interstitiel (Hi) lors de I’introduction du H> au cours du dépdt, ce qui réduisait
la résistivité. Pendant un recuit supplémentaire dans une atmosphere de (Ar + H>),
I'Hydrogéne éliminait 1'Oxygéne chargés négativement pres des joints des grains ce qui
diminuait la résistivité, ainsi les limites de grains étaient passivées par la formation d'un
certain nombre de Vo-H complexe.

Enfin, un travail intéressant a été réalisée par Ruske et al. [250] qui ont diminué
fortement la résistivité des films AZO traitées thermiquement en utilisant des couches de
silicium comme capsules afin d’empécher la diminution de la concentration des porteurs au
cours du processus. La mobilité a augmentée jusqu'a 67 cm?/Vs (& 650°C), ce qui a entrainé
une résistivité de 1.4x10* Q.cm. L'augmentation de la mobilité était probablement obtenue
par réduction de la diffusion aux joints de grains.

Les effets du recuit apres le dépdt ont été largement étudié ces derniéres années, mais

les investigations ne conduisaient pas aux mémes résultats ni aux mémes interprétations.

3.3. Influence du traitement thermique in situ

Il a été montré dans la littérature que la température de recuit in situ est un procédé utile
pour l'obtention de films de meilleures caractéristiques structurelles, optiques et électriques.

S. K. Pandey et al. [251] ont étudié l'influence du recuit in-situ sur les propriétés
optiques, électriques, structurelles et morphologiques des films minces ZnO déposées sur des
substrats Si (100) de type p, au moyen de la pulvérisation par double faisceau ionique
(DIBSD). La température de recuit variait de 400 a 800°C. Ils ont observé que 1I’augmentation
de la température de recuit entre 400 et 600°C, réduisait de facon significative les défauts et
améliorait la cristallinité dans le cristal ZnO. Avec une température de recuit entre 700°C et
800 °C, la concentration d'électrons augmentait. 1ls ont conclu que le recuit a 600° était le
mieux approprié pour obtenir des films ZnO de haute qualité, déposés sur un substrat Si par le
systeme DIBSD.

P. Singh et al. [252] ont préparé des nano poudres de ZnO au moyen du dépot chimique
ultrasonique en phase vapeur (UM-CVD). La température de recuit variait de la tempeérature
ambiante jusqu’a 1600°C a l'air libre, sous vide et dans une atmosphere gazeuse. lls ont

constaté que les nanoparticules de ZnO étaient stables non seulement a la température
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ambiante, mais aussi a haute température. Ils ont également étudié la variation des parametres
de maille en fonction de la température. L’étude structurelle a montré une augmentation
linéaire des parametres de maille et de la taille des grains avec 1’augmentation de la
température. Les mesures de transmission et de 1’énergie de gap augmentaient aussi.

Plus récemment, les effets de recuit in situ sur les propriétés structurales, optiques,
électriques des films ZnO dopé Al (AZO) ont éte étudiés par D. K. Kim et al. [253]. Les
couches minces AZO déposées par la pulvérisation cathodique en mode RF ont subis un
recuit in situ entre 600°C et 800°C dans la méme chambre a vide. Ils ont constaté que la
résistivité des films diminuait de maniere significative lorsque la température de recuit
augmentait progressivement. Cette diminution était due a I'évolution alternante de la
concentration des porteurs et la mobilité en raison de la génération des lacunes d'Oxygéne
dans les films et I’augmentation de leur cristallinité. L’utilisation de la spectroscopie photo
électronique par les rayons X a montré que le recuit a une température critique de 600°C
favorisait la formation de liaisons Zn-O, et un recuit a une température plus élevée (800°C)
générait des lacunes d'Oxygene. Ceci entrainait une amélioration de la mobilité des films, en
raison de lI'augmentation de leur cristallinité, et de leur concentration des porteurs.

Certains auteurs ont étudié l'influence de l'incorporation de I'Hydrogene pendant le
dépdt. Addonizio et al. [254] ont pulvérisé du AZO avec de 1’Argon (Ar) pur et un mélange
gazeux d’Ar/Ha. lls ont montré qu'une faible dilution d'Hydrogene était capable de produire
une amélioration notable de la conductivité par l'activation des dopants Al. La structure en
colonne était maintenue a une faible dilution d'Hydrogene, mais dégradée par la suite en
domaine de forme sphérique, si la dilution était plus élevée. La mobilité des porteurs de
charge était limitée a faible dilution, en particulier par les phonons acoustiques et les
impuretés ionisées diffusées. A haute dilution, les joints de grains limitaient le transport des
charges. D'autres groupes ont étudié I'amélioration des propriétés électriques et optiques par
I'incorporation d'Hydrogene au cours de la pulvérisation cathodique [255-258] ou par

I’incorporation d’un courant conducteur [259].
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Chapitre Il : Techniques de caractérisation

1. Introduction

Dans ce chapitre, nous détaillerons les principales techniques de caractérisation de
surface utilisées. Nous verrons a travers quelques rappels théoriques, l'intérét qu'elles
présentent et les informations qu'elles peuvent fournir pour la caractérisation de nos

échantillons.

2. Techniques de caractérisation

2.1.Techniques de caractérisation structurelles et morphologiques

2.1.1. Ladiffraction des rayons X (DRX)

La diffractométrie des rayons X (DRX) est une technique d'analyse basée sur la
diffraction des rayons X par la matiére. Les rayons X, comme toutes les ondes
électromagnétiques, provoquent un déplacement du nuage électronique par rapport au noyau
dans les atomes; ces oscillations induites provoquent une réémission d'ondes
électromagnétiques de méme fréquence, ce phénomene est connu sous le nom de diffusion de
Rayleigh. Selon la direction de I'espace, on va donc avoir un flux important ou tres faible des
photons X, ces variations selon les directions forment le phénomeéne de diffraction des rayons
X [260, 261]. Ce phénomene découvert par Max Von Laue (prix Nobel en 1914) a été, par la
suite, longuement étudié par Sir William Henry Bragg et son fils Sir William Laurence Bragg
(prix Nobel commun en 1915). Puisque la longueur d'onde des rayons X est de I’ordre de
grandeur des distances interatomiques (quelques A), les interférences des rayons diffusés vont
étre alternativement constructives ou destructives. Les directions dans lesquelles les
interférences sont constructives, appelées « pics de diffraction », peuvent étre déterminées tres
simplement par la formule suivante, dite loi de Bragg :

2d.siné=n.4 (1n.1)
Avec : d : la distance inter-réticulaire (la distance entre deux plans cristallographiques) ;

0 : I’angle d’incidence des Rayons X ;

n : I’ordre de diffraction (nombre entier);

A : lalongueur d’onde des rayons X.

A partir des diffractogrammes obtenus, on peut identifier plusieurs parameétres :

» Les phases: en comparant les spectres obtenues (positions et intensité des raies
diffractées) avec les spectres de phases connues de composées de référence stockés dans la
base de données PDF (Powder Diffraction File).

> Les orientations préférentielles: a partir des coefficients de texture (TC) des

différents pics du spectre.
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> Les parametres de mailles : a partir des positions des pics.
> La taille des grains : en calculant les largeurs des pics & mi-hauteur ou FWHM (Full
Width at Half Maximum).

Figure I111.1: Représentation du diffractogramme base sur la loi de Bragg. [262].

2.1.2. La Microscopie & Force Atomique (AFM)

La microscopie a force atomique (AFM) est une méthode qui permet la caractérisation
des propriétés physiques d’un matériau a 1’échelle nanométrique, en faisant une cartographie
tridimensionnelle. Son principe repose sur la détection des forces atomiques (celles de Van
Der Waals et les forces électrostatiques) s’exercant entre la surface de 1’échantillon et une
pointe a faible rayon de courbure. La pointe est placée au bout d’un levier flexible fixé sur un
levier piézoélectrique, qui s’étend ou se rétracte dans le but de conserver le contact avec la
surface de I’échantillon. Cette technique peut fonctionner a 1’air ambiant, sous vide, ou bien
dans les liquides (eau et solvants).

Levier flexible (cantilever) E Photodétecteur

<« La pointe

Laser

Surface de la couche

Figure 111.2 : Schéma récupulatif d’un microscope a force atomique [263].

On distingue deux modes d’utilisation de I’AFM :
» Le mode contact : correspond au cas ou la pointe est systématiquement en contact

doux avec la surface. En mode contact, les principales forces d’interaction entre la pointe et la
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surface sont des forces répulsives de tres courte portée (quelques nm au maximum). En mode
contact, deux modes d’imagerie sont possibles : le mode hauteur et le mode force.

Le mode hauteur (ou le mode a force constante) est le plus couramment utilisé. La
déflexion du microlevier est maintenue constante par une boucle d’asservissement, qui pilote
le déplacement de la céramique piézo-électrique sous I'échantillon. Les lignes d'équiforces
sont donc interprétées comme la topographie de I'échantillon et le contraste de I'image est dd
uniquement au déplacement en « z » du piézo. Dans le mode force (ou mode & hauteur
constante), la hauteur de 1’échantillon est maintenue constante et la déflexion du microlevier
est enregistrée. Ce mode donne également des informations topographiques, mais son
inconvénient est que les échantillons utilisés doivent avoir une rugosité trés faible afin a ce
que le microlevier puisse suivre la surface sans étre endommaggé. Ici le contraste de I’'image
est uniquement dd aux variations locales des forces. Ce mode est généralement utilisé pour
obtenir des images a I’échelle atomique [264].

» Le mode vibrant (Tapping) : la pointe est en vibration permanente et touche
I’échantillon uniquement au plus bas de la déflexion. Ce mode permet une meilleure
résolution latérale (de 1 a 5nm), et permet d’analyser les polymeres, les échantillons

biologiques, et fonctionne en milieu liquide [264].

2.2. Techniques de caractérisation optique

2.2.1. L’ellipsométrie

L’ellipsométrie est une technique optique consacrée a la mesure des propriétes
diélectriques de films minces. Cette technique rapide et non destructive peut fournir des
informations sur I'épaisseur et d'autres parameétres des films, et cela suivant le modéle utilisé
pour ajuster les spectres mesurés. Le principe est basé sur la mesure de la variation de I'état de
polarisation de la lumiére apreés réflexion sur une surface d’un échantillon [265, 266]. Cette
technique est réputée pour sa sensibilité élevée, sa gamme étendue de mesure, et permet une
mesure en temps réel dans des processus tres complexes.

Un éllipsomeétre standard (figure 111.3-a) est constitué de deux bras optiques et un porte-
échantillon. Le premier bras comporte une source de lumiére, et un polariseur. Le second bras
(ou le bras de sortie) comporte un deuxiéme polariseur appelé analyseur et un détecteur qui
peut étre un dispositif a canal unique (photodiode, photomultiplicateur...), ou multicanaux
(une CCD couplee a un spectrométre). 1l peut y avoir éventuellement d'autres composants
intégrés dans cette configuration basique. C’est pour ¢a qu’actuellement plusieurs

configurations d’éllipsométres sont proposées, illustrées dans la figure ci-dessous.
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Figure 111.3 : Les configurations optiques d’éllipsométres : (a) Ellipsométre a analyseur

tournant (PEA:), (b) Ellipsometre a analyseur tournant avec compensateur (PECA:), (c)

Ellipsometre a compensateur tournant (PECtA), (d) Ellipsométre a modulation de phase

(PEMA) [267].

Pour chaque configuration, on distingue deux types : [’ellipsometrie a une longueur
d'onde, qui utilise une source monochromatique et /’ellipsometrie spectroscopique (SE) qui
utilise une source polychromatique, permettant ainsi d’analyser les structures multicouches
complexes, les couches non homogeénes, les couches anisotropes et beaucoup plus [268].

Afin de mieux comprendre le principe, considérons une onde plane en incidence oblique
sur un échantillon. Son champ électrique sera decomposé selon deux directions propres : une
perpendiculaire au plan d’incidence (Esi), ’autre paralléle a ce plan (Epi). Apres réflexion,

1I’onde polarisée linéairement sera polarisée elliptiquement, on aura [265] :
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)
p=—=tanye

5 1.2
oy B (11.2)
p E.: S_E'

pi si

T , - .. , .
avec: tany = |r—”| . représente respectivement le rapport des coefficients de réflexion
N

parallele et perpendiculaire.

A=0dp—0s : représente la différence de phase introduite par la réflexion.

Epr , Epi : représentent respectivement I’amplitude du champ électrique réfléchi et incident
pour I’onde paralléle au plan d’incidence.

Esr, Esi : sont respectivement les amplitudes du champ électrique réfléchi et incident pour
I’onde perpendiculaire au plan d’incidence.

rp et rs: sont successivement les coefficients de réflexion parallele et perpendiculaire.

L éllipsométre spectroscopique (SE) mesure les valeurs des angles ellipsométriques
et A ; calculés a partir des intensités réfléchies par I’échantillon ; en fonction de la longueur
d’onde (A). Afin d’évaluer les parameétres optiques : 1I’indice de réfraction complexe (n, k), la
permittivité diélectrique complexe (g1, €2), la dépolarisation (p), et I'épaisseur des échantillons
mono et multicouches, il est nécessaire d'effectuer I'analyse des données ellipsométrique
suivant trois étapes : la modélisation de la fonction diélectrique (FD), la construction d'un
modéle optique et I’extraction des parametres optiques (figure 111.4).

\ Exp. Data
];.

Courbe expérimentale >
¥ ’
Gen. Data
! Construction du modéle > nk ¥
l Compare

A
L’ajustement (fit) > > -
' \__Fit Parameters J
n.k
. . Thickness
[ xtraction des parametres Roughnes
Uniformuty

Figure 111.4: L’organigramme de la procédure d'analyse.

Il est mentionné dans la littérature [267] que les deux paramétres y et A varient
généralement en fonction des constantes optiques et I'épaisseur de film, suivant la nature des

couches minces : transparentes ou absorbantes. Trois modeles sont proposes pour le calcul de

p(w,A)
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» Le modele (air/substrat) : si on considere le cas ou y et A sont déterminés par la
réflexion de la lumiere a l'interface (air/échantillon), et en supposant que I'échantillon est
composé d'un substrat avec une épaisseur infinie. En utilisant 1’équation (II1.2) et les

équations de Fresnel [265], on obtient :

Nlcoseo—Nocosal) (Nocoseo—Nlcosel) (|“3)
N1cosBy+Ngcosh, Nocos6y+N;cos6, '

p =:—’:= tanye™® = (
Ny, N; sont respectivement les indices de réfraction complexes de ’air (N, = 1 + 0i), et
de I’échantillon.
6, 6, sont respectivement I’angle d’incidence et de réfraction.
,,7s sont respectivement les coefficients de réflexion complexes paralleles et
perpendiculaires.
» le modéle monocouche (air/couche mince/substrat):
Ce modele est représenté par la figure (111.5), p est donnée par la formule suivante
[269]:

p= :_I: — tanl//eiA — ( To1,p+T12p exp(=i2B) >/< To1,5s+712,s €Xp(—i2f3) ) (|||.4)

1+701,p-T12,p €Xp(—i2f) 1+4701,5.T12,s €xXp(—i2f)

Avec: roip , ri2p: sont respectivement les coefficients de réflexion paralleles
(air/couche) et (couche/substrat).

rois , ri2s: sont respectivement les coefficients de réflexion perpendiculaires
(air/couche) et (couche/substrat).

B : la phase due a I’épaisseur (f = 2mdN;cosb,/A).

d : I’épaisseur de la couche.

A : la longueur d’onde.

Couche mince Ny 90' /
]/"12 N £

By
Substrat | N, gy, 12 \’12 ha
\ ' \

—i T 2.2
fnfine™®  foihariorie P foahar o12e

<

-isp

-

To12

Figure 111.5: Modéle d’interface optique d’une structure milieu ambiant/couche/substrat.
Dans la figure rjk(tx) représentent les amplitudes des coefficients de réflexion (de
transmission) de chaque interface [267].
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» Le modele multicouches (air/ couchel/couche2/ /substrat)
Le calcul se fait de la méme maniere que celui du modéle monocouche. La figure (I11.6-a)

montre un modéle constitué de deux couches minces sur un substrat.

Np v?‘m /rm v?‘m /rm

Ni \l fo1 /\rm d \. to1 /\ rig I d;
\/P‘I;‘ / 21 197 conuche \/4}‘;35 1" couche
N2 r;;“l\‘ Aoras d> llm_?q
L’f-?" 23 2% couche “ -
N3 \ £23 2% couche+ Substrat
i Substrat
(a) (b)

Figure 111.6: Méthode de calcul dans une structure multicouche [267].

Comme le montre la figure (I111.6-b), on procede tout d’abord au calcul des coefficients de

la seconde couche et le substrat au méme temps. Les coefficients de Fresnel sont donnés par :

T12+723 exp(—i2f33)

1+47113.723 exp(—i2f3) (111.5)
t12t23 exp(—=if,) '

1+142.723 exp(—i2B2)

23 =

t123 =
B2 : est la variation de phase donnée par :8, = 2md,N,cos8,/A, ou d2 est I’épaisseur de la
seconde couche.

A partir de de riz3 et t1o3 on obtient les amplitudes des coefficients de Fresnel comme suit

To1+T123 exp(—i2f;)

147911123 €xp(—i2f1) (| I 6)
to1t123 exp(—if1) '

1+791.T123 exp(—i2f;)

To123 =

to123 =

Avec, B; = 2md;N;cos0; /A, ou di est I’épaisseur de la premiére couche.
En remplacant les valeurs de ces coefficients dans 1’équation (III.2), on obtient la valeur
dep:
To123p __

p =—2L = tanye'® (111.7)

T0123,s
En suivant cette méme méthode, nous pouvons effectuer le calcul pour un nombre de

couches supérieures a 2.

2.2.2. La photoluminescence (PL)
L'émission lumineuse de n'importe quel processus autre que le rayonnement du corps
noir s'appelle la luminescence. La luminescence est un processus non-equilibré qui a besoin

d’une source d'excitation, telle qu'un laser ou une lampe. Selon les sources d'excitation, nous
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distinguons entre la photoluminescence (PL) qui exige I'excitation optique,
I'électroluminescence (EL) qui a comme source d'excitation le courant électrique et la
cathodoluminescence (CL) qui résulte d’un bombardement d'électrons.

Le principe de la PL est d'exciter des électrons de la bande de valence avec un photon
d'une énergie supérieure, de telle sorte qu'ils se retrouvent dans la bande de conduction.
L'excitation fait donc passer les électrons vers un état d'énergie supérieure avant qu'ils ne
reviennent vers un niveau énergétique plus bas avec émission d'un photon. Aprés un temps
tres court (de I'ordre de 10 nanosecondes, qui peut cependant étre allongé a des minutes voire
des heures), I'électron se recombine et retourne dans la bande de valence en émettant d'un
phonon (lorsque le matériau est a gap indirect), d'un photon ou dans certains cas d'un électron
Auger. La PL s'intéresse uniquement au cas ou un photon est émis [270].

_/\
[ J
Bande de conduction \

Excitation Recombinaison

Ban valen '
ande de valence Relaxation

Figure 111.7: Le principe de la photoluminescence.

Au cours d’une mesure PL, I'énergie d'excitation est maintenue fixe alors que I'énergie
de détection est balayée. La luminescence émise par le matériau est ainsi collectée, et
I'intensité enregistrée en fonction de I'énergie émise des photons, sous la forme d’un spectre.

A partir du ce spectre obtenu, on peut déduire : la taille de la bande de gap, les niveaux
d'impurete, les propriétés de l'interface et de la surface, ainsi que la densité des états et les
états exocitoniques. On peut aussi récolter des informations qui concernent la structure
électronique, en appliquant des champs magnétiques et électriques d'une fagon commandee,
ou bien étudier I’effet d’une pression mécanique sur un matériau en exercant des forces
mécaniques externes par exemple. Aussi, la PL est particulierement utile dans I'analyse des
défauts et des états d'impuretés discrets.

La PL est considéré comme I'une des methodes expérimentales intensivement utilisée
dans la physique des semi-conducteurs, et particulierement les matériaux possédant un large-

band gap, pour les raisons suivantes [271-274] :
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> Elle est non destructive, puisqu'elle est basée sur des processus optiques purs.

> Elle n’exige aucune préparation des échantillons.

> Elle est hautement sensible.

> Les informations récoltées sur la structure électronique dans le semi-conducteur
peuvent étre déduites expérimentalement.

L’inconvénient de la PL est qu’elle est relié & la recombinaison radiative, donc il est tres
difficile d’investiguer les processus non-radiatives, et aussi de caractériser les matériaux ayant

une qualité médiocre.

2.2.3. La spectroscopie UV-Visible- IR

La spectroscopie ou spectrophotométrie consiste a mesurer les rayonnements
magnétiques émis, absorbés ou diffusés par la matiere. Les spectrophotometres sont le plus
souvent a double faisceau. Comme le montre la figure (I11-8), les éléments de base le
constituant sont une source lumineuse, un support pour I'échantillon, un monochromateur
(généralement équipé d'un réseau de diffraction) afin de séparer les différentes longueurs
d'ondes de la lumiére, et un détecteur. Les sources de lumiére utilisées couvrent généralement
trois domaines spectraux : l'ultraviolet [200nm-400nm], le visible [400nm-750nm] et le

proche infrarouge [750nm-1400nm].

Source de IumiéreO [

UV ou visible T |Fente aiéﬁt-rt'-:é_-:--‘b\

-- \ Fente_de 9!15'52::»/
Aty

= Monochromateur

Détecteur

Diviseur

Echantillon de faisceau

|
R

Figure 111.8: Schéma représentant le principe d’un spectrophotométre [275].

Cet instrument mesure l'intensité de la lumiere qui passe a travers un échantillon
(couche mince sur un substrat par exemple), et la compare a l'intensité de la lumiére qui passe
dans un échantillon de référence (le substrat uniquement). Le spectre mesuré par I’instrument
est le plus souvent présenté comme une fonction de I'absorbance en fonction de la longueur
d'onde, donnée par la relation suivante :

A =logzo (lo/IT)=-logwo (T) (11.8)

A : est définie comme étant 1’absorbance.

T : est la transmittance (T = I+/10<1).
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A partir des courbes de transmission obtenues, on peut définir plusieurs parametres
optiques soit par extrapolation soit par calcul, comme : le gap optique, I’énergie d’Urbach,

I’indice de réfraction, le coefficient d’absorption et le coefficient d’extinction, etc...

2.3. Techniques de caracterisation électrique :

2.3.1. La méthode des quatre pointes :

C’est une méthode simple et rapide qui mesure la résistivité des couches minces. Elle
est basée sur I’utilisation de quarte pointes (sondes) équidistantes en contact direct avec la
surface de I’échantillon, placées soit linéairement, soit sous forme d’un carré. Le principe de
la mesure est simple, il suffit d’injecter un courant (I) aux deux pointes extrémes et de

mesurer la tension (V) au niveau des deux pointes internes (figure 111.9).

Couche mince

Substrat

Figure 111.9 : Schéma représentatif du principe de la méthode des quatre pointes.

Puis, en exploitant la loi d’Ohm, nous pouvons déterminer directement la résistance
carrée pour ensuite déduire la valeur de la résistivité. La formule utilisée pour le calcul est la
suivante :

14
R;[Q] = Cre (11.9)
Cs: est un facteur qui traduit la dispersion des lignes de courant entre deux pointes, il
dépend de la géométrie et les dimensions des matériaux.

Dans le cas général : Cf=4.532 si les quatre pointes sont alignées, et Cs= 9.06 si les 4

pointes forment un carré.
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1. Introduction

Actuellement, I’objectif principal de développement de nouveaux matériaux TCO est de
trouver des nouvelles structures offrant une faible résistivité et une transmittance tres élevée
dans le domaine visible. Récemment la combinaison entre les matériaux diélectriques,
conducteurs et semi-conducteurs a permis de fabriquer des structures multicouches
(TCO/Métal/TCO) offrant des performances opto-électriques élevées [276-278].

Ces structures sont influencées par plusieurs facteurs qui peuvent améliorer
efficacement les performances opto-électriques, comme : la nature et le pourcentage du
dopant utilisé [279, 280], ainsi que la nature et 1’épaisseur de la couche métallique.

D’apreés la littérature, nous avons pu identifier les épaisseurs des structures mono et
multicouches a base de couches minces de ZnO, d’AZO (ZnO dopé Al) et de couches
métalliques (Ag, Cu, Au, Al..), ainsi que les pourcentages de dopage par I’ Aluminium offrant
les meilleurs performances opto-électriques, a partir des structures: AZO [281-283],
ZnO/Métal/ZnO [284-289] et AZO/Métal/AZO [290-294]. Ces recherches ont montré que le
role de la couche métallique consistait a améliorer la conductivité et filtrer les longueurs
d’onde ultraviolettes (UV) et infrarouges (IR), par conséquent celle-ci diminuait
considérablement la transmittance. Ces structures sont obtenues par différentes techniques : la
déposition par laser pulsé (PLD) [295], la technique Sol gel [296], le spray pyrolyse [297],
I’arc cathodique sous vide [298] et la pulvérisation cathodique [299, 300].

Dans notre étude, notre choix s’est porté a étudier quatre structures : deux structures
monocouches ZnO/verre et ZnO dopé Al (AZO)/verre et deux structures multicouches
ZnO/Al/ZnOlverre et AZO/AI/AZOlverre.

Cette étude a été acheminée suivant trois étapes :

e 1% étape : 1’élaboration des structures monocouches (ZnO et ZnO dopé Aluminium
a 0.5%) et les structures multicouches (ZnO/Al/ZnO et AZO/ All AZO) déposees sur du
verre, en utilisant la technique de pulvérisation cathodique en mode DC.

o 2°M étape : Caractérisation structurelles, morphologiques, optiques et électriques des
structures élaborées, et discussion des résultats obtenus.

o 3°M étape : Etude de 'effet du recuit a I’air sur les structures multicouches offrant les

meilleures performances opto-électrique.
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2. Elaboration des couches
2.1. Choix de la technique et des paramétres de dépot

Fang et al. [301] ont pu élaborer des couches minces de ZnO et d’AZO déposées sur du
verre par la technique de pulvérisation cathodique en mode DC dont le seuil de transmission
dépasse 90% dans le domaine visible, supérieure a celle obtenue par beaucoup d’autres
techniques de dép6t. Cette technique de dépdt utilisée a permis d’obtenir des couches
uniformes et trés pures, en gardant un meilleur contréle en temps réel sur les épaisseurs de
dépot.

Certains recherches ont rapporté que le dopage du ZnO par I’Aluminium a 0.5%
permettait d’améliorer efficacement les performances opto-électriques des structures
[302,303].

Aussi, les études sur des structures multicouches ZnO/Métal/ZnO et AZO/Métal/AZO
ont montré que I’épaisseur optimale de la couche sandwich métallique qui donnait les
meilleurs performances opto-électriques était approximativement 5nm [276,277,304].
D’autres ¢tudes récentes effectuées sur ces mémes structures multicouches utilisant comme
couches sandwich des métaux (Al, Cu et Ag), ont démontré que 1’épaisseur de 10nm
fournissait aussi des performances élevées [285,292, 305].

Pour ceci, on a opté pour la technique de pulvérisation cathodique en mode DC comme
méthode de dépot pour réaliser nos structures mono et multicouches. Le dopage du ZnO
I’ Aluminium choisi pour élaborer les couches AZO était 0.5%. Les épaisseurs choisis de la

couche métallique d’Al étaient 5Snm et 10nm.

2.2. Elaboration des échantillons

L’élaboration de nos couches a été le fruit d’une collaboration entre deux universités :
I’universit¢ Ferhat Abbas (Sétif 1) en Algérie et I’université technique d’llmenau en
Allemagne.

2.2.1. Dispositif expérimental de déepot

Dans cette étude, 1’appareillage utilisé pour 1’élaboration des couches minces est un bati
de pulvérisation cathodique (Magnetron Sputtring) model LA440S de Ardenne
Anlagentechnik GmbH travaillant en mode DC (la figure I\V.1), appartenant a ’institut de
génie des matériaux (université technique d’Ilmenau- Allemagne). Ce systéeme possede deux
sources cathodiques de 90mm de diametre. Les cibles sont fixées a environ 50mm sous un

porte-substrat rotatif.
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Figure I1V.1: Le béati de pulvérisation
cathodique.

Le processus du dép6t ; comme il a été expliqué dans le chapitre Il ; peut se définir en
premier comme étant 1’éjection d’atomes superficiels d’une cible par des atomes ionisés d’un
gaz neutre, puis le transfert de ces atomes éjectés sur un substrat. Ce processus se déroule
dans une enceinte pompée a vide, ou sont placés la cible et le substrat. Dans notre cas, les ions

de bombardement sont créés a partir du gaz Argon.

2.2.2. Préparation des substrats

Avant d’entamer les procédures de déposition, les substrats de différents dimensions
(100mm x 100mm et 40mm x 40mm) ont été nettoyés et traités. Ce procédé avait comme
objectif principal d’assurer une bonne adhésion des couches déposées sur le substrat en verre
Corning. Dans notre travail, les substrats utilisés ont été dégraissés et nettoyés des impuretés
par deux bains successifs : 1’acétone ou le méthanol puis 1’iso—propanol. Ensuite, ils ont été
rincés avec une eau désionisée et séchés par un flux d’azote. Préalablement avant chaque
dépét, la surface de nos substrats est nettoyée par un plasma d'Argon pendant 1 minute, et une
pre-pulvérisation des cibles est effectuée afin d’une part de nettoyer la surface des cibles, et

d’autre part de stabiliser le taux de pulvérisation des différentes especes de la cible.

2.2.3. Elaboration des échantillons
Les cibles utilisées pour le dép6t étaient de compositions différentes : la premiére cible
représentait du ZnO pur, la deuxieme cible était du ZnO dopé avec 0.5% d’Al,O3 et la
troisiéme était une cible d’Aluminium pur. Ces cibles ont été fabriquées a partir de deux
poudres : I'oxyde de zinc (99.99%, réf : 255750 Aldrich) et de I’Aluminium Al2Os (>98 %,
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réf : 11028 Sigma-Aldrich). Les trois cibles ont été placées a 50 mm du substrat en verre
Corning. Avant la déposition, le vide de la chambre de pulvérisation a été pompé a 3.7x10”
Torr a l'aide d'une pompe a diffusion cryogénique soutenue par une pompe a palette rotative.
En maintenant ce vide exercé, les couches ont été déposées successivement sur les substrats a
la température ambiante. La puissance électrique exercée pour la déposition des couches
minces ZnO et AZO était 70W, tandis qu’elle était de 100W pour les couches d’Aluminium.
Le dépot des films a été effectué a la pression de 4.3x102 Torr, et les taux d’écoulements du
gaz d’Argon et de ’Oxygene nécessaires pour la formation des couches ZnO et AZO étaient
respectivement de 29.9 et 0.12 sccm (standard cubic centimeters per minute), par contre celui
de I’Argon pour former les couches I’Al était égal & 80 sccm. Comme le montre le tableau
(IV.1), deux séries d’échantillons ont été obtenues en variant uniquement les deux parametres

de déposition : le temps et la puissance électrique exercée.

Tableau 1V.1 : Les conditions de déposition des échantillons élaborés.

) Conditions de déposition (Temps de
Echantillons
dépot : Puissance électrique exercée)
A-1:ZnO(50nm)/verre (60s: 70 W)
Série A | A-2: ZnO(25nm)/Al(5nm)/ZnO(25nm)/verre (30s: 70W, et 7s: 100 W)
A-3: ZnO(50nm)/Al (10nm)/ZnO(50nm)/verre (60s: 70 W et 14s:100 W)
B-1: AZO(50nm)/verre (60s: 70 W)
Série B | B-2: AZO(25nm)/Al(5nm)/AZO(25nm)/verre (30s: 70W, et 7s: 100 W)
B-3: AZO(50nm)/Al (10nm)/AZO(50nm)/verre | (60s: 70 W et 14s:100 W)

3. Caractérisation des echantillons élaborés
3.1. Caractérisation structurelles et morphologiques
3.1.1. Caractérisation par la diffraction des rayons X

Dans ce travail, la diffraction des rayons X (DRX) a été realisée en incidence rasante au
centre de développement des technologies avancées (CDTA), au moyen d’un diffractométre
modeéle Bruker D8 Advance (figure 1V/.2) .Cet appareil utilise une radiation CuKy (A=1.5406
A), alimenté par une tension de 40 kV et un courant de 40 mA. A partir des diagrammes de
diffraction ou diffractogrammes obtenus, on a identifié plusieurs parametres (les phases

cristallines, les contraintes, la texture, la taille des monocristaux ou les grains,...).
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Figure 1V.2 : Le diffractométre a rayon X utilisé :
Modéle Bruker D8 Advance.

Les échantillons de la premiére série (monocouche de ZnO et multicouches de ZnO et
Al), ainsi que ceux de la deuxieme série (monocouche de AZO et multicouches d’AZO et Al)
étaient totalement irradiés (le faisceau est linéaire). L’intervalle de 1’angle de diffraction (26)
choisis est compris entre 25° et 70°avec un temps d’acquisition de 1s.

L’identification des pics dans spectres de diffraction obtenus pour les deux séries
d’échantillons a été faite en utilisant les fiches internationales JCPDS (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards). Ces fiches contiennent toutes les raies caractéristiques de
chaque matériau et leurs positions angulaires, les valeurs des distances interréticulaires, les
indices de Miller (hkl), le type du systeme cristallin et les paramétres de maille.

La figure (I\V.3) montre le spectre DRX de la premiere et la deuxiéme série
d’échantillons. Ces spectres montrent que tous les couches minces ZnO et AZO élaborées
présentaient une structure hexagonale de type Wurtzite [277].

Tous les films élaborés présentent une structure cristalline et une orientation
préférentielle dans la direction du plan (002) suivant 1’axe ¢, perpendiculaire a la surface du
substrat. Ce pic trés intense a été observé trés proche a I’angle de diffraction 26=34.451°
(Fiche JCPDS 36-1451) pour les deux séries d’échantillon. On notera aussi 1’apparition d’un
pic de faible intensité correspondant au plan de diffraction (103) treés proche a I’angle de
diffraction 26=62.921° (Fiche JCPDS 36-1451).pour les deux séries d’échantillon. Ces
résultats sont en concordance avec d’autres travaux [306,307].

D’aprés les diffractogrammes des structures multicouches, il est évident que I’intensité
des pics (002) et (103) croit considérablement avec 1’augmentation des épaisseurs des couches

ZnO et AZO. Cela peut s’expliquer par I’amélioration de la cristallinité de ces films.
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Figure 1.3 : Les spectres de diffraction des rayons X : (a) la série d’échantillons A,
(b) la série d’échantillons B.

Pour le cas de la deuxiéme série d’échantillon, les diagrammes n’affichent aucun pic
indiquant la présence du I’Al ou du I’Al20z. Trois hypotheses sont envisageables : cette

absence est peut étre due au faible dopage par 1’Al203 (0.5%) [280]. La deuxieme hypothése
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est peut étre attribuée au remplacement du zinc substitutionnel par I'’Aluminium dans la maille
hexagonale, ou a la ségrégation de I'Aluminium vers les régions non cristallines dans les
joints de grain [308]. La troisiéme hypothese possible est peut étre attribuée aux faibles
épaisseurs des couches d’Aluminium (5 et 10 nm), par rapport a celles des couches AZO
(2x25nm et 2x50 nm) [285].

Un matériau polycristallin est composé d’une multitude de grains (domaines cristallisés
considérés comme des monocristaux), eux-mémes sont constitués d’empilements de plans
cristallins. Ces plans sont définis par leurs indices de Miller (hkl), caractérisant 1’orientation
du réseau par rapport a la maille cristalline élémentaire, et par leurs distances interréticulaires
dnki. Ces distances peuvent étre mesurées par diffraction des rayons X, en utilisant la loi de
Bragg :

A=2.dnx Sind (IvV.1)
Dans la structure hexagonale Wurtzite du ZnO, la distance interréticulaire dn est liée

aux parametres de maille c, ainsi qu’aux indices de Miller par la relation suivante :

1 4 (h?+k%+hk 12
% = 5(—(12 ) + = (|V.2)
: =2 ¥ kEyZ= - :
Avec : C=e— h? + k% + 1% = Sinb [pour I’orientation (002)].

» Calcul des contraintes dans la couche

La contrainte dans un film mince se développe principalement durant le processus de
dépét, elle se compose de deux éléments: la contrainte extrinseque et la contrainte intrinséque.

La contrainte extrinseque est la composante de contrainte provoquée par un changement
des conditions externes sur le substrat. Par exemple, la plupart des films ont un coefficient de
dilatation thermique différent de celui du substrat, de sorte que lorsque les températures
changent, le film et le substrat se dilatent ou se contractent difféeremment. Cependant, une
contrainte se développe a la fois dans le film et le substrat, puisqu'ils sont liés ensemble. Etant
donné que les films sont généralement déposés a des températures superieures a la
température ambiante, le processus de refroidissement aprées le deépot introduira une
composante thermique de contrainte dans la plupart des films.

La contrainte intrinseque est la composante de la contrainte dans le film causée par le
processus de dépdt lui-méme, elle est aussi appelée « contrainte de croissance ». Celle-ci ;

pour la plupart des matériaux ; peut étre contrdlé en variant les parametres de dépét, telles
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que : la pression de dépot, la puissance, la température du substrat, etc. La contrainte totale
exercee sur le film sera la somme des contraintes intrinseques et extrinséques [309].

Dans cette étude, la contrainte thermique (extrinséque) était négligeable car notre dépot
a été effectué a la température ambiante (<30°C) [310], donc on s’intéressait uniquement au
calcul de la contrainte intrinséque. En comparant les valeurs des paramétres de maille (a et c)
de la couche élaborée avec les valeurs théoriques obtenues a partir des fiches JCPDS-ASTM,
on a pu déduire la valeur et le type des contraintes dans la couche.

Il est bien connu que ’effet des contraintes se traduit sur les diffractogrammes par un
déplacement des pics de diffraction. Les contraintes internes peuvent étre calculées a partir
des expressions ci-dessous, en considérant que (Co) est le paramétre de maille pour un cristal

de ZnO non contraint et (c) est celui d’un cristal contraint, [301, 311] :

_ (C11+Crp).C55uCNe
o = (265 - 2 - (IV.3)
0’99Ccristal Cco—cC
Avec : csguehe = —— et Epp = —
(1-¢z2) Co

Les constantes Ci1, C12, C13 et Cas ont pour valeurs respectivement 209.7, 121.1, 105.1,
et 210.9 GPa [312].

»  Calcul de la taille des grains

La diminution de la largeur a mi-hauteur (FWHM : full width at half maximum) est
généralement un signe d’une amélioration de la qualité du cristal, cela se traduit par une
augmentation de la taille des grains des films ZnO et AZO. La formule de Scherrer (I\VV.4)
permet d’estimer la taille (D) d’un trés petit cristal ou grain a partir de la largeur de la raie de
diffraction [313] :

D = 0.91/wCos6 (IvV.4)

Ou w est la FWHM du pic de diffraction sélectionné en [radian], 6 est l'angle de Bragg
en [°] et A est la longueur d'onde des rayons X (= 0.15406 nm).

Le tableau (1VV.2) et la figure (1\V.4) représentent les propriétés structurelles du pic (002)
des couches minces ZnO et AZO, calculées a partir des diffractogrammes de la figure (I1V.3).

D’aprés la figure (1VV.4), on a constaté que le parameétre de maille (c) des structures
multicouches ZnO/AIl/ZnO de la premiére série d’échantillons est semblable a celui de la
structure monocouche ZnO. Les valeurs de (¢) obtenues sont trés proche de la valeur indiquée
par la Fiche JCPDS 36-1451, qu’est de co =5.20661A. Pour la deuxiéme série d’échantillons,
la valeur de c des structures AZO/AI/AZO diminue uniquement pour la structure B-3, due aux

contraintes internes compressives exercees.
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Tableau V.2 : Les propriétés structurelles des couches minces ZnO et AZO calculées a

partir des diffractogrammes.

Ech. 20 FWHM Parametre de maille | Contrainte interne Taille du grain
[degré] [degré] c[A] o [GPa] D [nm]
A-1 34.49 0.716 5.197 -0.808 111
A-2 34.49 0.697 5.197 -0.808 114
A-3 34.49 0.651 5.197 -0.808 12.2
B-1 34,51 0.793 5.194 -1.098 10.0
B-2 34.47 0.745 5.200 -0.572 10.7
B-3 34.58 0.548 5.184 -1.991 145

D’aprés le tableau ci-dessus, les structures multicouches A-2 et A-3 ne présentent
aucune contrainte par rapport a la structure monocouche A-1. Les structures multicouche de la
série B présentent des contraintes compressives par rapport a la structure monocouche B-1,
dues au bombardement pendant le dépdt, produisant 1’effet appelé le martelage atomique
« Atomistic peening » [314]. Ce résultat est en conformité avec d’autres études, montrant que
les contraintes internes dans les films déposés au moyen d’un procédé de pulvérisation sont de

nature compressive [314, 309].

5.30 - . ) ~ 0.0 ~ 20
| m  Parametre de maille (c) 3 L
5.28 - A Contraintes internes (o) B 02 - 18
1 ® Taille du grain (D) - -0.4 r
5.26 L - 16
| 06 A L
[ ]
5.24 a a [ 08w - 14
5.22 - ° I 109 [ 12
o ° . % ¢ L
—_ - -1.2 =
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Figure IV.4 : Les propriétés physiques des échantillons élaborés obtenues a partir
des spectres DRX.
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D’apres la figure (1V.4), on a constaté que cet effet était plus intensif dans les couches
AZO, comme cela est bien indiqué dans la littérature [315].

La taille des cristallines dans les couches ZnO dans la premiére série était entre 11.1 et
12.2nm. Ce résultat confirme la bonne texturation des films, et le bon choix des parameétres de
dépbt, puisque la variation était approximativement de 1’ordre de 1nm.

Pour la deuxieme série, la taille des grains de la couche AZO varient entre 10 et
14.5nm. Cette considérable variation par rapport a la premiére série est due a la détérioration
de la cristallinité qui suggére que certains atomes d'Al préferent s'installer dans ou aupres des
régions limites du grain Zn.

Généralement dans le ZnO dopé Al, le réseau cristallin de I’atome Zn est remplacé par
I'atome d'Aluminium, en raison de la différence du rayon atomique entre 1’atome du Zn (r =
0.074 nm) et celui de I’Al (r = 0.054 nm) [316]. Donc, le dopage avec I’Al ; associé a une
formation de contraintes internes ; entraine un désordre dans la maille et détériore ainsi la
cristallinité des films. En outre, avec ces contraintes les grains de la couche AZO grossis plus
facilement, ce qui explique I’augmentation signifiante de la taille des grains dans ces couches
[317]. Ce résultat est en concordance avec d’autres travaux utilisant le méme procédé de
déposition [318].

Dans les deux séries d’échantillons, la plus grande valeur observée correspond aux
couches d’épaisseurs (50/10/50nm) due a 1’augmentation de I'épaisseur, puisque le temps de

déposition est plus long, ainsi les grains ont plus de temps pour grossir [319].

3.1.2. Caractérisation morphologique par microscopie a force atomique (AFM)

La rugosité de surface des couches minces TCO est l'une des propriétés les plus
importantes dans nombreuses applications optoélectroniques. 1l est connu qu’une faible
rugosité d’une surface transparente permet de réduire la dispersion de la lumiére incidente, ce
qui réduit les pertes de propagation et augmente ainsi la transmission.

Les mesures de rugosité de nos échantillons ont été effectuées au moyen d’un microscope a
force atomique (Modéle: Nano-R™AFM, Pacific Nanotechnology), appartenant au
laboratoire d’optique appliqué (UFAS- Sétifl) (figure 1V.5). Les résultats obtenus sont traités
au moyen du logiciel NanoRule* 2.0. Les paramétres de mesure sont :

e Le balayage a été effectué suivant deux surfaces: (10.14pm x10.14um) et
(2.34umx2.34um), afin de faire une comparaison entre les parameétres de
rugosité.

e La fréquence de répétition était 0.5Hz.
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Figure 1V.5: AFM Modeéle : Nano-R™AFM, Pacific Nanotechnology.

Les images en 3D et la racine du carrée de la rugosité moyenne (RMS : the root mean
square roughness) Rq ainsi que la rugosité moyenne (Ra.) des surfaces balayées ont été
calculées.

La rugosité RMS est définie comme étant I'écart type de la hauteur dans la surface

balayée, elle est calculée a partir de la formule suivante [320] :

N (2i-2)?
R,(RMS) = /ﬂT (IV.5)

Z;i: est la valeur de la hauteur pour un point donné i de la surface de balayage.

_ _ yN g
Z : est la hauteur arithmétique moyenne dans la surface balayée (Z = %).

N : est le nombre de point dans la surface balayée.
La rugosité moyenne exprime I'écart en hauteur, elle est donnée par [314] :

N 7
Ry =220 (IV.6)

Les images en 3D ainsi que les valeurs des rugosités obtenues de la premiére et la

deuxiéme série d’échantillons sont présentées dans le tableau (1V.3).
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Tableau 1V.3 : Les images 3D et les valeurs des rugosités calculées obtenues par AFM.

Surface de balayage (2.34umx2.34um)

Surface de balayage (10.14umx10.14pum)

Echantillon
Rq (RMS) [nm] ‘ Ra [nm] Rq (RMS) [nm] | Ra [nm]
A-1
10.54 | 7.90 14.78 ‘ 10.96
A-2
2.99 2.06 1141 7.93
[ f
A-3
6.36 4.63 7.80 5.68
{
A
B-1

5.02 4.09

7.63 10.79
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2.46 1.87 6.85 ‘ 4.60

B-3

4.32 2.88 6.98 ‘ 4.88

La figure (1\V.6) montre les diagrammes de variation des rugosités RMS et Ra des deux

séries d’échantillons pour les surfaces de balayage (10.14umx10.14pum) et (2.34umx2.34um).

20

20 -
184 18
16 | [ 2 34umx2.34um 16 [ 2 341m%2.34um
[ 10.14pmx10.14pm I 10.14umx10.14um

14 - 14

12 4 12 4
€ —

S, 10+ £ 10+
%) S

E 8 o” 8

64 6 -

4 4 4

24 2

0 - 04

A-1 A-2 A-3 B-1 B-2 B-3 A-1 A-2 A-3 B-1 B-2 B-3
Echantillons Echantillons
(a) (b)

Figure 1V.6 : (a) La rugosité Rq (RMS), (b) La rugosité arithmétique Ra.
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D’apres la figure (1VV.6), Il est clair que pour tous les échantillons, les rugosités obtenues
pour la surface de balayage (10.14x10.14pum) sont largement supérieures a ceux
correspondant a la surface balayage (2.34umx2.34um). Cela permet de déduire que la
rugosité mesurée dépend fortement de la surface de balayage.

e La surface de balayage (2.34pumx2.34um) : les plus faibles valeurs des rugositées
Rq(RMS) et Ra dans les deux séries d’échantillons sont ceux correspondant aux épaisseurs
(25nm/5nm/25nm). Donc, plus 1’épaisseur de 1’échantillon augmente plus la rugosité
augmente, ceci est expliqué par le fait de la formation d'une surface texturée avec des
structures pyramidales. Cette similaire dépendance entre la rugosité et I'épaisseur a été
¢galement rapporté par d’autres recherches [321-325]. En plus, il a été constaté que les
rugosités Rq et Ra des couches ZnO dopées par I’ Al étaient plus faibles que celles de ceux non
dopées. Cette diminution signifie que I’introduction de I’ Aluminium en surface de la couche
ZnO servie en tant qu'impuretés au cours du processus de croissance [326], et qu’a la fin du
processus du dépot, la surface de la couche devient lisse en raison de 1’amélioration des sites
de nucléation [327]. Ce résultat est en concordance avec d’autres recherches montrant que la
rugosité de surface d’une couche ZnO diminue considérablement lorsque celle-ci est dopée
par I’Al, et diminue encore plus lorsque la concentration de dopage augmente [327-330].

e La surface de balayage (10.14pumx10.14um) : les plus faibles valeurs des rugosités
Rq(RMS) et Ra dans la premiére série d’échantillons sont observées pour I’échantillon
d’épaisseurs (50nm/10nm/50nm), dd a I’augmentation de la taille des grains et a la diminution
des joins de grains, sans engendrée une augmentation des contraintes interne dans la couche
(revoir la figure I\VV.4). Par contre pour la deuxiéme série, les plus faibles valeurs sont
localisées pour I’échantillon d’épaisseurs (25nm/5nm/25nm). On a aussi constaté que les
rugosités Rq et Ra des couches ZnO dopées par 1’Al sont plus faibles que ceux non dopées
dues aux mémes raisons citées précédemment, donc cela confirme I’homogénéité de

I’épaisseur.

3.2. Caractérisation optiques
3.2.1. Caractérisation par la spectroscopie UV-Visible- IR
Les mesures UV-visible-IR ont été effectuées au moyen d’un spectrophotométre
(Shimadzu UV-1700) appartenant au departement de chimie et génie des procédés (UFAS-
Sétif 1) (figure I\VV.7). Le balayage des longueurs d’onde a été effectué entre 200nm et
1100nm.
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Figure IV.7: Le spectrophotometre Shimadzu UV-1700.

La figure (1\VV.8) représente la transmission des échantillons élaborés en fonction de la
longueur d’onde. Tout d’abord, nous avons effectué une comparaison entre les échantillons
monocouches dopés et non dopés, puis entre les échantillons multicouches de méme épaisseur
dopés et non dopés.

e Les échantillons monocouches : Les couches élaborées présentent une bonne
transparence optique dans le domaine du visible [380-780nm]. Une Iégere diminution de la
transmission a été observée lors de I’insertion de 1I’Aluminium dans la matrice du ZnO.
L’absence de franges d’interférence dans ces spectres de transmission est liée aux
mécanismes de diffusion.

En comparant les spectres des échantillons monocouches A-1 et B-1, on a remarqué que
I’allure des courbes est presque semblable mais avec une plus faible intensité pour les
échantillons dopés, cela est due au faible dopage utilisé (0.5% d’Al). En outre, tous les
échantillons présentent une transmission comprise entre 60% et 87% dans le domaine visible
[380-780nm], correspondant a une valeur moyenne de 84% pour 1’échantillon A-1 et 82%
pour I’échantillon B-1. Ces résultats sont conformes a ceux obtenus par d’autres auteurs [331,
332].

e Les échantillons multicouches : La théorie et I'expérience ont montré que la
transmission optique est directement liée au nombre, et a 1’épaisseur des couches déposées
[333, 334]. En comparent les structures multicouches ZnO/Al/ZnO et AZO/AI/AZO ayant les
mémes épaisseurs, on a remarqué que 1’allure des courbes est trés semblable ; comme cela a

été déja signalé précédemment ; due toujours au faible dopage.
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Figure I1V.8 : Le spectre de transmission UV-Vis-IR des échantillons élaborés :
(@) la série A, (b) la série B.

Les structures multicouches non dopées et dopées d’épaisseurs (25/5/25nm) présentent
une transmission dans le domaine visible entre 53% et 60%, ceci correspond a une valeur
moyenne de 58% pour 1’échantillon A-2 et 55% pour 1’échantillon B-2. Pour les mémes
structures multicouches non dopées et dopées d’épaisseurs (50/10/50nm), la transmission dans
le domaine visible varie entre 36% et 62%, correspondant a une valeur moyenne de 47.4%
pour I’échantillon A-3 et 52% pour 1’échantillon B-3.

Donc on peut déduire que plus 1’épaisseur des couches augmente plus la transmission

diminue, due d’une part a l'augmentation du taux de réflexion du film d’ Aluminium, puisqu’il
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se comporte comme un miroir réfléchissant [290, 293]. Et d’autre part a 1'absorption de la
lumiére, car plus d'électrons sont disponibles pour les transitions électroniques inter-bandes
[335].

A noté que dans le début du domaine visible (entre 380 et 480nm), les multicouches
dopés et non dopés d’épaisseurs (50/10/50nm) présentent des taux de transmission supérieurs
a ceux d’épaisseurs (25/5/25nm), dues a I’augmentation de la couche d’Aluminium. La valeur
maximale observée est égale a 62% (a 412nm), correspond au multicouche B-3.

Aussi, on a remarqué que I’allure des courbes multicouches est tres semblable a celle
des structures monocouches (AZO/FTQ) élaborées par Benhaliliba et al. [336] et Fortunato et
al. [280], due peut étre aux faibles épaisseurs des couches d’Aluminium (5 et 10 nm), par
rapport a celles des couches AZO (2x25nm et 2x50 nm) [285].

A partir des courbes de transmission obtenues, nous avons pu déterminer les parameétres

optiques suivants : 1’énergie de gap, 1’énergie d’Urbach.

3.2.1.1. Le gap optique
Le gap optique nous informe sur la structure électronique des couches déposées. Il
exprime les transitions énergetiques permises entre la bande de valence et la bande de
conduction. On distingue deux types de semi-conducteurs : a gap direct et a gap indirect
(figure 1V.9).
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Figure 1V.9: Structure de bande schématique d'un semi-conducteur :
(@) a gap direct (b) a gap indirect [331].

On parle de semi-conducteurs a gap direct lorsque le maximum de la bande de valence et le
minimum de la bande de conduction se situent a valeur voisine du vecteur d'onde.
Inversement, on parle de semi-conducteur a gap indirect lorsque le maximum de bande de
valence et le minimum de la bande de conduction se situent a des valeurs distinctes du vecteur
d'onde k [332]. Dans le cas des applications TCOs, le gap optique des semi-conducteurs est

généralement direct. Il peut étre déduit par extrapolation a partir des formules suivantes [339]:
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(ahv)? = A(hv — Eg)
{ (IV.7)

1 1
a = E ll’l(;)

a.: Le coefficient d’absorption en cm™.

d : L’épaisseur de la couche en cm.

T : La transmission mesurée.

A : Une constante exprimant le degré de désordre dans la structure solide amorphe.
Eg: Le gap optique en eV.

h : La constante de Planck (=6.63x10734J.s)

v : La fréquence (en Hertz) de I'onde électromagnétique associée au photon considéré.
hv : L’énergie du photon en eV.

Il faut noter que :

e Dans certains cas la mesure du I’énergie de gap par la spectroscopie peut étre
affectée par la liaison des nanoparticules a l'interface de la matrice, ainsi que la diffusion de
Rayleigh. Donc, les différences sur les mesures de transmission et de réflexion peuvent étre
lies a la diffusion Rayleigh.

e L'équation (I\V.7) est généralement utilisée pour calculer 1’énergie de gap des films
minces monocouche. Mais lorsqu'elle est utilisée pour des films minces multicouches, elle
peut éventuellement mener a des résultats erronés a cause des interférences optiques et les
autres propriétés de I'interaction entre la lumiere et les couches. Beaucoup de travaux sur les
structures ZnO/Métal/ZnO et AZO/Metal/AZO ont montré que lorsque 1’épaisseur de la
couche sandwich diminue, le gap optique obtenu sera trés proche de celui de la structure
monocouche ZnO ou AZO, et le calcul se fait en utilisant 1’équation (1\/.7) [284, 285, 340].

Les énergies du gap optique des structures monocouches et multicouches dopées et non
dopées sont présentées dans la figure (1\V.10). La valeur du gap optique obtenue pour les
structures monocouches A-1 et B-1 sont respectivement égale a 3.47 et 3.15eV (figure 1VV.10-
a). On a constaté que le dopage par I’Al diminue la largeur de la bande interdite des films
minces AZO, comparés aux films minces ZnO. Cette diminution lors de I’insertion de
I’ Aluminium (Al) dans la matrice héte de ZnO est peut-étre due au désordre engendré par les
défauts et les impuretés électroniques dans la matrice de ZnO [206]. Il a été rapporté [341-
343] que les ions AI*® créé un niveau de donneur au-dessous de la bande de conduction
induisant une courbure au bord de la bande, réduisant ainsi la largeur de bande interdite. Les
atomes d’Aluminium ne sont pas complétement absorbés par la matrice héte du ZnO, donc
certains atomes d'Al viennent se positionner sur la surface du ZnO sous la forme d'Al>O3,

donnant lieu a des états permis prés de la bande de conduction dans la bande interdite [344].
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Des résultats similaires ont été déja rapportés pour la structure ZnO dopée Sn [342] et dopée

In [343, 345], ou les oxydes SnO et In,O3 apparaissent sur les surfaces du ZnO dopé.
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Figure 1V.10: Détermination du gap d’énergie par extrapolation pour les échantillons : (a) A-1
et B-1, (b) A-2 et B-2, (c) A-3 et B-3, (d) Variation du gap optique en fonction des épaisseurs
des couches ZnO, AZO et Al.

Le gap optique des structures multicouches A-2 et A-3; ayant les épaisseurs
d'aluminium 5 et 10nm ; sont respectivement égale a 3.41 et 3.18eV (figure 1\V.10-d). Cette
diminution du gap optique en fonction de 1’augmentation de 1’épaisseur des couches ZnO et
de la couche métallique sandwich a été aussi rapportée par d’autres recherches [346-348].

Dans notre cas, nous avons procédés de la méme maniére pour le calcul de 1’énergie de
gap de nos structures multicouches, puisque les épaisseurs choisis de la couche sandwich d’Al
sont trés faibles.

Pour les structures multicouches A-2 et A-3, le transport des charges est assuré soit par
la couche sandwich d'Al ou bien par les défauts intrinséques tels que les sites vacants de

I’Oxygeéne ou du Zn interstitiels. Par conséquent, la diminution observée ne peut pas étre
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expliquée sur la base de la combinaison entre la bande de conduction et les donneurs.
Cependant, une des raisons les plus probables pour expliquer cette diminution, est la
différence de fonctionnalité entre 1'Al et le ZnO. Lorsque 1’Al entre en contact avec le ZnO,
les ¢électrons de la couche ZnO émigrent vers la couche d'Al, induisant la création d’une
région d'espace de charges négatives dans la couche ZnO, et d’une région d'espace de charges
positives dans la couche d’Aluminium. En conséquence, un champ électrique orienté de la
couche d'Aluminium vers la couche ZnO est créé. Ce champ électrique créé déplacera vers le
bas; au voisinage de l'interface (métal-oxyde); des deux bandes (de conduction et de
valence) du ZnO. Ces effets peuvent provoquer un rétrécissement de la bande interdite donc
une réduction de I’énergie de gap [346, 350].

Le gap optique des structures multicouches B-2 et B-3; ayant les épaisseurs
d'’Aluminium 5 et 10nm ; sont respectivement égale a 3.31 et 3.40 eV (figure 1\V.10-d). On
notera que ces valeurs sont trés proches de la valeur du gap optique du ZnO (3.37eV)
[350,351]. D’apres la figure (1\VV.10), on a constaté que 1’allure de la courbe du gap optique
allant de la structure monocouche B-1 jusqu’a la structure multicouche B-3 est croissante,
semblable a celle rapportée par d’autres recherches [352, 353, 284]. Cette allure est expliquée
par la contribution de la couche d’AZO, puisqu’il est mentionné dans la littérature [343, 354-
356] que lorsque le ZnO est dopé avec des éléments du groupe III tels qu’Al, Ga et In, ceux-Ci
agissent comme des donateurs a charge unique en substituant le Zn. L'excés des porteurs
fournis par les impuretés a la bande de conduction contribue a augmenter la conductivité
électrique du ZnO. En outre, a cause de la faible densité des états de ZnO pres du minimum
de la bande de conduction, le bord de celle-ci sera rempli par les transporteurs excessifs
générés par les impuretés, conduisant a un décalage des transitions optiques bande a bande
vers le bleu, cet effet est connu sous le nom de Burstein- Moss (BM) [357, 358]. Donc, il est
¢vident que suivant ’augmentation de 1'épaisseur de la couche d’Aluminium, la bande
interdite des couches AZO subisse un décalage vers le bleu. Il ne faut pas oublié que la taille
des nanocristallines et les contraintes internes dans les couches minces peuvent étre aussi la
source d’une augmentation du gap optique (Eg) [340].

En comparant les énergies de gap des multicouches ZnO/Al/ZnO et AZO/AI/AZO de
mémes épaisseurs, on a constaté que lorsque 1’épaisseur de I’Aluminium est égale a 5nm
(figure 1\V.10-b), I’énergie de gap de la structure multicouche non dopé reste supérieure a
celle dopé, donc garde le méme aspect que celui observé dans les structures monocouches
(figure I1VV. 10-a). Cet aspect change complétement lorsque 1’épaisseur de la couche

d’Aluminium est égale a 10nm, puisque d’apres la figure (IVV.10-c) I’énergie de gap de la
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structure dopée devient supérieure a celle non dopée, da a I’effet Burstein-Moss (BM) cité

précédemment.

3.2.1.2. L’énergie d’Urbach

Lors du dopage du ZnO par un métal, le gap optique est directement affecté, induisant la
possibilité de disparition des frontiéres de la bande de valence (Ev) et de conduction (Ec). Ceci
engendre la formation d’états localisés en queue de bande aux frontiéres de la bande interdite
limitée par la bande de valence et la bande de conduction (figure I'\V.11). Cet écart exprime le

désordre dans un matériau connu sous le nom d’énergie d’Urbach.
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Figure 1V.11 : Fonction de distribution des états d’énergie dans la bande de conduction
et de valence [359].

Dans notre cas, on a observé que 1’énergie du gap du ZnO dopé est inférieure a celle du
ZnO, ceci a été attribué au désordre engendré par les défauts dans la matrice ZnO. Afin de
confirmer cette hypothése, on a calculé ’énergie d’Urbach. D’apreés la loi d'Urbach [360],

I'expression du coefficient d'absorption (o) est donné par la formule :
In(@) = Inao) + = (IV.8)

Eu: I’énergie d’Urbach en eV.

hv : I’énergie du photon en eV.

Eu est défini en tragant le logarithme du coefficient d'absorption, et en suite en prenant
I'inverse de la pente de la partie linéaire de la courbe tracée.

La figure (I\V.12) montre la détermination de 1’énergie d’Urbach par extrapolation pour
les différents types d’échantillons élaborés, ainsi que la variation de celle-ci suivant

I’épaisseur des couches ZnO, AZO et Al.
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Figure 1V.12: Détermination de I’énergie d’Urbach pour les échantillons : (a) A-1 et B-1,
(b) A-2 et B-2, (c) A-3 et B-3, (d) Variation de 1’énergie d’Urbach en fonction des
épaisseurs des couches ZnO, AZO et Al.

La figure ci-dessus montre I’existence de trois régions bien distinctes :

e Larégion A : de faible absorption.

e Lareégion B : I’absorption varie exponentiellement avec I’énergie.

e Laregion C : de forte absorption.

La figure (I\V.12-a) montre que le dopage du ZnO avec I’Al (a 0.5%) a produit une
diminution significative de la largeur de la queue de la bande d’Urbach par rapport aux
couches ZnO non dopées, ceci est un signe indiquant la diminution du désordre structural,
confirmé par d’autres travaux [361-363]. La figure (I\V.12-b) montre que les structures
multicouches AZO/AI/AZO présentent un désordre structurel moins important que celui dans

les structures ZnO/Al/ZnO, puisque les énergies d’Urbach calculées sont trés proches. Par
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contre dans la figure (I\VV.12-c), les structures AZO/AI/AZO sont plus desordonnées
structurellement que ceux du ZnO/Al/Zn0O, confirmé par d’autres recherches [206, 364].

Les valeurs de I’énergie d’Urbach des structures multicouches ZnO/Al/ZnO et
AZO/AI/AZO ; ayant les épaisseurs d'’Aluminium 5 et 10nm ; sont représentées par la figure
(IV.12-d). Pour les structure ZnO/Al/ZnO, on a constaté que plus 1’épaisseur des couches
ZnO et Al augmente, plus les valeurs de 1’énergie d’Urbach diminue, donc le désordre
structurel diminue [365-367]. Cette allure reste la méme pour les structures AZO/AI/AZO,
sauf pour la structure B-3 correspondant aux épaisseurs (50/10/50nm), ou la valeur d’énergie
d’Urbach augmente légérement atteignant la valeur de 0.54eV, donc cette structure présente

un désordre plus important par rapport a celle non dopée de méme épaisseur [368].

3.2.2. Caractérisation par ellipsométrie spectrométrique

Les mesures ellipsométriqgues ont été reéalisées au moyen d’un ellipsométre
spectrométrique a analyseur tournant, équipé d'un auto-retardateur de type W-VASE (J. A.
Wollam Co., Inc) et appartenant a I’institut de physique de 1’Université de Technologie
d’Ilmenau (Allemagne). L’ajustement (fitting) des spectres mesurés pour extraire les
parametres optiques a été effectué au moyen du le logiciel WVASE32 version 3.688.

Dans notre travail, on s’est intéressé a étudier la variation des trois parameétres optiques
suivants : I’indice de réfraction complexe (n), la permittivité diélectrique complexe (2) et le
coefficient de dépolarisation (p) en fonction de la longueur d’onde, suivant un intervalle qui
varie entre 300nm et 1050nm. Afin de faire une bonne optimisation de ces trois parametres,

les mesures ont été effectuées suivant trois angles d’incidence : 55°, 65° et 75°.

3.2.2.1. L’indice de réfraction complexe ( 12 )
L'indice de réfraction est une grandeur sans dimension caractéristique d'un milieu,
décrivant le comportement de la lumiére dans celui-ci. Dans un milieu absorbant, I'indice de

réfraction est un nombre complexe (i), exprime par 1’équation suivante [267] :

n=n-—ik (IvV.14)
n : représente la partie réelle et exprime la vitesse de phase.
k : représente le coefficient d’extinction ou la quantité des pertes d'atténuation lorsque

I'onde électromagnétique se propage a travers un matériau.
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La figure (I\V.16) représente la variation de I’indice de réfraction réel (n) et I’indice
d’extinction (K) en fonction de la longueur d’onde de la deuxiéme série d’échantillons, suivant
les trois angles d’incidence : 55°, 65° et 75°.

e La structure monocouche B-1: La figure (I\V.16-a) montre la variation de des
parametres (n, K) pour I’échantillon B-1 en fonction de la longueur d’onde. On a remarqué

I’existence de deux régions bien distinctes : une région croissante et I’autre décroissante.
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Figure 1V.16: Variation de I’indice de réfraction réel (n) et le coefficient d'extinction (k) en
fonction de la longueur d'onde : (a) B-1, (b) B-2, (c) B-3.

Le tableau (I\V.4) montre en détails les intervalles de variation de chaque région, et
donne les longueurs d’onde correspondantes & Nmax €t Kmin. On a aussi remarqué que les
courbes représentant la variation de (n) ont tous au début une allure croissante qui débutait a
partir des valeurs 2.25 (55°, 65°) et 2.20 (75°), atteignant les valeurs maximales de 2.75 (55°),

2.95 (65°) et 2.27 (75°). Par la suite, celles-ci prennent un aspect décroissant jusqu’aux
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valeurs : 1.65 (55°), 1.50 (65°) et 1.40 (75°). Cette allure est semblable a celle obtenue par
d’autres recherches [369,370, 371].

Tableau IV.4: Les intervalles de variation de 1’indice de réfraction réel (n) et du

coefficient d'extinction (k) pour chaque angle d’incidence.

Indice de réfraction réel Indice d’extinction
(n (k)
Ech. d’.Ar]gIe Intervalle de 2 Intervalle de 2 (Ko
Incidence variation Nrmax (r:]rTX) variation Kmin gg'n)

Début Fin [nm] Début Fin [nm]

55° 2.25 1.65 2.75 350 0.78 -0.12 -0.29 520

B-1 65° 2.25 1.50 2.95 365 0.78 -0.08 -0.60 420
75° 2.20 1.40 2.27 335 0.73 -0.05 -0.20 450

En se focalisant sur la région visible [380-780nm], on peut apercevoir que I’allure des
courbes est décroissante, et que les valeurs d’indices de réfraction obtenues par I'ellipsométre
sont entre 1.68 et 2.5 pour ’angle d’incidence 55°, 1.56 et 2.75 pour ’angle d’incidence 65°
et 1.44 et 1.85 pour I’angle d’incidence 75°, trés proches de ceux obtenues par d’autres
recherches [369, 371]. Cette diminution de I'indice de réfraction est attribuée principalement a
I’augmentation de la concentration de porteurs dans les couches minces AZO [371].

Chu et Sher [372] ont suggéré que les valeurs de la fonction diélectrique ainsi que les
pics d'indice de réfraction des diélectriques et des semi-conducteurs correspondent
généralement aux énergies de gap. Y. Gao et al. [373] ont montré que le pic de l'indice de
réfraction (n) d’une couche mince (AZO) peut correspondre approximativement a la largeur
de sa bande interdite optique, et qui correspond a la transition inter-bande entre la bande de
valence et celle de conduction.

En calculant les énergies de gap a partir des pics de I’indice de réfraction réel, on a
trouvé qu’elle correspond a 3.54eV pour I’angle d’incidence 55°, 3.40eV pour I’angle
d’incidence 65° et 3.7eV pour I’angle d’incidence 55°. Comparés aux énergies de gap des
structures monocouches A-1 et B-1 calculées précédemment (Figure 1V.10), on a pu
apercevoir que ces valeurs étaient plus proche de celle du ZnO (3.40eV), que de celle de
I’AZO (3.18eV), donc I’angle d’incidence 65° a permis de mieux s’approcher de la valeur de
I’énergie de gap. Ces résultats sont aussi en concordance avec ceux obtenues par Jin et al.
[374], rapportant que 1’énergie de gap du ZnO dopé Al (AZO) variait entre 3.40eV pour un
dopage (0%) et 3.9eV pour un dopage (2%).
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D’apres la figure (I\VV.16-a), les courbes représentant la variation du coefficient
d’extinction (k) ont une allure contradictoire a celle observée pour 1’indice de réfraction réel.
Le tableau (IVV.4) montre qu’au début, la courbe prend une allure décroissante a partir des
valeurs 0.78 (55°, 65°) et 0.73 (75°), atteignant les valeurs minimales de -0.29 (55°), -0.60
(65°) et -0.50 (75°). Par la suite, I’allure change et prend un aspect croissant jusqu’aux
valeurs :-0.12 (55°), -0.08 (65°) et -0.05 (75°). Dans la région visible [380,780nm], les trois
courbes prennent un aspect légérement décroissant jusqu’aux longueurs d’onde 520nm (55°),
420nm (65°) et 450nm (75°), puis croissant. Ces résultats sont en concordance avec ceux de la
transmission obtenus précédemment (figure 1\/.8), qui montrent que la transmittance dépasse
les 80% lorsque la longueur d’onde est >450nm. Aussi, on a pu constater que le faible seuil
d’absorption obtenu dans la région visible correspond a I’angle d’incidence 65°.

e Les structures multicouches (AZO/AI/AZOl/verre) : La figure (IVV.16-b) montre la
variation de n et k de I’échantillon B-2, d’épaisseurs (25/5/25nm). Pour les trois angles
d’incidence, I’allure des courbes de n et k est trés semblable. On peut distinguer trois régions
pour I’indice de réfraction réel (croissante, décroissante et croissante), et deux régions pour le
coefficient d’extinction (décroissante et croissante). Les intervalles de variation des valeurs de

chaque région sont indiqués dans le tableau ci-dessous.

Tableau IV.5: Les intervalles de variation de I’indice de réfraction réel (n) et du

coefficient d'extinction (k) suivant I’angle d’incidence.

Indice de réfraction réel Indice d’extinction
(n) (k)
Ech (;A’\ir:ngcliii Intervalle de Intervalle de A
' variation A (Nmax) A (Nmin) variation A (Kmax) (Kmin
-ence Nmax Nmin kmax km|n
Début | Fin [nm] Ml | pebut | Fin (nm]
[nm]
o 1.30 335
55 1.30 1.79 179 1050 0.98 425 0.65 235 | 2.35 1050 0.43 350
_ o 1.32 335
B-2 65 1.30 1.74 174 1050 0.97 450 0.65 235 | 2.35 1050 0.38 355
o 1.34 335
75 1.34 1.60 160 1050 0.95 465 0.65 235 | 2.35 1050 0.35 360
o 3.25 450 380 1.80 385 -2.12 350
55 2.8 0.75 0.75 1050 0 575 -0.80 2.70 2.70 1050 -1.75 575
o 1.25 465 380 1.60 380 -1.85 350
B-3 65 2.3 0.75 0.75 1050 0 575 -0.70 2.0 2.70 1050 -1.70 575
o 1.40 445 380 1.40 378 -1.75 350
S 2.2 0.70 0.70 1050 0 575 -0.75 2.0 2.70 1050 -1.60 575
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» L’échantillon B-2 d’épaisseurs (25/5/25nm) : Le tableau ci-dessus montre que les le

domaine de variation de n et k suivant les trois angles débute et s’achéve aux mémes valeurs.
Dans la figure (I\V.16-b), on peut apercevoir qu’au début des trois spectres de (n), un pic est
toujours présent, semblable a celui observé dans la structure ZnO/Ag/ZnO/verre [375] et la
structure AZO/Ag/AZOlverre [376].

Pour les trois angles d’incidence, nous avons remarqué que les valeurs de Nmin €t Kmin
sont trés proche les unes des autres, et aussi que suivant 1’augmentation de ceux-ci, on peut
Voir clairement (dans le domaine visible) 1’existence d’un décalage vers les longueurs d’onde
bleues (chaque 10° correspondait a 5nm de décalage).

Dans la région visible [380-780nm], I’allure des courbes représentant la partie réelle de
I’indice est décroissante au début de 1.04 (55°), 1.07 (65°, 75°) jusqu’a nmin (VOir tableau
I\/.5), puis croissante jusqu’aux valeurs 1.6 (55°), 1.55 (65°) et 1.43 (75°). Par contre celle de
la partie imaginaire (k) prend une allure croissante de 0.62 (55°), 0.52 (65°) et 0.44 (75°)
jusqu’a 1.92 (55° ,65°) et 1.86 (75°). Comparé a la structure monocouche étudié
précédemment, I’indice (n) a considérablement diminué, par contre le coefficient (k) a
considérablement augmenté. Donc, cette croissance du coefficient d’extinction est
directement liée a 1’introduction de la couche d’ Aluminium.

En calculant I’énergie de gap a partir de la position du premier pic de la partie réel, on a
trouvé qu’elle correspondait a 3.70eV (A=335nm), pour les trois angles. Comparés aux
énergies de gap trouvées précédemment (Figure I\.10), on peut constater que la structure
ayant la valeur la plus proche est la structure B-2. On a déduit que I’angle d’incidence 55°
permettait d’obtenir une bonne optimisation, puisque plus I’angle d’incidence est réduit plus
I’approximation dans le calcul des valeurs de n, K et I’énergie de gap est meilleure.

» L’échantillon B-3 d’épaisseurs (50/10/50nm) : La figure (I\VV.16-c) montre la
variation de n et k de I’échantillon B-3, d’épaisseurs (50/10/50nm). Comparé a la structure

multicouche B-2, 1’allure des courbes de n et k est tres semblable pour les trois angles
d’incidence. Les courbes de la partie réelle et imaginaire se divisent en quatre régions :
décroissante, croissante, décroissante et croissante. Les limites de I’intervalle de variation de
chaque région sont représentées dans le tableau (I\V.5). Ce tableau montre que les valeurs de
la partie réelle n ; pour les trois angles ; décroissent au début jusqu’a la valeur zéro (& 380nm),
puis accroissent subitement atteignant la valeur maximale de 3.25 (55°), 1.25 (65°) et 1.40
(75°) correspondant a la longueur d’onde 450nm. Ensuite décroissent encore une fois
subitement jusqu’au zéro (& 575nm), et finalement accroissent lentement. Cette annulation de

I’indice de réfraction dans les deux longueurs d’onde (380nm et 575nm) a été attribuée d’une

81



Chapitre 1V : Procédures expérimentales et interprétations

part au faible indice de réfraction des particules d’Aluminium, et d’autre part a la
combinaison entre les couches [377]. Les valeurs de k décroissent aussi au début jusqu’a la
longueur d’onde 350nm, ou la plus faible valeur correspond a -2.12 (55°), puis accroissent
subitement jusqu’a la longueur d’onde 385nm, en suite décroissent a nouveau subitement
jusqu’a la longueur d’onde 575nm, pour finalement accroitre encore une fois. D’aprés la
figure (IV.16-c), on a remarqué que le coefficient d’extinction prend la méme allure pour les
trois angles d’incidence, sauf dans le domaine de longueur d’onde [385nm-440nm], ou I’angle
d’incidence 55° se détache des deux autres, et atteigne la valeur maximale de 1.80. Aussi, on
a constaté que les valeurs maximales de k sont observées dans deux intervalles [385nm-
440nm] et [575nm-1050nm]. L’augmentation est probablement liée a I’augmentation de
I’épaisseur de la couche d’ Aluminium.

Afin d’expliquer ’effet de variation de I’épaisseur sur les deux parametres optiques n et
k, deux hypothéses sont probables : la premiere concerne la création de quelques centres de
défauts causant ainsi des effets d'absorption [378]. L’autre est la rugosité de la surface de
I'échantillon, car certains nombre de recherche ont montré I'influence de la rugosité de surface
sur les parameétres optiques de certains matériaux en blocs [379], et en couche mince
[380,381]. Ces travaux ont démontré que l'augmentation de la rugosité dans la surface de la
couche effective augmente le coefficient d'absorption k. Dans notre cas, les résultats de
rugosité (RMS) obtenus par AFM ; pour une surface de balayage (2.34x2.34um) (Figure

I\/.6) ; confirment cette hypothese.

3.2.2.2. La permittivité diélectrique complexe (&)

Cette propriété optique décrit la réponse d‘un milieu donné suite a la propagation d’une
onde lumineuse. Elle est donnée par la formule suivante [267] :

E=¢g — g (Iv.15)

€1 et g2 sont successivement la partie réelle (qui exprime la polarisation atomique et
électrique) et imaginaire (qui exprime les pertes diélectriques ou 1’absorption) de la
permittivité di¢lectrique. Ils sont reliés a 1’indice réel (n) et au coefficient d’extinction (k) par
les équations suivantes [267] :

— 2 _ L2

{81 =n-k (IV.16)
€, =2nk

La figure (I\V.17) présente la variation de la permittivité diélectrique réelle (e1) et

imaginaire (e2) de la deuxiéme série d’échantillons en fonction de la longueur d’onde, suivant

les trois angles d’incidence : 55°, 65° et 75°.
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Figure 1V.17: Variation de la permittivité diélectrique réelle (1) et imaginaire (g2) en
fonction de la longueur d'onde : (a) B-1, (b) B-2, (c) B-3.

e La structure monocouche B-1: La figure (I\V.17-a) montre la variation de 1 et ¢
pour I’échantillon monocouche B-1. Pour la courbe de €1, on a distingué deux régions : une
croissante et 1’autre décroissante. Par contre pour g2, on a distingué trois régions : croissante,
décroissante et croissante. On notera que ces allures sont trés semblables a celles obtenues par
d’autres chercheurs [382,383].

D’apres cette figure, les courbes correspondantes aux trois angles d’incidence ont une
I’allure similaire. Le tableau (I\/.6) montre en détaille les intervalles de variation de chaque
région, et donne les longueurs d’onde correspondantes aux valeurs maximales et minimales.

On a constaté que les courbes de (g1) ont une allure croissante au début atteignant les

valeurs maximales de 7.40 (55°), 8.70 (65°) et 4.70 (75°), puis décroissante jusqu’a la fin. La
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valeur maximale de 1 est observée a la longueur d’onde 365nm (65°), donc la polarisation

résultante de la réflexion sur 1’échantillon est maximale pour cet angle.

Tableau 1V.6 : Variation de la permittivité diélectrique réelle (e1) et imaginaire (g2) en

fonction de la longueur d'onde suivant 1’angle d’incidence.

la permittivité diélectrigue réelle (g1) la permittivité diélectrigue imaginaire (g2)
Angle
e s Intervalle de Intervalle de
Ech. | d’incide variation A (E1max) iati A (g2max) . A (g2min)
nee _ E1max [nm] varia |0n_ &€2max [nm] €2min [nm]
Début Fin Début Fin
55° 4.50 2.50 7.40 350 3.55 0.25 3.80 320 -1 480
B-1 65° 4.50 2.25 8.70 365 3.55 0.35 4.00 325 -3 415
75° 4.25 1.90 4.70 335 3.25 0.45 3.45 320 -0.2 425

Par contre les courbes de (e2) suivent une allure croissante au début, atteignant les
valeurs maximales de 3.80 (55°), 4.00 (65°) et 3.45 (75°). Ensuite, ils prennent un aspect
décroissant jusqu’aux valeurs négatives -1 (55°), -3 (65°) et -0.2 (75°), pour finalement
accroissaient a nouveau lentement. 1l est & noter que e1et &2 augmentent considérablement au
voisinage du bord d'absorption optique en raison de la transition directe inter-bande, et que les
pertes diélectriques convergent lentement vers le zéro, dans tous le domaine du visible pour
les angles 55° et 75°, et a partir de 500nm pour 1’angle 65°.

e Les structures multicouches (AZO/AI/AZOl/verre)

La figure (I\V.17-b) montre la variation de €1 et & pour I’échantillon B-2, d’épaisseur
(25/5/25nm). Généralement, 1’allure des courbes pour les trois angles est trés semblable. On
distingue deux régions pour la permittivité diélectrique réelle (e1) (croissante, décroissante), et
deux régions pour le la permittivité diélectrique imaginaire () (décroissante et croissante).
L’allure de la courbe de €1 est semblable & celle obtenue par A. Belkind et al. [384]. Les
intervalles de variation de chaque région sont présentés dans le tableau (1\/.7). Au voisinage
du bord d'absorption optique, €1 prend des valeurs maximales en raison de la transition inter-
bande, par contre celles de &> sont minimales. La valeur maximale de €1 a été observée a la
longueur d’onde 335nm (75°), donc la polarisation résultante de la réflexion sur I’échantillon
est maximale pour cet angle. Aprés la longueur d’onde (365nm), les allures des deux courbes
s’inversent puisque les valeurs de g1 diminuent et les pertes diélectriques (g2) accroissent
considérablement. Cette croissance d’absorption a été attribuée a I’introduction de la couche

d’ Aluminium.
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Tableau IV.7 : Variation de la permittivité diélectrique réelle (g1) et imaginaire (g2) en

fonction de la longueur d'onde suivant 1’angle d’incidence.

la permittivité diélectrique réelle (e.) la permittivité diélectrique imaginaire (g;)
Intervalle de A A Intervalle de A
Ech. | Angle o S
g variation €1max (elmax) &1min (elmin) variation €2max )’[(r??;]nilx) €2min (82min)
Début | Fin [nm] [nm] Début | Fin [nm]
55° 1.18 -2.40 1.40 335 -2.40 1050 1.40 8.25 8.25 1050 1.10 365
B-2 65° 1.25 -2.47 1.50 335 -2.47 1050 1.40 8.15 8.15 1050 0.95 365

75° 1.32 -2.90 1.58 335 -2.90 1050 1.40 750 | 7.50 1050 0.80 365

. 660 | 435 | 775 | 335

55 510 | -675 | 1055 | 445 | 375 [ 375 | -400 | 410 | S8 1 A -TI5 ) 3

. 240 | 425 | -650 | 335

B-3| 65 455 | -6.60 | 1.40 445 | -2.80 | 365 -850 | 400 | ;o0 1050 | 285 | 475
75° | 425 | 665 | 190 | 440 | 225 | 365 | -315 | 390 | 180 | ALS | -550 ) 335

3.85 1050 -2.25 480

La figure (I\V.17-c) montre la variation de €1 et &2 pour I’échantillon B-3 d’épaisseur
(50/10/50nm). Pour €1, on a distingué trois régions (décroissante, croissante et décroissante) et
pour g2 quatre régions (décroissante, croissante, décroissante et croissante). Tous les courbes
ont une allure semblable, mais se différencient uniquement par I’amplitude. Cela montre que
I’angle d’incidence a un impact significatif sur les amplitudes des permittivités diélectriques
(e1) et (g2). On note qu’un pic de forte absorption est observé entre 335nm et 460nm. La
valeur maximale de &1 est observée a la longueur d’onde 445nm (55°), donc la polarisation
résultante de la réflexion sur 1’échantillon est maximale pour cet angle.

En comparant les deux structures B-2 et B-3, on a constaté que 1’augmentation
d’épaisseur de la couche d’Aluminium accroit considérablement I’amplitude de 1 et diminue
celui de &. En plus, on a remarqué le déplacement des pics de &1 et &2 vers les énergies les
plus faibles, donc les longueurs d’onde les plus grandes. Ce comportement a été déja rapporté
dans I’étude de la structure ZnO/Ag/ZnO [384]. On note aussi que les amplitudes de &> sont
tous positives pour la structure B-2, alors qu’ils varient entre positives et négatives pour la
structure B-3. Cette variation est peut étre originaire de 1’augmentation de 1’épaisseur de la
couche métallique, ou du mélange de certains états d’Al avec des états ZnO, ou bien des
contraintes résiduelles qui influencent les propriétés electroniques de la matiere [385, 386].
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3.2.2.3. La dépolarisation

En ellipsométrie, la dépolarisation se produit lorsque la totalité de la lumiéere polarisée
incidente est transformée en lumiere partiellement polarisée. Cet effet est particulierement
sévere dans les ellipsometres a angle rotatif, puisque ceux-ci considérent que la lumiére
réfléchie est totalement polarisée. Imaginons maintenant le cas ou la lumiére réfléchie
polarisée linéairement rentre en chevauchement avec une lumiére polarisée circulairement.
Pour un ellipsometre a angle rotatif, I'état de polarisation de la lumiére réfléchie sera
interprété comme une polarisation elliptique, puisque cet instrument suppose que la lumiere
réfléchie est totalement polarisée [267]. Avec un ellipsométre a compensateur tournant, la
dépolarisation peut étre mesurée et inclue dans le modele. Les phénomeénes physiques
générant une lumiere partiellement polarisée par la réflexion sont : la diffusion de la lumiére
provoquée par une surface rugueuse [387], la variation de I'angle d'incidence générée par une
faible collimation de la lumiere incidente [388,389], la variation de la longueur d'onde
provoquée par la largeur de bande du monochromateur [390,391], inhomogénéité de
I'épaisseur du film mince déposé sur un substrat [392, 393], et la réflexion venant des dioptres
intérieures de la couche lorsque I'absorption de lumiére d'un substrat est tout a fait faible (k~0)
[394, 395]. Donc, la mesure de la dépolarisation permis d’identifier la qualité de I'échantillon

[267]. Le degré de polarisation (p) est exprimé par la relation suivante :

|$2.+53+5%
1 (IV.17)

P="—(—=
Ou: So, S1, S2, Sz sont les parametres de Stocks.

La figure (1V.18) présente la variation du degré de dépolarisation (p) en fonction de la
longueur d'onde. Tous les échantillons mono et multicouches présentent une allure similaire :
croissante au début et décroissante a la fin. Les valeurs minimales de (p) correspondaient a
I'angle d'incidence 55°.

Sous une incidence de 55°, les valeurs maximales de (p) sont localisées pour les
échantillons B-1, B-2 et B-3, respectivement aux longueurs d'onde 420nm, 460nm et 445nm.
Au-dela de ces longueurs d’onde, les valeurs de (p) sont inférieures a 8% pour le premier
échantillon monocouche B-1 et a 2.5% pour I'échantillon multicouche B-2. Ces valeurs
révélent que les couches déposées sont uniformes. Dans 1’intervalle [380-525nm],
I'échantillon multicouche B-3 d’épaisseurs (50/10/50nm) présente un degré de depolarisation
tres important (10% < p < 40%), d0 d’une part a la diffusion de la lumiére incidente causée

par la rugosite de la surface (confirmé par les résultats AFM), et d’autre part a I’augmentation
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de la lumiere réfléchie engendrée par la couche d’Aluminium qui joue le role d’un miroir

[290, 293].
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Figure 1V.18: Variation de la dépolarisation (p) en fonction de la longueur d'onde, pour les
échantillons : (a) B-1, (b) B-2, (c) B-3.

Nous concluons qu’une incidence de 55° permet d’obtenir un faible degré de

dépolarisation, donc une faible dispersion de la lumiere incidente et une faible réflexion.

Aussi, 1’étude du degré de dépolarisation sous cet angle nous a permis de confirmer les

résultats AFM (figure 1V.6), et de dire que I’échantillon multicouche d’épaisseurs

(25/5/25nm) posseéde une bonne qualité de surface (faible rugosité, faible réflexion, bonne
homogénéité) par rapport aux autres.
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3.2.3. Caractérisation par photoluminescence
Les mesures de photoluminescence ont été effectuées sur un appareil Perkin Elmer
(Model LS-50B), appartenant au Centre de Recherche Nucléaire (CRNA) a Draria (Alger).

Figure 1V.19: Spectrométre de luminescence Perkin EImer (Model LS-50B).

La figure (I\VV.20) montre les spectres de photoluminescence de la deuxieme série
d’échantillon obtenus en fonction des longueurs d’onde.

Il est bien connu que le spectre de photoluminescence (PL) dépend fortement des
défauts du cristal [396]. Dans la figure (1\V.20), les spectres de photoluminescence montrent
que les structures multicouches présentent une intensité d'émission plus forte que celle dans
les structures monocouches. Cette amplification d’amplitude est due a la diminution de la
concentration des défauts favorisant ainsi la transition de bande en bande [397]. On a aussi
observé la présence d’un pic a la longueur d’onde (375.5nm), représentant 1’émission
ultraviolet (UV) dans toutes les structures mono et multicouches. Ce pic est le résultat de la
recombinaison directe des paires électron-trou [398]. En comparant la structure monocouche
B-1 aux structures multicouches B-2 et B-3, on a observé l'apparition de deux nouveaux pics
localisés a 434.5nm et 636nm, dus a 'addition de la couche d’Aluminium. En outre, les pics
localisés aux longueurs d’onde 409.5 nm, 427 nm, 447 nm et 473 nm dans les structures
multicouches, ont été attribués aux défauts de niveau causés par le dopage des couches ZnO
[399]. L’apparition du nouveau pic localis¢ a 434.5 nm a été considérée comme ¢Etant la
transition radiative causée par le niveau de piége a ’interface de la surface et aux joints de

grains [400, 401].
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Figure 1V.20: Les spectres de photoluminescence obtenus en fonction des
longueurs d’onde.

Les bandes d’émission vertes et rouges sont localisées successivement aux longueurs
d’onde 518.5 nm et 636 nm. Quant a l'origine de la bande de luminescence verte, deux
hypothéses sont possibles: la premiére est attribuée aux vides d'Oxygene liés a la
recombinaison radiative [402, 403], la deuxiéme a la recombinaison des défauts de surface
associée [404, 405]. Il est a noter que la bande de luminescence verte a été le plus souvent
observée comparé a celle rouge [406-409]. Pour la luminescence rouge, deux mécanismes
sont proposés : I'un est associé a I'excés d'Oxygene [406, 409, 410], et l'autre lié aux groupes
OH dans la surface [411, 412].

3.3. Caractérisation électrique
3.3.1. Mesure de la résistivité électrique

La reésistivitée d'un matériau (p) représente sa capacité de s'opposer a la circulation du
courant electrique, elle est exprimée en [Q. cm].

Les mesures de la résistivité ont été effectuées au département de physique (UFAS-
Sétifl). La figure (I\V.21) montre le montage & quatre pointes utilisé, constitué d’une sonde
cylindrique a quatre pointes a ajustement par pression (JANDEL) connecté a un source-metre
(Keithley 2400).
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Figure 1V.21 : Le montage a quatre pointes utilisé.

Pour le cas de la structure monocouche ZnO/verre (ou AZO/verre), la résistivité est
donnée par la relation suivante :

P = Rs 7n0 (ou az0) X € (IV.18)

p . Larésistivité de la couche AZO en [Q.cm].

Rs zno (ou Azo) : 1a résistance carré mesurée de la couche ZnO (ou AZO) en [Q].

e : I’épaisseur de la couche ZnO (ou AZO) en [cm].

Dans le cas des structures tri-couches ZnO/Al/ZnO/verre (ou AZO/AI/AZO/verre), la
résistivité (p) est toujours reliée a la résistance carré (Rs) par la relation (1VV.18), mais la
résistance carré se calcule difféeremment puisque on considere que le film a trois couches est
un circuit paralléle de trois résistances [413]. Ainsi, la relation entre la résistance carré du film
a trois couches (Rs znosalizno (ou Azo/aiazoy), st donnée en fonction du celle de la monocouche

(Rs zno (ou Az0y) et celle de la couche d’ Aluminium (Rs(i)) comme suit :
1 2 1

= + (IV.19)

Rg 7n0/A1/Zno (ou AZ0/Al/AZO)  Rszno (ouAzo) Rsai

Dans tous les applications TCOs connues jusqu’a maintenant, les propriétés optiques et
électriques des films sont trés importantes. Idéalement, un bon TCO doit avoir un facteur de
transmission optique ainsi qu’une conductivité ¢lectrique trés grande. Haacke [414] a relié ces
deux facteurs par un seul facteur qu’il a appelé figure de mérite (FOM). Ce facteur permis
d’estimer les performances opto-électriques d’une structure TCO, il est donné par la formule

suivante :

Fpo = T2 (IV.20)

Rs
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Frc: est la figure de mérite en [Q], T : est la transmission moyenne dans le domaine
visible [380, 780nm] et Rs: est la résistance carré en [Q].
La valeur moyenne de la résistance carrée et de la résistivité calculée pour chaque

structure sont représentées dans le tableau (IV.8).

Tableau 1V.8: les valeurs de la résistivité et la figure de mérite (FOM) pour les

structures mono et multicouche.

Epaisseur | Rs (moyenne) Résistivité Transmission | Figure de mérite
Echantillons
[nm] [Q] (x10%) [Q.cm] moyenne [%] (x104Qh
ZnO 50 - - 84 -
AZO 50 1770 885 81 0.69
25/5/25 412 22.66 58 1.05
ZnO/Al/ZnO i
50/10/50 1.49 1.64 475 3.92
25/5/25
AZO/AI/AZO 28.33 15.6 57 1.28
50/10/50 3.63 3.99 54 5.81

Pour la structure monocouche ZnO/verre, on pas pu déterminer la résistivité malgré
plusieurs tentatives a cause peut étre a 1’état de surface du substrat utilisé.

Le tableau montre que les structures multicouches dopées présentent des résistivités
plus faibles par rapport a ceux non dopées [415-418]. Aussi, les résistivités des structures
multicouches sont trés inférieures a celles des structures monocouches, due a I’introduction de
la couche d’ Aluminium. Ces résultats obtenus sont confirmés par d’autres recherches réalisés
sur les structures ZnO/métal/ZnO [304, 418] et AZO/métal/AZO [293, 419, 420]. En plus, on
a remarqué que l’augmentation de I’épaisseur de la couche diminue considérablement la
résistivité électrique, comme cela a été deja démontré [284,318,421,422]. La valeur minimale
de résistivité mesurée correspond a la structure multicouche B-3.

Le tableau (I\V.8) montre aussi que les valeurs de la figure de mérite (Frc) dans les
structures multicouches augmentent avec l'augmentation de I'épaisseur de la couche d'Al, et
gu’elles sont considérablement plus élevées que celles des monocouches. On note que la
valeur maximale du FOM correspondant & (5.81 x 10 Q1) a été observée pour la structure B-
3. Donc, on peut dire que cette structure présente les meilleures performances opto-
électriques.

Le tableau (I\V.9) est une comparaison entre nos résultats obtenus et d’autres travaux

réalisés sur des structures multicouches similaires. Nous soulignions que notre structure B-3
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offre les meilleures performances opto-¢léctriques, puisqu’elle affiche la valeur de la figure de
mérite (FOM) la plus élevee.

Tableau 1V.9: Comparaison de la résistance carrée et la figure de meérite entre

quelques structures rapportées par la littérature et nos structures.

) . o Epaisseurs | Résistance carré Figure de mérite
Reéf. Méthode de dép6t Structure
[nm] (€] (x10) [Q7]
285 | Arc cathodique & palsma ZnO/Al/ZnO 50/10/50 109.1 3.43
423 | Evaporation thermique ZnO/AI/ZnO 200/20/200 145.2 3.98
305 | Pulvérisation en mode RF | ZnO/Al/ZnO 40/10/40 40 3.37
25/5/25 1.05
ZnOJAI/ZnO 41.2
Notre . 50/10/50 1.49 3.92
’ Pulvérisation en mode DC :
étude 25/5/25 28.33 1.28
AZOIAIIAZO
50/10/50 3.63 581

4. FEtude de I’influence de la température du recuit

Il a été rapporté dans la littérature que le traitement thermique permet a la fois,
d’accroitre la taille des grains de la structure qui entraine la diminution des joints de grains,
conduisant a I’augmentation de la mobilité des porteurs. Ceci montre que la microstructure est
également un facteur important influencant sur la mobilité des porteurs et la résistivité
électrique [424]. Il permet également aux atomes d'Al de rejoindre les positions appropriées
conduisant ainsi a l'augmentation de la concentration du dopage effective [425].

Dans cette section, nous avons étudiés 1’effet du recuit a ’air sur les propriétés
structurelles, morphologiques, optiques et électriques de nos structures élaborées. Nous avons
choisi d’effectuer un traitement thermique a la structure présentant les meilleurs performances
opto-électriques (c-a-d la structure multicouche B-3), afin d’augmenter plus ces performances
opto-électriques. Le recuit a été effectué¢ dans un four a ’air (Carbolite, modele : ELF,

Twmax=1100°C) a des températures allant de 100°C a 400°C pendant 30 minutes.

4.1. Caractérisation structurelles et morphologiques
4.1.1. Caractérisation structurelle par diffraction des rayons X
La figure (1'V.22) montre les spectres DRX obtenues en utilisant le méme diffractometre
utilisé précédemment, ainsi que la variation de 1’angle de diffraction (260), de I’intensité et de

la largeur a mi-hauteur (FWHM) du pic (002) a différents température de recuit.
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Figure 1V.22 : (a) Les spectres DRX de 1’échantillon B-3 a différentes températures de
recuit. (b) Variation de 1’angle de diffraction (20), de I’intensité et du FWHM du pic (002)
en fonction de la température du recuit.

La figure (I\V.22-a) montre la présence des pics (002) et (103) dans tous les spectres
obtenus. Aussi, tous les échantillons ayant subis le traitement de recuit ont gardé la méme
structure hexagonale de type Wurtzite [277], et la méme orientation préférentielle (002)
suivant I’axe c. Pour les températures du recuit 200°C, 300°C et 400°C, on distingue

I’apparition d’un pic présentant I’orientation (110) correspondant a I’angle de diffraction
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20=56.65°, et d’un autre pic présentant I’orientation (102) correspondant a I’angle de
diffraction 26=47.58°. Aussi, pour les températures du recuit 200°C, 300°C, on a observé
I’apparition d’un pic présentant I’orientation (101) correspondant a 1’angle de diffraction
20=36.28° selon la fiche (JCPDS 36-1451).

La figure (I\V.22-b) montre la variation de I’angle de diffraction (20), de I’intensité et de
la largeur a mi-hauteur (FWHM) du pic (002) en fonction de la température du recuit.

Lorsque la température de recuit augmente jusqu’a la température de 200°C, on a constaté une
diminution de la position (26) par apport a celle observée pour le ZnO en poudre (34.45°).
Ceci montre que ces couches se trouvent dans un état tractif paralléle a la direction de la
croissance de couche. Au-dela de 200°C, on a remarqué un déplacement des valeurs (26) vers
des valeurs supérieures indiquant que ces couches ont subi des contraintes compressives.
Donc, on a supposé que ce changement de contrainte provient bien de la différence des
coefficients d’expansion thermique entre le matériau pulvérisé et le substrat [426].

La figure (I\V.22-b) montre aussi que I’intensité du pic de diffraction (002) diminue
progressivement entre la température 100°C et 200°C, ce qui indique que la taille des grains a
augmentée. Ensuite, elle croit jusqu’a la température 300°C pour ensuite décroitre jusqu’a la
fin. La valeur maximale de I’intensité correspond a la température 200°C et la valeur
minimale correspond a la température 400°C. D’apres Ali Yildirm et al. [427] plus I’intensité
de I’angle de diffraction est maximale et la largeur a mi-hauteur est petite, mieux la structure
de couche mince est cristallisée, donc on a conclu que la température 200°C correspond
relativement a la meilleure cristallisation de la phase hexagonale du ZnO.

Le tableau (1\V.10) et la figure (1\V.23) représentent les propriétés structurelles, calculées
suivant I’axe ¢ dans I’orientation préférentielle (002), a partir des diffractogrammes de la
figure (1\V.22-3).

Tableau 1V.10: Les propriétés structurelles de 1’échantillon B-3 a différentes

températures de recuit, calculées a partir des diffractogrammes.

Temp. 20 FWHM Parametre de maille | Contrainte interne Taille du grain
[°C] [degré] [degré] c[A] o [GPa] D [nm]
25 34.53 0.673 5.189 -1.542 11.8
100 34.50 0.670 5.195 -1.010 11.9
200 34.39 0.588 5.211 0.375 135
300 34.45 0.631 5.203 -0.311 12.6
400 34.55 0.535 5.188 -1.631 14.9
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Le calcul du paramétre de la maille (c) et des contraintes internes (o) confirment les
résultats cités précédemment concernant la variation de 1’angle de diffraction en fonction de la
température du recuit.

La figure (1\V.23) montre que les contraintes de 25°C jusqu’a 100°C sont compressives,
conformément aux films déposés au moyen d’un procédé de pulvérisation [314, 309]. A la
température de recuit 200°C, les contraintes sont tractives, par contre celles aux températures
300°C et 400°C marque un retour a 1’état compressives. Les faibles contraintes de traction
perpendiculaires a 1’axe ¢ observees sont attribués aux contraintes résiduelles dans les films,

présentant systématiquement un signe positif [426].
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Figure 1V.23 : Variation des paramétres de 1’échantillon B-3 a différentes températures
de recuit.

Pour les températures plus élevées, la température 200°C marque le passage des
contraintes internes de 1’état tractif vers 1’état compressif. On a supposé que c’est a cause de
I’influence de la contrainte de cohérence entre les matériaux contactés, puisque lorsqu’une
couche est déposée a une température donnée il apparait des contraintes de croissance
(intrinséque) et des contraintes thermiques (extrinseques), qui peuvent soit s’ajouter soit se
compenser.

Entre 200°C et 300°C, les contraintes résiduelles sont faibles, puisque les atomes d’Al
acquierent une énergie cinétique suffisante et une mobilité de surface pour occuper des
positions stables a l'intérieur des cristaux ZnO. Ceci aide a améliorer la cristallinite des

couches minces d’AZO. Au-dela de 300°C, les contraintes compressives augmentent
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considérablement jusqu’a 400°C. On a supposé que c’est a cause du debut de la rupture des
liaisons AZO, produisant ainsi des défauts et des contraintes dans les couches AZO [257].

Avant de discuter la variation de la taille des grains (D) en fonction de la température de
recuit illustrée par la figure (1V.23), il faut noter que la taille des grains n’est pas uniforme sur
toute la surface de la couche, et que les valeurs calculées sont estimatives et ne peuvent pas
étre exactes.

D'apres le tableau (1'V.10), on peut voir que les valeurs de la taille des grains estimées
sont comprises entre 11.8 et 14.9nm pour le plan cristallographique (002). Aussi, ce tableau
montre que la taille des grains n’accroit pas de maniere monotone avec la température de
recuit. A partir de la température 25°C, la taille des grains croit lentement jusqu’a la
température de 200°C. Cette augmentation de la taille des grains est peut étre due a
I’interaction en surface entre 1’Oxygéne de I’air et la couche. J. Sun et al. [428] ont montré
que 1’Oxygéne n’influence pas uniquement les propriétés structurales du ZnO, mais aussi les
propriétés électriques et optiques. Lors du recuit thermique, des atomes d’Oxygene captés par
la surface de la couche peuvent diffuser dans le matériau grace aux joints des grains. Ceci
peut diminuer les défauts liés a ’Oxygene dans le film, augmenter la taille des cristallites et
ainsi améliorer la structure cristalline du matériau.

A partir de la température 200°C, la taille des cristallites (D) commence a diminuer
légérement jusqu’a la température de recuit 300°C. Ce comportement spécifique a été déja
observé par Benramache et al. [429] dans les couches ZnO:lIn, et Pandey et al. [257] dans les
couches ZnO pour des températures de recuit plus élevées. La décroissance de la taille des
grains apres la température de recuit 200°C et jusqu’a la température de 300°C est peut étre
due a la detérioration de la cristallinité des films [429]. Apres 300°C, la taille des grains croit
encore jusqu’a la valeur de 14.9nm & 400°C.

D’aprés ces résultats, on peut déduire que le recuit a une température de 200°C permet

d’améliorer considérablement la qualité de la cristallisation des couches.

4.1.2. Caractérisation morphologique par AFM
La figure (1VV.24) représente les images AFM en 3D des couches AZO effectuées pour
la zone de balayage (10.14um x 10.14um).
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Figure 1V.24 : Images AFM en 3D des films AZO effectuées pour une zone de balayage
(10.14pm x 10.14pum) : (a) a 25°C, (b) 100°C, (c) 200°C, (d) 300°C, (e) 400°C. (f) Variation
de la racine carrée de la rugosité moyenne (RMS) en fonction de la température de recuit.

D’apres la figure (1\VV.24-f), on a remarqué qu’a partir de 25°C et jusqu'a 200°C, I’allure
de la courbe est décroissante atteignant la valeur minimale de 6.26nm a 200°C. Cette
réduction de la rugosité est due a I’accoisement de la taille des grains ce qui conduit a une
diminution des joints de grains, comme cela a été déja rapporté dans la littérature [301, 430,
431]. Ce résultat montre aussi que le traitement thermique réduit la diffusion de I’adatome (un

atome se trouvant sur la surface du cristal) entre les grains cristallins adjacents.

97



Chapitre 1V : Procédures expérimentales et interprétations

Entre 200°C et 400°C, la rugosité RMS accroit légerement au début jusqu’a la valeur de
16.65nm a 300°C, puis rapidement atteignant la valeur maximale de 135.35nm & 400°C. Cette
brusque augmentation est la conséquence de la détérioration de la cristallinité des films [257,
429].

4.2. Caractérisation optiques

4.2.1. Caractérisation par la spectroscopie UV-Visible- IR

L’étude menée par Yin et al. [432] a montré que les couches AZO déposées par
différentes techniques sur des substrats non chauffés, possedent une mauvaise transmission de
la lumiere. Ceci a été attribué a la présence d'un exces de zinc et a la quantité considérable de
défauts [433]. La présence de ces défauts augmente la diffusion de la lumiére, ce qui diminue
considérablement la transmittance [434]. Afin de remédier a cet inconvénient, de nombreuses
études ont montré que le traitement de recuit améliore efficacement la transparence [435,
436].

La figure (I\V.25-a) montre la variation de la transmittance en fonction des longueurs
d’onde a différentes température de recuit. Généralement, 1’allure de tous les courbes est

similaire : croissante au début puis décroissante au finale.
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Figure 1V.25 : (a) Spectre de transmission en fonction de la longueur d’onde a
différentes température de recuit. (b) Spectre de transmission moyenne dans la région
visible (Tvis) en fonction de la longueur d’onde a différentes température de recuit.

Pour les températures 100°C et 200°C ; dans I’intervalle de longueurs d’onde [380,
430nm] ; les courbes sont pratiqguement superposées et la transmission accroit doucement
jusqu’a la valeur maximale de 61.76%, puis décroit progressivement. A la température 300°C,
les valeurs du spectre de transmission sont les plus faibles comparées aux autres températures.

A 400°C et a partir la longueur d’onde 360 nm, la transmittance augmente considérablement
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par rapport a tous les autres spectres (avec et sans recuit), atteignant la valeur maximale de
74.6% a 484nm. Ce résultat est en accord avec celui réalisé sur la structure ZnO/Al/ZnO par
Al-Kuhaili et al. [437] et celui sur la structure AZO/Ag/AZO par Sahu et al. [290]. Cette
augmentation a été attribuée a la diminution des défauts (du zinc interstitiel et des lacunes
d'Oxygene) et a I’augmentation du rapport ZnO/Zn [438].

La transmittance moyenne dans le domaine visible (Tvis) est un indicateur de la
transparence des structures en couches minces. Cette quantité est représentée sur la figure
(IV.25-b) en fonction des températures de recuit. La valeur maximale de 72.62% a été
observée a 400°C. Cette température correspond aussi au maximum de transmission dans la
structure ZnO/AI/ZnO étudiée par Al-Kuhaili et al. [437] et la structure AZO/Ag/AZO étudiée
par Theuring et al. [439]. Nous notons que dans I’intervalle de température entre 25°C et
200°C, la transmission maintient une forme quasi constante. La diminution de la Tvis a 300°C
est attribuée a la diffusion provoquée par la rugosité de surface de la couche supérieure
d’AZO [438]. Pour des températures (>300°C), I’augmentation de la valeur de Tvis est due a
I'amélioration de I'oxydation du ZnO.

4.3. Caractérisation électrique
4.3.1. Mesure de la résistivité électrique
La figure (I\V.26) montre la variation de la résistivité en fonction de la température de

recuit.

30 -

25

5:" o\ /

O\ o
-~

La resistivité (><10'5) [Q.cm]

25 -

0,0 P R R L P E U RS R
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Température de récuit [°C]

Figure 1V.26 : Variation de la résistivité en fonction de la température de recuit.

Tout d’abord, nous avons constaté que la résistivité diminue progressivement jusqu’a la
valeur de 3.135x10° ©Q.cm & 200°C. Cette diminution initiale est due d’une part & la couche

d'Aluminium, qui a augmentée considérablement le volume de conductivité efficace dans les
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couches [440]. Et d’autre part, a I’augmentation de la température qui accroit la taille des
grains, par conséquent les joints de grains sont diminués et les mailles sont de plus en plus
renforcées, engendrant ainsi 1’augmentation de la conductivité électrique et la diminution de
la résistivite [435, 436].

Pour des températures de recuit (=300°C), I'oxydation devient plus dominante et la
résistivité augmente atteignant la valeur de 2.94x10* Q.cm a 400°C. Cette augmentation est
peut-étre due au mouvement rapide des électrons a partir de 1’ensemble des grains vers
I'Oxygene chimisorbé (ayant subi une absorption via des interactions chimiques), ce qui
entraine le piégeage des porteurs libres sur la surface et les joints de grains causant un
accroissement de la hauteur de la barriére [441]. Un autre facteur qui peut influencer la
résistivité est la rugosité de surface, qui augmente lorsque les températures de recuit est
supérieures a 300°C, comme cela est déja mentionné dans la section (4.1.2). Lorsque la
rugosité de surface augmente, la surface effective et le nombre de sites d'absorption de
I'Oxygéne augmente aussi, ce qui entraine également une augmentation de la résistivité [438].

Dans notre structure tri-couches B-3, I'épaisseur des couches AZO (2 couches de 50 nm
d’épaisseur chacune) ; largement supérieure comparée a celle de la couche d'Aluminium (10
nm) ; influe directement sur le comportement de la résistivité de toute la structure, rendant
ainsi I’allure de la courbe semblable a celle d’une structure monocouche (AZO/verre). Cette
hypothése est soutenue par plusieurs travaux de recherche sur la structure AZO/verre,
affirmant que la valeur la plus faible de résistivité est a la température de 200°C [291, 442,
247].

La figure (1\V.27) montre la figure de mérite (FOM) de la structure B-3 en fonction de la
température de recuit. La valeur du FOM calculée dans la région visible présente une allure
croissante dans deux intervalles de températures [25°C, 200°C] et [300°C, 400°C]. La valeur
maximale du FOM correspond a 15.2x10* Q1 4 400°C. En Comparaison avec d'autres études
effectuées explorant I’effet du recuit sur la structure ZnO/AI/ZnO [437] et ITO/AI/ITO [443] ;
ou la valeur maximale de la figure de mérite obtenue est successivement 8x10* Q* (a 300°C)
et 12.28x10* Q1 (a 200°C) ; notre valeur obtenue a 400°C (15.25x10*Q?) est plus élevée.
Nous notons que nous avons aussi calculé le FOM a la valeur qui correspond au maximum de
transmission (c-a-d A=450 nm), et que nous avons constaté que la valeur maximale du FOM
(25x10* Q1) correspond a la température de recuit 200°C, largement supérieure a celle

obtenue a 400°C en utilisant Tvis. Donc, il est conseillé d’effectuer un recuit de la structure a
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200°C au lieu de 400°C, pour les applications qui visent des performances opto-électriques

dans un domaine spectrale entre 400nm et 500nm.
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Figure 1V.27 : Variation de la figure de mérite de la structure B-3 en fonction de
la température de recuit.

Dans cette étude, le traitement thermique de la structure AZO/AI/AZO/verre
d’épaisseurs (50nm/10nm/50nm) a permis de diminuer la résistivité, d’accroitre la

transmittance, et par conséquent d’augmenter les performances opto-électriques.
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Conclusion générale

Dans ce travail, des structures monocouches de ZnO (non dopées et dopées Al) et
multicouches (ZnO/AI/ZnO, AZO/AI/AZO) ont été élaborées avec succes sur des substrats de
verre, par la technique de pulvérisation cathodiques en mode DC. Le dopage choisi pour
élaborer les films AZO était 0.5%, et I’épaisseur de la couche métallique d’Al variait entre 5 et
10nm.

Les résultats de diffraction (DRX) montrent que les films ZnO non dopés et dopés Al sont
polycristallines et hexagonales de type Wurtzite, présentant une croissance préférentielle dans
le plan (002). L étude de la rugosité et de la dépolarisation a révélé 1’uniformité des films
élaborés.

L étude de I’effet de I'épaisseur du film d'Aluminium sur la résistivité et la transmittance
optique dans les structures multicouches a montré que les structures AZO/AI/AZO présentent
des performances opto-électriques élevés, comparés a d’autres structures multicouches
similaires (ZnO/Métal/ZnO et AZO/Métal/AZO) ou de type TCO/Al/ TCO. La valeur
maximale de la figure de mérite (FOM) obtenue était 11.87x10* Q, correspondant a la
structure d’épaisseurs (50/10/50 nm).

L’¢tude de I'impact de I’angle d’incidence ellipsométrique a montré que I’angle
d’incidence 55°, permet d’obtenir une meilleure optimisation des parameétres ellipsomeétrigues.

Le spectre de photoluminescence (PL) a montré que l'introduction de la couche
d'’Aluminium amplifie considérablement I'émission, et permet de générer des nouvelles
émissions dans les longueurs d'onde rouges et bleues, comparées aux structures monocouches.

L’étude de ’effet du recuit a I’air sur la structure multicouche présentant les meilleurs
performances opto-électriques, a montré que les performances opto-électriques sont nettement
améliorées, et que la température de recuit 400°C correspond a la valeur maximale de la figure
de mérite.

Comme perspectives a ce travail, nous auront a tenter d’améliorer encore plus les
performances opto-électriques de ce type de structures par des traitements thermiques sous des

conditions contrélées.
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Abstract In this research paper, a transparent conducting
Al doped ZnO (AZO) monolayer and AZO/AI/AZO tri-
layer films have been successfully deposited on non-ferrous
glass substrates by DC magnetron sputtering. The effects of
Al film thickness and annealing temperature on resistivity
and optical transmittance are characterized and discussed.
The annealing treatment of the AZO (50 nm)/Al (10 nm)/
AZO (50 nm) structure presents the best photo-electric
performances, improves significantly the resistivity and the
transmittance. The maximum figure of merit value
achieved is (15.2 x 107* Q") corresponding at the tem-
perature of 400 °C.

1 Introduction

The transparent conducting oxides (TCO’s) possess a high
transmittance in the optical visible region (380-780 nm)
and a resistivity varying from 10~* to 107> Q cm under
controlled laboratory conditions [1]. Therefore, TCOs are
widely used in a wide range span of applications: in
optoelectronic industry for flat panel displays (FED),
organic light emitting diodes (OLED), touch screen panels,
solar cells and for electromagnetic interference shielding
[2, 3].

S. Amara (<) - M. Bouafia

Laboratory of Applied Optics, Institute of Optics and Precision
Mechanics, Ferhat Abbas University, Setif 1, Algeria

e-mail: amarasaadd @gmail.com

S. Amara

Research Unit in Optics and Photonics, Center for Development
of Advanced Technologies, Cité du 20 Aott 1956, BP no 17
Baba Hassen, 16303 Algiers, Algeria

At present, the main objective of developing new
materials for TCO films is to achieve lower resistivity and
higher transmittance in the visible range spectrum.
Recently, a combination of dielectric, semiconductor and
metal were used to fabricate TCO offers highly opto-
electric performances, combined with excellent environ-
mental stability, reproducibility, and good surface mor-
phology [4, 5].

From literature, we have identified the appropriate Al
doping proportion and layers thickness give the best opto-
electric performances from AZO mono layer [6-9], ZnO/
metal/ZnO [10-15] and AZO/metal/AZO [16-20] multi-
layer thin films structures.

These research shown that the function of the metal
layer is mainly to filter ultraviolet (UV), and infrared (IR)
light. A thicker metal layer improves the conductivity but
decreases transmittance. Therefore, the transmittance is
inversely proportional to the thickness of the metal layer.
On the other hand, ZnO films increase the transmittance of
visible light.

Some studies show that the optimal thickness for some
metals which present a good opto-electric performance
(low resistivity and high transmission) is approximately
5 nm [12, 13, 21].

Chiu et al. [22, 23] defined the admittance diagram of
ZnO/metal/ZnO structures, which allows the determina-
tion of the optimal thickness for each layer. He found that
the optimal thickness of some metals layer is approxi-
mately 10 nm, confirmed also by other scientific reports
[11, 18].

The present paper study the influence of the aluminum
layer thickness (for the two thicknesses mentioned earlier)
and annealing temperature on opto-electric performances
in the AZO/Al/AZO structures. The obtained results show
that the structure with 10 nm thickness metal layer presents
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the best opto-electric properties, and the applied annealing
treatment applied improves further these performances.

2 Experimental setup

Thin AZO and Al films were deposited on non-ferrous
glass (10 cm x 10 cm) as (AZO/AI/AZO) multilayer
structure using magnetron sputtering system (LA440S from
Ardenne Anlagentechnik GmbH) in DC mode with a power
of 70 W for AZO and 100 W for Al layers. The system
possesses two targets fixed approximately at 50 mm
underneath the substrate holder.

The layers were deposited successively on glass sub-
strate at room temperature by rotating the substrate holder
without breaking the vacuum. For the AZO layers a target
with ZnO purity equal to 99.99 % doped with 0.5 % of
Al,O5 was used, and for Al layer an Al target pure at 98 %
was used. The sputtering chamber was pumped up to
3.7 x 1077 Torr. The AZO films deposition was per-
formed at a pressure of 4.3 x 107> Torr under Ar and O,
flows at 29.9 and 0.12 sccm of rate, respectively. However,
for Al deposition the Ar rate flow was kept at 80 sccm.
Three samples with different thicknesses were obtained
using different sputtering parameters such as time and
power as reported in Table 1.

To investigate the crystallinity and crystal orientation of
the films, X-ray diffraction (XRD) studies were carried out
using a PANalytical’s X Pert PRO diffractometer with Cu
radiation. In the study of the surface morphology, an
atomic force microscopy (Nano-RTM AFM, Pacific
Nanotechnology) was used. The sheet resistance was
measured using four point probe method (cylindrical probe
tip pressure adjustment-JANDEL-connected at Keithley
2400 source meter). The optical spectral transmittance of
the films was determined in the (300-1000 nm) wave
length range, with an accuracy of +2 % using a UV-Vis—
IR spectrophotometer (Shimadzu UV-1700). The optical
transmission of the glass substrate was used as a reference.

In order to study the effect of temperature treatment, the
AZO/AI/AZO samples were cut into small rectangular
pieces (1 cm x 2 cm), and annealed under atmosphere
conditions (open air) at temperatures varied from 100 to

Table 1 Conditions of deposition

Samples Conditions of deposition

AZO (50 nm)/glass (60 s: 70 W)

AZO (25 nm)/Al (5 nm)/AZO (25 nm)/ (30 s: 70 W, and 7 s:
glass 100 W)

AZO (50 nm)/Al (10 nm)/AZO (60 s: 70 W and
(50 nm)/glass 14 s:100 W)

@ Springer

400 °C. The annealing time was fixed at 30 min for each
treatment.

3 Results and discussion

Figure 1 shows XRD spectra of the of the ZnO: Al films for
the three samples. The XRD patterns show that the peaks of
the spectra correspond to ZnO wurtzite structure of ZnO
[5]. Both films are polycrystalline and have a preferred
crystallographic orientation in the (002) plane along the
c-axis perpendicular to the substrate surface. We also note
the appearance of a peak with low intensity corresponding
to (103) diffraction plane. The identification of the crys-
talline structure was performed using data from the stan-
dard table of ZnO (JCPDS 65-3411).

The intensities of the peaks (002) and (103) increase
substantially together with the thickness of the AZO layer
up to 50 nm, this indicates that the crystalline quality of the
film is improved by increasing the layers thickness.

Moreover, we observe a shift of the (002) plane peak to
smaller angles (20 = 34.65° and 34.55°) for AZO/glass
and AZO (50 nm)/Al (10 nm)/AZO (50 nm)/glass struc-
tures, respectively. For the AZO (25 nm)/Al (5 nm)/AZO
(25 nm)/glass structure the peak (002) appears in
(20 = 34.35°). Compared to the standard angle given in
the JCPDS table (20 = 34.43°), we deduce that there are a
traction residual stress for the AZO film in the two firstly
structures, and a compressive residual stress in the last one.

The diagram shows clearly the total absence of Al or
Al,O3 peak appears. Three causes may be envisaged: the
first is probably due to a low doping by Al (0.5 %), con-
sistent with other works [6], the second cause is may be
attributed to aluminum replacing zinc substitutionally in

B (002)

AZO(50nm)/Al(10nm)/AZO(50nm) (103)

r AZO(25nm)/Al(5nm)/AZO(25nm)

T T T T T T T T T T T T T T T T T
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26 (deg.)

Intensity (a.u.)

Fig. 1 XRD pattern of some non-annealed samples on non-ferrous
glass
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Fig. 2 Evolution of spectral transmittance of AZO/glass and AZO/
Al/AZO/glass samples with wavelength A

the hexagonal lattice or aluminum segregating to the non-
crystalline regions in the grain boundaries [24], and the
third is may be originate from the low thickness (5, 10 nm)
of the Al layers [11].

Theory and experiment show that the optical transmis-
sion is directly dependent on the number of layers and their
thicknesses [25, 26]. In the Fig. 2, the transmission for the
structure AZO/glass (=85 %) confirmed also by other
authors [27], higher than multi-layers structures. Both
multi-layers films have almost similar shape, increase in
first up to 450 nm, and decrease after that. For the (25/5/
25 nm) and (50/10/50 nm) thickness, the higher values
achieved are 56.2 and 51.16 % successively at 450 nm.
This decrease is due to the ascending of reflection because
the film becomes a reflect mirror [16, 19], and to the light
absorption because more electrons are available for inter-
band electronic transitions [28].

We note that the transmission shape of multilayer curves
is very similar to the AZO/FTO structure obtained by
Benhaliliba [29] and Fortunato [6], therefore a multilayer
structure behaves like a monolayer structure.

The resistivity (p) of the tri-layer films is proportional to
its sheet resistance (Rg). The tri-layer film can be consid-
ered to be a parallel circuit of three resistors [30]. So, the

relationship among the sheet resistance of the tri-layer film
(Rs), AZO layer (Razo) and Cu layer (Rp)) is followed by:

L2 1
Rs  Razo Ru

But the conductivity of the tri-layer film is mainly supplied
by the metal layer [31].

For the practical application in TCO areas, the high
transmittance and low sheet resistance are required. In
order to estimate the quality of the multilayer films, the
figure of merit (FOM) is defined by Haacke formula [32]:

Tl()
Fre = —

R
where, Frc is the FOM (Qfl), T: the average transmittance
(%) and Rg the sheet resistance (/square) of the film. This
equation can be used to compare the performance of
transparent conductive films. The FOM of different struc-
ture in the visible range is shown in Table 2.

We note that the sheet resistance of the tri-layer film is
much lower than that of the single layer; due to the intro-
duction of the Al layer. The minimum value of 3.63 Q/
square is obtained for the multilayer thickness (50/10/
50 nm).

The FOM of the tri-layer film is much higher than that
of the single layer. It was shown that the Frc value of the
AZO/AI/AZO multilayer film increases with increasing of
Al layer thickness, the maximum value of (5.81 x
107 Q") is obtained for 10 nm Al thickness. Conse-
quently, the tri-layer films with thickness (50/10/50) pres-
ent the best photoelectric performance.

A comparison of properties between the reported works
and the proposed structure is summarized in Table 3. We
note that the FOM of (50/10/50) thickness is relatively
higher than that reported in the literature for TCO/AI/TCO
structures.

It is reported that the annealing process not only enable
the crystallite grain to grow obviously, but also allow Al
atoms to find the suitable positions and lead to the increase
of effective doping concentration [35]. The increase in
grain size has led to a decrease of the grain boundaries and
thus the carrier mobility gets too high, which indicated that

Table 2 Resistivity and the figure of merit of AZO/glass and AZO/AlI/AZO/glass samples

Sample Thickness Sheet resistance Resistivity Average Figure of merit
(nm) (Q/square) (x107° Q cm) transmittance (%) (x107* Q7
AZO 50 1770 885 81 0.69
AZO/AVAZO 25/5125 28.33 15.6 57 1.28
AZO/AVAZO 50/10/50 3.63 3.99 54 5.81
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Table 3 Comparison of sheet resistance and figure of merit between the reported works and the proposed structure

Ref. Process method Structure Thickness (nm) Sheetresistance (/square) Figure of merit (x 1074 Q7Y
Huang et al. [11] Cathodic arc plasma ZnO/Al/ZnO  (50/10/50) 109.1 3.43
Al-Maghrabi et al. [33] Thermal evaporation ZnO/Al/ZnO  (200/20/200) 145.2 3.98
Chiu et al. [23] RF sputtering ZnO/Al/ZnO  (40/10/40) 40 3.37
Cho et al. [34] DC sputtering ITO/AVITO (115/5/115) 100 0.1
This study DC sputtering AZO/AVAZO  (25/5/25) 28.33 1.28
(50/10/50) 3.63 5.81
100
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Fig. 3 Resistivity of multilayer structure AZO (50 nm)/Al (10 nm)/
AZO (50 nm)/glass as a function of annealing temperature 100 - (b)
90 [
the microstructure was also an important factor working on 80
the carrier mobility and the electrical resistivity [36]. 70l o
In order to improve the photoelectric properties of the -
structure that presents the best photoelectric performance, < eor o .
. R ————
we explore the annealing effect. The samples were @ 0T © \
annealed from 100 to 400 °C in steps of 100 °C. e 40 3
Figure 3 shows the resistivity as a function of the a0k
annealing temperature. In first, we observe that the resistivity ol
decreased up to the lowest value of 3.135 x 107> Q cm for .
films annealed at 200 °C. This initial decrease is could be due 10r
to the diffusion of zinc and aluminum, which would increase ob—t L1

the effective conductive volume in the films [37].

For annealing temperature (>300 °C), oxidation became
more dominant and the resistivity increased achieving a
value of 2.94 x 107* Q cm at 400 °C. The increase in
resistivity may be due to the rapid fluxing of electrons from
the bulk of the grains to the chemisorbed oxygen, which
resulted in the trapping of free carriers at surface and grain
boundaries and caused an increase in the barrier height
[38]. Another factor that may be influence the resistivity is
the surface roughness, which increased for annealing
temperatures higher than 300 °C. As the surface roughness
increases, the effective surface area and the number of
absorption sites for oxygen also increase, resulting in an
increase in resistivity [39].

@ Springer
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Annealing Temperture (°C)

Fig. 4 a Evolution of spectral transmittance of the AZO (50 nm)/Al
(10 nm)/AZO (50 nm)/glass structure with wavelength for the
different annealing temperature, b average visible transmittance
(Ty;s) as functions of the annealing temperature

In the tri-layer films structure, we note that the consid-
erable thickness of the AZO layer (2 x 50 nm) relative to
the aluminum layer (10 nm) influences the resistivity
behavior, which was almost similar to the (AZO/glass)
shape. This hypothesis is confirmed by the literature, where
the lowest resistivity value obtained for the AZO/glass
structure is at 200 °C [17, 40, 41] higher than obtained by
our structure without annealing treatment.
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Divers previous studies indicated that AZO films
deposited by various techniques on unheated substrates had
poor transmittance [42]. This was attributed to the presence
of excess zinc and considerable amount of defects [43].
The presence of these defects leads to scattering of light,
which consequently decreases the transmittance [44]. After
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that, many studies have shown that annealing treatment
improves significantly the transparency [45, 46].

For this, optical transmittance measured as a function of
the light wavelength at different annealed temperatures is
depicted in Fig. 4a. For the temperatures 100 and 200 °C
and from 380 to 430 nm; the transmittance increase
slightly reaching the maximum value of 61.76 %, and then
takes a decreasing shape. At 300 °C, the transmittance
takes the lowest values in the whole of visible spectrum. At
400 °C and from 360 nm, the transmittance is enhanced
significantly compared to the untreated multilayer sample,
and takes the maximum value of 74.6 % corresponding to
484 nm wavelength value. This result is in agreement with
the work performed by Al-Kuhaili et al. [47] for the ZnO/
Al/ZnO structure and Sahu et al. [16] for the AZO/Ag/AZO
structure. This improvement was attributed to the decrease
in defects (zinc interstitials and oxygen vacancies) and
increase in the ZnO/Zn ratio [43].

The average transmittance (T,;s) in the visible range is
an indicator of the transparency of the films. This quantity
is shown in Fig. 4b as a function of the annealing tem-
perature. The maximum value of 72.62 % is achieved at
400 °C; same as that found by Al-Kuhaili et al. [47]. We
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Fig. 6 Three-dimensional AFM images of the AZO film performed for scanning area (10.14 pm x 10.14 pum): a room temperature, b films
annealed at 100 °C, c film annealed at 300 °C, d variation of the root-mean-square surface roughness with annealing temperature
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note that from 25 to 200 °C the transmittance keeps a quasi
constant shape. The decrease in Ty;s up to 300 °C is due to
the scattering caused by the increasing surface roughness
of the films [39]. For temperatures (>300 °C), the slight
increase in Ty;; was due to the improvement in the oxida-
tion of ZnO.

Figure 5 shows the FOM for AZO/AlI/AZO multilayer as a
function of annealing temperature. The FOM calculated in
visible range presents an increasing shape at two temperatures
(200 and 400 °C); as a result the photo-electric performances
increase and the maximum value of 152 x 1074 Q™' is
achieved at 400 °C. Compared with other annealing studies for
the structure films ZnO/Al/ZnO [47] and ITO/AVITO [34], the
higher FOM value obtained was 8 x 1074 Q7! (at 300 °C)
and 12.28 x 107* Q! (at 200 °C) successively, relatively
lower than obtained by our films 15.2 x 1074 Q tat (400 °C).
We note that the FOM is calculated with the maximum of
transmittance (at 450 nm) achieved a higher value
(25 x 107* Q7" at 200 °C. This result is very important
because if an application needs high opto-electric performances
from 400 to 500 nm wavelength, it’s best to heat the structure at
200 °C, and so performances will be better than at 400 °C.

In the present work, the heat treatment of the structure of
AZO/AlI/AZO/glass shows a reduction of the resistivity and
an increase of the transmittance for some temperatures. This
improvement in the optical transmittance can be explained in
terms of improvement of the surface roughness.

The surface roughness is one of the important properties
of the TCO thin films for many optoelectronics applications,
because the smooth surface in structure can reduce the
scattering of incident light, which influences the propagation
loss [48] and makes the contribution to increase the trans-
mittance [49].

Figure 6a, b, c show the AFM images of the AZO film
performed for scanning area (10.14 pm x 10.14 pm). The
annealing temperature does not have much influence on the
grain size up to 200 °C, where as a process of coalescence
resulting in the occurrence of major grain growth is clearly
observed at temperatures 400 °C. At high temperature, the
atoms have enough diffuse activation energy to occupy the
correct site in the crystal lattice and grains with the lower
surface energy will become larger at high temperature [48].

The variation of the root mean square roughness (RMS)
with annealing temperature is illustrated in Fig. 6d. The
curve shows a decreasing shape up to the temperature of
200 °C, which presents the lowest value of RMS roughness
(6.26 nm). This result may indicate that the temperature
treatment reduces adatom diffusion between adjacent
crystalline grains. The RMS increase in first slightly up to
300 °C to the value of (16.65 nm), and after that abruptly
to the value of (135.35 nm), this is may be due to the major
grain growth. Consequently, the films tend to be rougher.

@ Springer

4 Conclusion

The transparent conducting AZO/Al/AZO tri-layer films have
been successfully deposited on non-ferrous glass substrates by
DC magnetron sputtering. The XRD results show that the Al-
doped ZnO films are polycrystalline hexagonal wurtzite
structures with preferential growth in the (002) plane.

Also, it is found that the AZO/AI/AZO tri-layer film
present higher photo-electric performances compared at
TCO/AV/TCO multilayer films. The maximum FOM value
achieved is 11.87 x 107* Q™! corresponding at (50/10/
50 nm) thickness. We note that the annealing treatment of
the AZO (50 nm)/Al (10 nm)/AZO (50 nm)/glass structure
improves the transmittance and decreases the resistivity.
The temperature of 400 °C has been found to be good for
photovoltaic or photonic application (the maximum FOM
achieved is 15.2 x 107 Q7).
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Abstract: Transparent conducting oxides (TCOs) are integral part of modern
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and precise method. The obtained values of the refractive index and
permitivities showed the quality of the deposits and the depolarisation
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1 Introduction

Research on ZnO still continues since decades to be an important subject of interest. In
recent years, the number of applications of ZnO has risen significantly. ZnO doped
aluminium (AZO) is an ideal transparent conductor oxide (TCO) (Gledhill et al., 2011;
Zhu et al., 2010; Berginski et al., 2007) and it is suitable as transparent conductive
component, extremely interesting for mobile flat touch panel and solar cells applications.
AZO/glass structures can be prepared by divers deposit methods such as the laser deposit
(Haymisu et al., 1996), pulverisation methods (Anna Selvan et al., 1996; Gupta and
Mansingh, 1996; Szyszka and Jager, 1997; Nakada et al., 1996), atomic deposit layers
(Ritala et al., 1996), chemical deposit methods such as the vapour phase deposit
(Deschanvres et al., 1993), spray pyrolysis (Aranovich et al., 1979), chemical bath
deposit (O’Brien et al., 1996) and sol gel (Nishio et al., 1996; Takahashi et al., 1994).

Dopant presence determines significant changes of film physical properties as
crystalline-structure (associated to stoichiometry), surface topology (associatedto
adsorption of species onto surface), optical properties (associated with photoconductivity)
which reflect directly on filmability to act as a sensing layer. In the case of AZO films,
previous works have reported that the presence of the dopant determines usually
crystallinity alterations (Chen et al., 2001) or decreases the transmittance significantly.

Within this context, in this work, the conditions that can produce highly conducting
and transparent films for optoelectronic applications was determined, using magnetron
sputtering deposition method. The optical properties of thin films were studied in order to
reveal the specific of this deposit.

2 Experimental

AZO films were deposited on corning glass using magnetron sputtering system LA440S
from Ardenne Anlagentechnik GmbH in dc mode with a power of 70 W for AZO and
100 W for Al layers. The target-substrate distance was approximately 50 mm. The films
were successively formed on the glass substrate at room temperature without vacuum
break using successively an Al-doped zinc oxide sintered target doped with 0.5 wt%
Al,O; and pure Al target. Prior to deposition, the sputtering chamber was pumped to a
vacuum of 3.7 x 107" Torr. AZO and Al films deposition was performed at a pressure of
43 % 107 Torr, the Ar and O, rate flows were 29.9 and 0.12 sccm, respectively. For Al,
the Ar rate flow was 80 sccm. X-ray diffraction (XRD) studies were carried out by means
of a PANalytical’s X’Pert PRO diffractometer with Cu radiation to investigate crystal
orientation of the films.

The optical properties of the mono molecular layers were studied by an M-2000UTM
Spectroscopic Ellipsometer, (J.A. Wollam Co., Inc.), combines a rotating compensator
design for the input beam and a rotating analyser for the detector. The surface
morphology was studied by atomic force microscopy (Nano-RTM AFM, Pacific
Nanotechnology). The optical spectral transmittance of the films was determined in the
wave length range of 300-1,000 nm within an accuracy of + 2% by using a UV-Vis-IR
spectrophotometer (Shimadzu UV-1700). The optical transmission of the bare glass
substrate was used as reference.



124 S. Amara and M. Bouafia

3 Results and discussion

Figure 1 presents the crystallographic structure of AZO/glass. The curve shows two
strong peaks in the direction AZO (2 2 0) and ZnO (0 0 2). There are also other
directions: Al (1 1 1), AZO (4 0 0), ZnO (1 0 2) and AZO (3 3 1). These values indicate
that the sample is composed of polycrystallines. The diffractive peaks of ZnO presents
the hexagonal wurtzite ZnO structure with lattice constants of @ = 3.250 A and
c=5.195 A. In other works (Sagar et al., 2005; Liu and Lian, 2007), the AZO peaks does
not appear, this result prove that the deposit is homogeneous and uniform.

Figure 1 XRD pattern of AZO (50nm) on corning glass (see online version for colours)

ZnO (002)

-+ AZO (220)

ZnO (102)

Intensity [a.u]

AZQ(331)

26 [degree]

In order to complete the crystallographic results, the AFM study appears necessary. In
Figure 2, the value of root mean square (rms) measurement obtained for different
surfaces of samples was very low (2.73 nm). This result confirms that the structure is
homogeneous and uniforms.

The optical properties of the mono molecular layers were studied by a variable angle
spectroscopic ellipsometer (SE). The ellipsometer configuration is a rotating analyser
configuration and the ellipsometric measurements were collected at three different angles
55°, 65° and 75°; across the spectral range 1.25—4 ¢V in order to have better optimisation
of the optic parameters. SE measures the ellipsometric angles v and A as defined by the
fundamental equation of ellipsometry (Azzam and Bashara, 1999):
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I, .
p=-"=tany*e", (1)
rS

where 1, and r,; are the amplitude reflection coefficient for light polarised p and s,
respectively. It was fundamentally indirect technique where the sought parameters are
always obtained as result.

Figure 2 AFM 3D topography of the structure: AZO (50 nm)/glass (see online version
for colours)

rms= 2.73nm

14.95nm

Figures 3(a) and 3(b) shown the refractive index, n, and extinction coefficient, &, in the
AZO/ glass structure as function of wavelength, respectively. The complex refractive
index of the top layer obtained is characterised by high values of real part between 1.50
and 2.75. The refractive index decreases considerably in the visible region (380—780nm)
and the high values correspond to the angle of 55°.The imaginary part (extinction
coefficient k) for the structure is relatively lower, when the minimum correspond at
—0.6 for A = 410 nm, increases gradually and approximately to the value of 0 due to the
doped with Al. Moreover, this rise can be explained by the creation of some defect
centers which can cause absorption (Mohamed and Ahmed, 2008). Other possible
hypothesis is the roughness of surface, because there are a number of works, which
explored the influence of surface roughness on the optical parameters of the material in
the block (Ferstermaker and McCrackin, 1969) and on the parameters of a thin uniform
film, which simulates the properties of heterogeneous structures (D’Elia et al., 2009;
Gaidi et al., 2004). It is shown in these works that the increase of the surface roughness
increases the extinction absorption k of complex refractive index n =n—ik of effective
surface layer.

Real and imaginary parts of the dielectric constant are related to the » and k values.
The real and imaginary parts are calculated using the formulas (Kim et al., 1997):

{81 =n(L)? —k(L)?

&, = 2n(L)k() @)

The real and imaginary parts dependent of wavelength are shown in Figures 4(a) and
4(b), respectively. For the dielectric constant, all the plotted curves have the same pace
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and in the visible region, the real part presents a decreasing aspect contrary of the
imaginary part which has a decreasing pace. This may be attributed to the mixing of some
Al states with ZnO states, or may be related to the residual strain (Alizadeh et al., 2004),
which influences the electronic properties of the material (Schuler et al., 1997).

Figure 3 (a) Variation of the refractive index » and (b) extinction coefficient & as function of
wavelength in the AZO/glass structure (see online version for colours)
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The depolarisation is an important ellipsometric parameter to get information about the
uniformity of thickness in the layer. The degree of depolarisation is given by the
following formula:
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\Js? +52 +52
p:¥gl, (3)
So

where Sy, S;, S,, S; are the Stocks parameters.

Figure 4 (a) Variation of real dielectric constant & and (b) imaginary dielectric constant &, as
function of wavelength in the AZO/glass structure (see online version for colours)
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Figure 5 presents the variation of this parameter as function to the wavelength. The
general aspect of the curve is decreasing after the wavelength 500 nm, and the values of
depolarisation were lower than 8% for the angle 55°, what proves that the deposit layer
was uniform after 500 nm.
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Figure 5 Depolarisation as function of wavelength in the AZO/ glass structure (see online
version for colours)
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The optical transmission is directly dependent on the quality of the deposit and the
thickness of the layers crossed by light (Lee, 2009; Sahal et al., 2006). Figure 6(a) show
that the transmission measured using a UV-Vis-IR spectrophotometer was (> 90%) in the
visible region, higher than that obtain by other authors working on the same structure
(Lina et al., 2004; Sahu and Huang, 2009).

The transmission can be measured using spectroscopic ellipsometry, while creating
an angle of 180° between the two arms of ellipsometer. Figure 6(b) shows an increasing
transmission, reaching the maximum value (< 30%). This difference between the two
spectra is due to the slope of the detector with an angle of 3°.

Figure 6 Transmission as function of wavelength obtained with (a) UV-Vis-IR
spectrophotometer (b) spectrometric ellipsometer in the AZO/glass structure (see online
version for colours)
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Figure 6 Transmission as function of wavelength obtained with (a) UV-Vis-IR
spectrophotometer (b) spectrometric ellipsometer in the AZO/glass structure
(continued) (see online version for colours)
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4 Conclusions

The sensitivity and the precision of spectroscopic ellipsometry allowed checking the
uniformity of the AZO layer; that confirms the good choice of the conditions of deposit;
which led to an increase in the transmission and the electric permittivity in the visible
region. By this deposition procedure, the transmission reached was higher than 90% and
the depolarisation factor lower than 8%.
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Résumé :

Dans ce travail, des structures monocouches ZnO (non dopé et dopé Al) et multicouches
(ZnO/AIl/ZNn0O ; ZnO dope Al/Al/ZnO dopé Al) ont été élaborées avec succes sur des substrats
de verre, par pulvérisation cathodique en mode DC. Les spectres DRX montraient que les films
présentaient une structure polycristalline hexagonale de type Wurtzite, et une croissance
preférentielle dans le plan (002). L’étude de la rugosité et de la dépolarisation a révélé que les
films déposes étaient uniformes.

Les effets de I'épaisseur du film d'Aluminium sur la résistivité et la transmittance optique
étaient étudiés et discutés. Il a été constaté que les structures AZO/AI/AZO élaborées
présentaient des performances opto-électriques plus élevées, comparées a d’autres structures
multicouches de mémes épaisseurs de type TCO/AI/ TCO. Les spectres de photoluminescence
montraient que l'introduction de la couche d'Aluminium amplifiait considérablement
I'émission, et permettait aussi une émission dans les longueurs d'onde rouges et bleues.

L’étude de I’effet du recuit sur la structure multicouche d’épaisseurs (50nm/10nm/50nm)
présentant les meilleurs performances opto-électriques, a montré une amélioration considérable
de la transmission et de la conductivité électrique. La valeur maximale de la figure de mérite
obtenue a été observée a la température de 400°C.

Abstract:

In this work, undoped and Al doped ZnO monolayer structures and (ZnO/Al/Zn0O,
AZO/AI/AZO) multilayer films have been successfully deposited on glass substrates by
magnetron sputtering in DC mode. The XRD patterns show that the films were polycrystalline
and hexagon-like Wurtzite structures, with preferential growth in the (002) plane. The study of
roughness and depolarization showed that the deposited films were uniform.

The effects of Al film thickness on resistivity and optical transmittance are studied and
discussed. The AZO/AI/AZO structures were found to present high opto-electrical
performances compared to TCO/AI/TCO multilayer structures with the same thickness. The
photoluminescence spectra have shown that the presence of an Aluminum layer subsequently
enhances the emission, and allows emission at the blue and red wavelengths.

The multilayer structure annealing treatment applied to (50nm/10nm/50nm) thicknesses
having the best photoelectric performances has shown a significant improvement of both
resistivity and transmittance. The maximum figure of merit value was observed at the
temperature of 400 °C.
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