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Résumé

L’oxyde de zinc (ZnO), déposé sous forme de couches minces, est couramment employé en
raison de son important potentiel d’utilisation dans les dispositifs électroniques (transducteurs, capteur
a gaz) ainsi que dans la conversion photovoltaique (cellules solaires). Le présent travail consiste a
étudier l'influence des parameétres de déposition des couches de ZnO sur des substrats en verre. Des
couches minces d’oxyde de zinc sont déposées sur des substrats en verre sodocalcique par la
méthode de pulvérisation cathodique (Sputtering) dans différentes conditions expérimentales
(pression de pulvérisation, pourcentage de gaz réactif (O,) dans le mélange gazeux (Ar/O,) et
puissance injectée dans la décharge. Nous avons réalisé plusieurs séries d’échantillons revétus que
nous avons caractérisées sur le plan structural, optique, mécanique et électrique. Les résultats
obtenus montrent que l'augmentation de la pression de pulvérisation entraine 'augmentation de la
transmission optique des échantillons revétus. L’augmentation de la pression provoque une diminution
de la dureté Vickers des couches d’'une maniére quasi-linéaire. La ténacité diminue aussi lorsque la
pression de pulvérisation augmente, elle est de l'ordre de I'unité (1 MPavm) pour une pression de 20
mTorr et une faible charge (0,2 N). D’autre part, elle diminue sensiblement d’une fagon presque
linéaire en fonction de la charge appliquée.

L’analyse des spectres DRX montre que les couches réalisées présentent une orientation
préférentielle (002) pour des faibles pressions (inférieurs a 100 mTorr). La résistivité électrique
diminue avec la pression pour devenir sensiblement constante a des pressions élevées. Nous avons
observé aussi qu’elle augmente d’'une fagon importante en fonction du pourcentage d’oxygéne et la
puissance de décharge.

Mots clés : couche mince, ZnO, pulvérisation cathodique

1- INTRODUCTION [12], les guides d'ondes optiques [13], les

diodes Laser [14] ...etc. Les films minces de

L'oxyde de Zinc (ZnO) est un matériau

binaire. Il posséde de bonnes potentialités
dans le développement des technologies
émergentes dans les dispositifs

optoélectroniques, principalement en raison de
ses bonnes propriétés physiques trés
appréciées, comme sa transparence élevée
dans la région spectrale visible et proche
infrarouge [1], [2], sa haute énergie de la
bande interdite (= 3,26 eV) [3] et sa grande
énergie de liaison (O-Zn) a la température
ambiante [4] et [5]. Vu leurs bonnes propriétés
optiques et électriques, les couches minces de
ZnO trouvent plusieurs applications telles que :
les cellules solaires [6], [7], les capteurs a gaz
[8], les capteurs piézoélectriques [9], [10], les
écrans plats [11], les dispositifs acoustiques

ZnO peuvent étre élaborées par plusieurs
techniques, nous pouvons citer: spray
pyrolyse (SP) [15], sol-gel [16], évaporation
thermique [17], ablation laser (PLD) [18] et
pulvérisation cathodique [19-21].

Dans le présent travail et dans le but
d'obtenir des couches conductrices
transparentes, des films minces de ZnO ont
été déposés par la technique de pulvérisation
réactive sur des substrats en verre silico-sodo-
calcique. Nous avons focalisé nos efforts sur
I'optimisation de l'influence des paramétres de
dépdt sur la qualité des couches déposées,
comme la pression de pulvérisation, le rapport
de gaz réactif (O,) dans le mélange de gaz
(O,/Ar) et la puissance injectée dans la
décharge.

24



Verres, Céramiques & Composites, Vol. 3, N°1 (2014), 24-32

2- ETUDE EXPERIMENTALE
2.1- Matériaux utilisés

Dans notre étude, les échantillons utilisés
sont en verre plat de type silico-sodo-calcique
d’épaisseur 3 mm et fabriqué par I'entreprise
Algérienne AfricaVer (Taher, Jijel). Le choix du
verre comme substrat a été adopté en raison
de la valeur du coefficient de dilatation
thermique qui est assez proche de celle
loxyde ZnO (Aveme = 8,5%10° K, Azmo =
7,2x10° K. Ces valeurs proches permettent
de minimiser les contraintes a linterface
couche/substrat, pour leur transparence qui
s'adapte bien pour la caractérisation optique
des films dans le visible et aussi pour des
raisons économiques.

La composition chimique du verre utilisé,
exprimée en pourcentage de masse, est
mentionnée dans le tableau ci-dessous :

Tableau 1: Composition chimique moyenne
du verre utilisé (% en masse).

SiO, Cao Na,0 | MgO | Al,0; K,O

72,123 | 14,759 | 6,743 | 4,212 | 1,217 | 0,324

TiO, Fe,0; | Rb,0 SrO ZrO, SO,

0,276 | 0,267 | 0,039 | 0,023 | 0,009 | 0,008

La qualité du dépbt et par suite celle de
I'échantillon dépend de la propreté et de I'état
du substrat. Son nettoyage est donc une étape
trés importante : il faut éliminer toute trace de
graisse et de poussiére et vérifier, a I'ceil, que
la surface du substrat ne comporte, ni rayures
ni défauts de surface. Ces conditions sont
indispensables a la bonne adhérence du dépot
sur le substrat, et a son uniformité.

La procédure de nettoyage de la surface des
substrats a été faite comme suit : Les substrats
sont coupés a partir de la méme plaque de
verre a l'aide d'un stylo a pointe en diamant. lls
sont dégraissés dans un bain d’alcool
méthylique pendant 5 minutes, rincés a l'eau
distillée et puis rincés a l'acétone pendant 15
minutes. Enfin avant d’étre séchés dans une
étuve a 70°C, les échantillons sont rincés une
derniére fois dans un bain d’eau aux ultrasons
pour éliminer les traces de graisses et
d'impuretés collées a la surface du substrat.

2.2- Procédure expérimentale

Ce travall a été réalisé au sein du
laboratoire de physique des surfaces et
interfaces  (Institut des Sciences des
Matériaux, Université Cantoblanco de Madrid).
Les couches minces d’'oxyde de zinc ont été

déposées sur des substrats en verre
sodocalcique par pulvérisation cathodique en
continu a partir d'une cible commerciale
("Goodfellow") de ZnO de diameétre de 100
mm, d’épaisseur de 6 mm et de pureté de
'ordre de 99,999%. La distance cible-substrat
est maintenue fixe a 4 cm. Nous avons réalisé
les dépbts en jouant sur la variation des
parametres suivants :

* Mélanges gazeux Argon/oxygene : 20, 40,
60, 80 et 100% d’oxygene,

* Pression totale variable : 20, 60, 100 et
140 mTorr

* Puissances qui varient de 25 a 200 Watts
avec un pas de 25 Watts.

Les couches minces ont été déposées a
une température constante (350°C).

Le processus du dépdt peut se définir
comme étant I'éjection d’atomes superficiels
d’'une cible (ZnO) par des atomes ionisés d'un
gaz neutre (Argon) et le transfert de ces
atomes éjectés sur un substrat. Ce processus
se déroule dans une enceinte a vide ou sont
placés la cible et le substrat. Les ions de
bombardement sont créés a partir de I'’Argon
(gaz neutre). L’épaisseur déposée est
mesurée par une balance a quartz placée dans
I'enceinte.

Dans notre travail, les couches minces
d’'oxyde de zinc non dopé ont été élaborées
sur des substrats de verre sous un plasma
d’Argon. Avant chaque dép6t, une durée de 45
minutes de pré-pulvérisation a été effectuée
pour éliminer les impuretés dans le vide.
Pendant la durée de dépbt, la vitesse
d’iné'ection du plasma créé a été fixée a 40
cm®/min et la couleur du plasma était d'une
couleur violette. Nous avons obtenu des
couches de ZnO transparentes et d’épaisseurs
grossiérement proportionnelles a la durée de
déposition. Les épaisseurs sont comprises
entre 380 nm (1 h 30 minutes de dépdbt) et 850
nm environ (environ 4 h de dépét). Les dépdts
ont été systématiquement effectués a une
température de 350°C. Enfin, nous avons
procédé a une caractérisation structurale et
physique des différents échantillons revétus.

2.3- Moyens utilisés

Pour assurer une bonne déposition des
couches, nous avons réalisés des essais
préliminaires pour optimiser linfluence des
différents paramétres. Par la suite, nous avons
observé la structure des couches déposées

par microscopie électronique a balayage
(MEB). Pour mesurer la transmission optique
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dans le spectre UV/VIS/IR, on a utilisé un
spectrophotométre de type Shimadzu, modéle
SolidSpec-3700D UV a double faisceau.

Pour effectuer les essais de dureté
instrumentée, nous avons utilisé un
Microduromeétre de type Zwick/Roell ZHVu. Le
profilométre DEKTAK Veeco-150 nous a
permis de mesurer le profil de rugosité des
couches par contact a l'aide d’'un stylus de
balayage sur la surface de I'échantillon. La
détermination des spectres de diffraction des
rayons X (DRX) nous a servie pour obtenir des
informations sur les directions de croissance
cristallographiques des couches déposées.
Ces caractérisations sont importantes car elles
conditionnent directement les caractéristiques
électriques et mécaniques.

La microdureté Vickers Hy et la ténacité K¢
sont calculées en utilisant les formules
suivantes :

P
Hy = 0,1854 — 1)
et
Kc = 0,016(P - c™**)(E/H\)* 2

Ou : P est la charge appliquée (N),

d: la diagonale de 'empreinte générée par
lindenteur Vickers (mm),

¢ la longueur de la fissure radiale (mm) et

E le module délasticité du composé
couche/substrat (N/mm?).

2.4- Mesures de résistivité

Pour les mesures de résistivité, des
contacts métalliques sont déposés soit en ligne
soit en carré sur la surface de I'échantillon.
Quatre pointes sont ensuite posées sur ces
contacts (méthode quatre points). On applique
un courant | entre les deux points les plus
éloignés I'un de l'autre et on mesure la tension
AV entre les deux autres points. On utilise
cette configuration afin que la mesure ne soit
pas génée par la résistance de contact.

La résistivité est donnée par :
p=Rg-d (3
Avec :

Ry =—"— (4)

R, : est la résistance carrée.
d : est I'épaisseur de la couche.

3- RESULTATS ET DISCUSSIONS

3.1- Transmission optique

La figure 1 représente la variation de la
transmission optique des verres revétus par
des couches d’oxyde de zinc (ZnO) en fonction
des longueurs d'ondes (UV/VIS/IR) pour
différentes pression de pulvérisation.

Nous notons que laugmentation de la
pression de pulvérisation entraine une
amélioration de la transmission optique des
échantillons revétus. Ceci laisse penser que le
rendement de la pulvérisation dépend de la
pression de dépét, donc la variation de la
pression. Cette derniére influe sur I'épaisseur
de la couche et par conséquent sur la
transmission optique. Plus la pression est
faible, plus la transmission chute.
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Fig. 1 : Variation de la transmission optique en
fonction de la longueur d'onde pour des verres
revétus par des couches doxyde de Zinc
(ZnO) déposées sous différentes pression de
pulvérisation.

Le facteur de transmission varie dans la
gamme (73-92)% dans lintervalle (400-850
nm), qui correspond au domaine visible. Le
film déposé a 20 mTorr présente un facteur de
transmission relativement inférieure. Les
fluctuations de transmission remarquées dans
la gamme (300-800 nm) sont dues a des
franges d'interférence, ce phénomeéne peut
étre observé dans le cas des films homogenes
[13].

3.2- Dureté Vickers

La figure 2 représente la variation de la
dureté Vickers en fonction de la charge
appliquée pour différentes pressions de
pulvérisation. On peut voir que la dureté des
échantillons revétus par des couches d’oxyde
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de zinc est supérieure a celle du verre brut qui
reste presque constante (4,50 GPa). Lorsque
la pression augmente, la dureté des
échantillons revétus diminue d'une maniére
guasi-linéaire. Par exemple pour une pression
de 20 mTorr et une puissance de 50 Watt, la
dureté atteint une valeur maximale (de l'ordre
de 6,5 GPa) pour des faibles charges (0,2 N).
L’allure générale de la dureté des couches
tend a rejoindre celle du substrat, ce qui est
confirmé par de nombreux travaux.
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Fig. 2 : Variation de la dureté Vickers en
fonction de la charge appliquée pour
différentes pression de pulvérisation (Pu = 50
Watt et Ar/O, = 50/50).

3.3- Ténacité

La figure 3 représente [I'évolution de la
ténacité en fonction de la charge appliquée
pour différentes pressions de pulvérisation (Pu
=50 Watt et un rapport Ar/O, = 50/50).

Nous constatons que la résistance a la
fissuration (ténacité) diminue lorsque la
pression de pulvérisation augmente. Elle est
de lordre de l'unité (1 MPavm) pour une
pression de 20 mTorr et une faible charge de
0,2 N. D’autre part, elle diminue sensiblement
d’'une fagon quasi-linéaire en fonction de la
charge appliquée. Par exemple pour une
charge de 0,2 N, la ténacité diminue de 0,98
MPavm pour un verre revétu, a 0,87 MPavm
pour une charge de 2,0 N (pour les mémes
conditions de revétement). D’une maniére
générale, les différentes courbes de ténacité
ont tendance a rejoindre celle du verre substrat
lorsque la charge appliquée augmente, ce qui
est logique.

Pour les paramétres suivants (Pr = 20 mTorr,
Pu = 100 watt et un rapport gazeux Ar/O, =
50/50) et pour des charges relativement
grandes (de 1,5 a 2 N), le facteur K¢ a une

tendance a diminuer vers une valeur constante
de l'ordre de 0,87 MPavVm. Cette derniére est a
peu prés égale a celle du substrat.
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Fig. 3 : Variation de la ténacité en fonction de
la charge appliquée pour différentes pression
de pulvérisation (Pu = 50 Wattet Ar/O, =
50/50).

3.4- Vitesse de croissance

La variation du taux de croissance en
fonction de la puissance de dépdt est
représentée sur la figure 4.

On remarque que la vitesse de dépdt
augmente avec 'augmentation de la puissance
d’'une fagon presque linéaire comme le montre
la courbe représentée sur la figure. Ce
comportement est normal vu que
laugmentation de la puissance dans la
décharge augmente la réactivité de celle-ci.
Par conséquent, le taux de pulvérisation de la
cible devient important, ce qui induit une
augmentation de la vitesse de croissance [22].

La figure 5représente I'évolution de la
vitesse de croissance en fonction de la
pression de dépdét. On remarque une
diminution du taux de croissance si on
augmente la pression. D’aprés Dengyuan et al.
[23] le rendement de la pulvérisation dépend
de la pression de dépbt et la distance
cible/substrat. On peut déduire que la variation
de la pression influe directement sur le libre
parcourt moyen des atomes pulvérisés et par
suite sur le transport des particules
pulvérisées. Pour une pression élevée, on a un
faible rendement [24].
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Figure 4 : Taux de croissance en fonction de la
puissance de dépbt (Pr =100 mTorr).
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Figure 5 : Taux de croissance en fonction de la
pression de dépbt. Pu = 50 Watt et [O,] = 20%.

La figure 6 représente I'évolution de la vitesse
de dépbt en fonction de la concentration
d'oxygéne dans le mélange (Ar/O,). Nous
constatons que la vitesse de dépdt des
couches diminue avec l'augmentation de la
concentration d’oxygene. Ceci est di a la
masse moléculaire de l'argon qui est plus
grande que celle de [loxygéne, par
conséquent, le taux de pulvérisation di aux
ions d’argon est plus important [5].
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Figure 6 : Taux de croissance en fonction du
pourcentage doxygéne dans le mélange
(Ar/O,), Pr =90 mTorr ; Pu = 50 Watt.

3.5- Diffraction des rayons X

La figure 7 montre le spectre de diffraction
des rayons X des échantillons de verre revétus
par des couches de ZnO a pressions
différentes, allant de 20 mTorr jusqu’a 140
mTorr.
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Figure 7 : Spectres de diffraction des rayons X des échantillons de verre revétus par des couches de
ZnO dans différentes conditions
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On peut remarquer l'existence de deux
pics trés distincts que I'on peut répertorier a
l'aide des fichiers ASTM du ZnO. En effet, on
trouve les pics représentatifs du ZnO (002) et
(101) aux angles respectifs 26 = 34.5° et 36.8°.

De plus, nous observons que pour une
pression de 20 mTorr, on a une orientation
préférentielle relative au plan (002); nous
avons de plus observé qu'en augmentant la
pression de dépdt, il y'a diminution du pic
(002). Cela peut étre expligué comme suit: a
une pression supérieure a 20 mTorr, avant
d’atteindre la surface du substrat, les atomes
d’oxygéne et de zinc entrent en collision avec
les ions du plasma d'une maniére plus
importante. Il en résulte que ces atomes n’ont
plus assez dénergie pour former des
arrangements de structures selon l'orientation
(002) a la surface du substrat. A une pression
beaucoup plus forte (140 mTorr), le rendement
de la pulvérisation est pratiquement nulle d’ou
I'épaisseur de la couche est plus faible, ce qui
justifie presque l'absence des pics de
diffractions sur la figure.

3.6- Caractérisation électrique

Nous avons déterminé les propriétés
électriques des couches de ZnO par La
méthode de quatre pointes. En effet, il a été
rapporté qu’une résistivité élevée a la surface
des films de ZnO a un effet trés positif sur le
bon fonctionnement des dispositifs de couches
minces (capteurs et filtres). En effet, une
résistivité de surface élevée diminue le courant
de fuites [25].

3.6.1- Résistivité électrique

Nous avons déterminé les propriétés
électriques des couches de zinc (ZnO) par des
mesures des quatre pointes. La figure 8
montre la variation de la résistivité électrique
des couches de ZnO déposées en fonction de
la pression de dépét. On observe qu'elle
diminue Iégérement avec la pression jusqu’a
Pr = 70 mTorr pour devenir sensiblement
constante par la suite. Cet effet a ainsi
tendance a diminuer I'énergie cinétique des
especes chimiques présentes dans le plasma
et donc leur vitesse, ce qui peut expliquer la
diminution de I'épaisseur du dépdt a forte
pression.
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Figure 8 : Evolution de la résistivité en fonction
de la pression d’oxygéne

3.6.2- Etude en fonction de la puissance

La figure 9 montre la variation de la
résistivité électrique des couches de ZnO en
fonction de la puissance injectée dans la
décharge. Nous constatons qu'’il y a une chute
trés nette de la résistivité qui tend vers 0 au-
dela de 140 Watts. La valeur la plus élevée est
obtenue pour une puissance de 50 W.
Néanmoins nous avons montré avec les
dépbts, qu’il est possible d’atteindre une trés
forte résistivit¢ (de lordre de 9x10° Q-cm)
environ. Ces valeurs sont plus élevées par
rapport a celles obtenues par la premiére série
données sur la figure 8 (~ 9x10’ Q-cm).
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Figure 9 : Evolution de la résistivité électrique
des films déposés en fonction de la puissance.

3.6.3- Effet de la concentration d’oxygéne

Nous avons suivi I'évolution de la résistivité
électrique en fonction des pourcentages
d'oxygéne dans le mélange (Ar/O,). Les
résultats des mesures sont représentés sur la
figure 10. Nous pouvons observer une
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augmentation importante de la résistivité avec
le pourcentage d’oxygéne.

10
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.
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Figure 10: Evolution de la résistivité électrique
des films en fonction de la concentration en
Oxygéne.

3.7- Observation microscopique

La figure 11 montre une micrographie
obtenue par microscopie électronique a
balayage (MEB) d'une couche d’oxyde de zinc
déposée sur un substrat en verre
sodocalcique. Cette figure montre bien que la
surface est irréguliere et quil y a existence
d’une faible porosité

Fig. 11: Micrographie MEB d’une couche
d’oxyde de zinc (ZnQ) déposée sur un substrat
de verre silico-sodocalcique.

4- CONCLUSION

Dans ce travail, nous avons déposé des
couches doxyde de zinc (ZnO) sur des
substrats en verre silicosodocalcique par la
méthode  de  pulvérisation  cathodique
(Sputtering) dans  différentes  conditions
expérimentales (pression de pulvérisation,

pourcentage de gaz réactif (O,) dans le
mélange gazeux (Ar /O,) et puissance injectée
dans la décharge. Nous avons réalisé
plusieurs séries d’échantillons que nous avons
caractérisées par la suite sur le plan structural,
optique, mécanique et électrique.

Les résultats ont été trouvés en faisant varier
successivement chacun des parametres
expérimentaux tout en gardant les autres
constants. Nous avons montré que les
parametres de dépdts tels que les pressions
de pulvérisation, les puissances de décharge
et les concentrations relatives d’oxygéne et
d’argon ont une importance capitale sur la
structure interne des couches déposées.

Notre étude a conduit aux points suivants :

» L'augmentation de la pression de
pulvérisation entraine l'augmentation de la
transmission optique des échantillons revétus
par les couches de ZnO déposées, suggére
que la pression influe directement 'épaisseur
de ces couches. Les fluctuations de
transmission remarquées dans la gamme du
visible sont dues a des franges d'interférence.
» L’augmentation de la pression provoque
une diminution de la dureté Vickers des
couches d’une maniére quasi-linéaire

» La résistance a la fissuration diminue aussi
lorsque la pression de pulvérisation augmente,
elle est de I'ordre de I'unité (1 MPavm) pour
une pression de 20 mTorr et une faible charge
(0,2 N). D’autre part, elle diminue sensiblement
d’'une fagon presque linéaire en fonction de la
charge appliquée.

» L’analyse des spectres DRX montre que les
couches réalisées présentent une orientation
préférentielle (002) pour des faibles pressions
(inférieurs a 100 mTorr).

» La vitesse de dépdt des couches diminue
avec l'augmentation de la pression de dépét
méme phénoméne a été enregistré en variant
la concentration relative d’oxygéne, mais elle
augmente en augmentant la puissance.

» La résistivité électrique diminue avec la
pression pour devenir sensiblement constante
a des pressions élevées. Nous observons
aussi qu’elle augmente d’'une fagon importante
en fonction du pourcentage d’oxygéne et la
puissance de décharge.
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