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Glossaire

OTC : Oxyde Transparent Conducteur.
TCO: Transparent Conducting Oxide
ITO: Indium tin oxide.

RF: Radiofrequency.

CdO : cadmium oxide.

AZO: Aluminum doped Zinc

LCD: Liquid Crystal Displays.

FPD: Flat Panel Deposition.

OPV: Organic photovoltaic cells.
OLED: Organic Light Emitting Diode.
LPD : Liquid Phase Deposition.

CVD : Chemical VVapor Deposition.
DC : Direct current.

BC : Bande de conduction

BV : Bande de valence

PVD : Physical VVapor Deposition.
DRX : Diffraction des Rayons X.
MEB : Microscope électronique a balayage.
AFM : Microscope a force atomique.
RMS: Root Mean Square.

JCPDS: Joint Committee of Powder Diffraction Standard.
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Introduction générale

Les oxydes transparents conducteurs (OTC) suscitent un intérét considérable dans le
domaine de la recherche et des applications technologiques a cause de leurs remarquables
propriétés optiques et électriques. L’oxyde d’indium dopé a I’étain communément connu sous
le nom ITO (Indium Tin Oxyde) est parmi les oxydes les plus utilisés en raison de ces
excellentes propriétés notamment le caractere semiconducteur de type n, la faible résistivite
électrique, la transmission élevée dans le domaine du visible, la réflexion dans I’infrarouge, la
bonne absorption dans le domaine de I’ultraviolet et I’excellente adhérence aux substrat (\Verre,
Si, ...). Ces intéressantes propriétés font que I’ITO est un matériau de choix pour des
applications technologiques étendues, en particulier dans les cellules solaires [1-3], les écrans
plats [4], les capteurs de gaz [5], les électrodes conductrices [6], les diodes électroluminescentes
[7]. Vu que I'I'TO est un matériau colteux et que sa fabrication et son traitement peuvent étre
nocifs pour I'environnement, des efforts considérables ont été déployés pour le remplacer par
des matériaux moins colteux et écologiquement plus compatibles [8,9]. Comme ses propriétés
électroniques sont comparables a celles de I'lI'TO, I'oxyde de zinc dopé a I'aluminium (ZnO:Al)
devrait constituer une alternative appropriée a de nombreuses applications, notamment les
cellules solaires[10-13], les écrans plats [14], les dispositifs optoélectroniques [15]ainsi que les
capteurs de gaz [16].

Bien que la résistivité des couches minces de ZnO ne soit pas encore aussi bonne que
celle des films ITO, elle offre des avantages considérables vu le faible colt par rapport aux
systémes a base d'Indium et une stabilité chimique et thermique élevée. A I'état non dopé,
I'oxyde de zinc est hautement résistif contrairement aux systemes a base de 1’In car les défauts
ponctuels du ZnO ne sont pas des donneurs efficaces. Cependant, un dopage significatif par
impuretés raisonnables peut étre obtenu par substitution avec de I’Al, In ou Ga. Ces derniéres
annees, la plupart des travaux se basent sur le ZnO dopé a l'aluminium [17].

Diverses techniques sont utilisées afin de réaliser les films OTC (ITO, ZnO et ZnO:Al).
Ces techniques sont partagées en deux groupes : les méthodes physiques (la pulvérisation et
I’évaporation avec leurs différents types...) et les méthodes chimiques (dép6t en phase vapeur
CVD, spray pyrolyse, sol gel ...). Le choix d’une technique d’¢élaboration c’est le point critique
d’un sujet de recherche puisque les propriétés structurales, optiques et €lectriques des films
obtenus sont fortement liées a la procédure de dép6t et aux conditions opératoires.

L’objectif de ce travail consiste a étudier d une part les propriétés physiques (structurales,
morphologiques, optiques et électriques) des films ITO/Si(100) réalisés a différentes épaisseurs
par pulvérisation RF, ainsi que I’effet du recuit a I’air libre & une température de 400 °C pendant

lheure sur les propriétés physiques de ces films, d’autre part, a eétudier les proprietés physiques
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(structurales, morphologiques, optiques et électriques) des films ZnO/Verre, ZnO:Al/Verre et
ZnO:Al/Si(111) élaborés a différentes épaisseurs par voie sol-gel (Dip-Coating), technique
montée au niveau de notre laboratoire.

La these est organisée en quatre chapitres avec une introduction et une conclusion
génerale.

Nous présentons au premier chapitre une revue bibliographique générale organisée en
quatre parties : La premiere partie est réservée a des rappels sur les TCO, la seconde partie est
consacrée a I’'ITO. Nous présentons dans la troisieme partie des généralités sur le ZnO, la
derniére partie aborde les méthodes d’élaboration des films ITO et des films ZnO.

Le deuxieme chapitre décrit les techniques expérimentales utilisées pour 1’élaboration de
nos films ainsi que les différentes techniques mises en ceuvre pour leurs caractérisations
morphologiques, structurales, optiques et électriques.

Dans le troisieme chapitre nous présentons 1’étude des propriétés physiques (structurales,
morphologiques et électriques) des films ITO déposés sur silicium par pulvérisation cathodique
RF et I’effet du recuit a 1’air libre a une température de 400 °C pendant 1heure.

Le dernier chapitre est consacré a 1’étude des propriétés physiques (structurales,
morphologiques et optiques) des films ZnO déposés sur verre, des films ZnO:Al déposés sur
verre et sur silicium (111) par voie sol gel, et a I’influence du dopage en Al (1,5%) et du substrat
sur ces proprieéteés.

Enfin, ce manuscrit se termine par une conclusion générale dans laquelle nous présentons

la synthese des différents résultats obtenus.
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Introduction

Ce chapitre est consacré a une étude bibliographique comportant quatre parties, la
premiére partie aborde des rappels sur les OTC, nous décrivons dans la deuxieme et la troisieme
partie les propriétés physico-chimiques de I’ITO et du ZnO avec les différentes applications de
ces oxydes, ainsi que les différentes méthodes d’élaboration de ces films. La derniere partie est

réservée a la description des techniques de dépdt utilisées pour 1’¢élaboration de nos échantillons.

I-1-Rappels sur les TCO

Les oxydes transparents conducteurs (TCO pour Transparent Conducting Oxide) sont des
matériaux a la fois transparents et conducteurs. Le premier TCO a été signalé en 1907 par
Badeker [1], qui a constaté que les couches minces d’oxyde de cadmium (CdO) déposées a
I’intérieur d’une chambre a décharge luminescente étaient a la fois conductrices et
transparentes. Depuis cette observation de nombreux matériaux OTC sont apparus, citons en
particulier : In203, SnO2, In203:Sn (ITO), SnO2:Sb, SNO2: Cd, ZnO:Al...etc.[1-3]. L’ obtention
d’un matériau présentant un bon compromis entre transparence a la lumiere du visible et bonne
conductivité électrique constitue un enjeu technologique important [3]. L'ITO s'est rapidement
révélé, et cela reste vrai aujourd'hui, le matériau transparent conducteur le plus performant d'un
point de vue électrique et optique, il s'agit du matériau presentant le meilleur compromis entre
transparence et conductivité. En effet, I'indium est un élément rare sur terre, celui-ci est un
sous-produit de I'extraction d'autres éléments. Ainsi, sur le long terme, I'indium est amené a se
faire de plus en plus rare et cher, ce qui est incompatible avec une utilisation massive. L’ITO
demeure I'objet de nombreuses recherches visant a améliorer encore davantage ses propriétés,
et reste encore aujourd'hui le TCO le plus performant [4]. D'autres TCO tels que I'oxyde de zinc
ZnO est actuellement au centre de trés nombreuses études et publications grace a ses propriétés
tout a fait remarquables qui en font un matériau recherché dans des domaines d’application
extrémement divers (électronique, optique, optoélectronique, catalyse, pharmacie,
cosmétique...). Ce dernier (ZnO) présente de nombreuses caractéristiques favorables au
photovoltaique. En conséquence, il est considéré comme une alternative prometteuse a I’'ITTO
dans la fabrication de structures en couche mince de TCO. Il a été démontré que les proprietés
électriques du ZnO peuvent étre améliorées en dopant le réseau avec de lI'aluminium (Al), du
gallium (Ga) ou de Il'indium (In). Parmi ces dopants, I’Aluminium est particuliérement bien

adapté a la fabrication des films ZnO conducteurs et transparents. Les couches minces AZO ont
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été largement étudiées en raison de leurs bonnes propriétes electriques et optiques. Comparé a

I'I'TO, I'AZO présente une meilleure stabilité dans I'environnement [5].

I-2-L’oxyde d’indium dopé étain (ITO)

L'TTO est I’oxyde le plus utilisé parmi les oxydes transparents conducteurs en raison de
ses excellentes propriétés telles que la bonne transparence dans le visible, la bonne conductivité

électrique, la bonne résistance mécanique et la bonne adhérence au substrat.

1-2-1-Définition

L’oxyde d’indium dopé a 1I’étain (In203:Sn) est un mélange d'oxyde d'indium (In203) et
d'oxyde d'étain (SnOz), en général la proportion massique typique est 90 % du premier et 10 %
du second [6-11].

I-2-2-Les propriétés structurales

L’ITO peut se cristallise en deux structures différentes : structure cubique et structure
hexagonale.

La structure cubique a éte déterminée par Marézio en 1963. Cette structure est trés proche
de celle de ’oxyde d’indium (In203) [3,12] avec des lacunes d’oxygeénes [12,13] et avec un
paramétre de maille égale & 10.118 A [7] et une densité de 7.12 g/cm® [3].

L’ITO est essentiellement constitué par le dopage substitutionnel d’In2O3 avec Sn qui
remplace les atomes d’In®" de la structure cubique de bixbyite, cette structure dont la maille
¢lémentaire est composée de 16 mailles d’oxyde d’indium ” In2O3" qui contient 80 nceuds dans
la maille « In32048 ». La figure 1.1 montre une représentation schématique de la structure
cristalline de Ioxyde d’indium ou les atomes d’oxygeéne se situent aux coins des cubes
secondaires tandis que le sommet est occupé par les atomes d’indium, avec 1’existence de 16
lacunes d’oxygene qui déforme le cube. Les cations d’indium sont situés dans deux sites non
équivalents (Fig.l.2) : Site Inl : les atomes d’indium entourés par un octaédre des atomes
d’oxygéne ou les lacunes sont sur la direction <111>, Site In2 : les atomes d’indium sont située
au centre d’un octacdre moins symétrie que le premier et les lacunes d’oxygenes sont suivant
la direction< 101 >.Dans cette structure la plupart des atomes d’indium In* (24 atomes)

occupent le site In2 et les restes (8 atomes) sont situés dans la position In1 [3,7,12]. Dans le cas
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de dopage, 1/4 des atomes d’étain substituent dans les sites In1 et les 3/4 restants sont substitués

dans les sites In2 [3].

Fig.1.1 : Structure cristallographique de 1’oxyde d’indium.

Im

t_

O In atom . O atom . O vacancy

Fig.1.2 : Représentation schématique des sites Inl et In2 dans la structure bixbyite de I’oxyde

d’indium dopé a 1’étain.

Dans certaines conditions L’oxyde d’indium peut se cristalliser dans la structure
hexagonale sous certaines conditions comme la synthése sous haute pression et haute
température [14] (par exemple 65 kBar et 1000 °C [3]). Cette structure est identique a celle de
I’alumine a (corindon) [3] ou la maille élémentaire contient six mailles d’oxyde d’indium In2O3

avec des paramétres de maille a et ¢ égaux a 5,487A et 14,51A [14].
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I-2-3-Les proprietés électriques

L’ITO est un semi-conducteur fortement dégénéré de type n qui présente une faible
résistivité électrique allant jusqu’a 10 Q.cm [3,12,15,16] selon la méthode et les conditions de
dépbt. Cette faible résistivité est due par la forte concentration de porteurs car le niveau de
Fermi est situé au-dessus de la bande de conduction. La dégénérescence est causee par a la fois
les lacunes d’oxygene et par le dopage en étain [3,12,15]. La substitution des atomes d’étain
Sn*" aux positions des ions d’indium In®* dans le réseau d’oxyde d’indium In O3z produit des
électrons libres dans la bande de conduction. Les lacunes d’oxygene dominent le mécanisme
de la conduction des films ITO en contribuant deux électrons libres alors que le dopage par
I’étain peut fournir un électron libre [16]. La concentration de porteurs varie, en général, entre
10%° et 10%* cm™ [3,12,15]et la mobilité de Hall est comprise entre 2 et 50 cm?V-1s?1[12].

I-2-4-Les propriétés optiques

L’ITO est un matériau a large bande interdite directe qui est généralement comprise entre
3.5et4.3eV, il est caractérisé par une forte transmission, supérieure a 85% dans le visible, une

bonne absorption dans I'ultraviolet et une réflexion trés importante dans 1’infrarouge [3,12,15].

I-2-5-Applications de I’'ITO

Les propriétés optiques et €lectriques particulieres de I’'ITO (sa transparence dans le
visible et sa faible résistivité) lui donnent la chance d’étre un bon candidat pour une grande
variété d’applications, en particulier dans les cellules solaires [16-19]. L’ITO est principalement
utilisé pour fabriquer des revétements transparents conducteurs pour : les afficheurs des écrans
a cristaux liquides LCD [6,20], les écrans plats FPD (flat panel displays) [21]. Il est utilisé aussi
pour les détecteurs de gaz [22]. Les couches minces ITO sont aussi utilisées comme électrode
transparente pour assurer la conductiviteé électrique sans altérer la transparence du verre dans
des dispositifs optoélectroniques organiques comme : les cellules photovoltaiques organiques
(OPV) [23,24], les diodes électroluminescentes organiques "OLED" [15,25].

I-2-6-Techniques d’élaboration des films ITO

Les techniques de dép6t des couches minces ITO sont extrémement variées, généralement

sont classées en deux grandes catégories : méthodes chimiques et méthodes physiques. Les
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méthodes chimiques sont réparties en deux groupes selon les dépéts : les depdts en solution et
les dépdts en phase vapeur, tandis que les méthodes physiques regroupent 1’évaporation et la
pulvérisation cathodique et chaque méthode se scinde en différentes techniques. La figure 1.3

montre les différentes techniques d’élaboration et leurs répartitions.

Techniques d’élaboration des films ITO

/\

Meéthodes chimiques Méthodes physiques
En phase liquide En phase Pulvérisation Evaporation
(LPD)
vapeur
_So|_ge| 'CathOdique DC. el effethUIe'

-par  bombardement
-Cathodique RF.

-Spray -CVD électronique.
pyrolyse -Cathodique -par faisceaux laser
magnétron )
« ablation laser »
e active. - par faisceaux d’ion.
-Triode. - réactive.

Fig.1.3 : Schéma représentatif des différentes méthodes d’élaboration des films ITO.

Le dépot des films ITO par méthode physique nécessite un environnement technologique
important et couteux. On peut citer principalement I’évaporation, et la pulvérisation sous toutes
ses formes. Les dépdts par les méthodes physiques présentent beaucoup d’avantages par rapport
aux dépdts par voie chimique. Les techniques physiques permettent de fabriquer des films
denses et de haute pureté. La pulvérisation est généralement la technique la plus utilisée pour
le dépdt des films ITO [6-11,16-19,21,25].

10
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I-3-L’oxyde de zinc (ZnO)

L’oxyde de zinc est un semiconducteur a large bande interdite (3,37 eV a température
ambiante) et une énergie de liaison des excitons élevée (60 meV) avec une conductivité
naturelle de type n. De plus, le ZnO est un matériau piézoélectrique, il est transparent dans le
visible, il posséde une mobilité électrique élevée et une forte luminescence a température
ambiante. Egalement c’est un matériau abondant sur terre et non toxique et il est de faible cout

contrairement a d’autres matériaux comme 1I’ITO et le TiO»>.

1-3-1-Définition

L’oxyde de zinc est connu sous le nom de Zincite. A 1’état naturel, il est de couleur rouge
ou orange selon les impuretés qu’il contient (Fig.1.4) [26] et se trouve abondamment dans les
minerais, alors que celui préparé artificiellement est incolore ou blanc.

Le ZnO est un composé chimique insoluble dans 1’eau mais soluble dans les acides et les

alcools. 1l est employé comme anti-inflammatoire en médecine.

Fig.1.4 : (a) Cristal de zincite orange (b) Cristal d'oxyde de zinc synthétique [26].

I-3-2-Propriétés structurales

Le ZnO se cristallise en trois structures différentes : wurtzite, zinc blende et rocksalt sous
différentes conditions de croissance. Parmi ces structures, la structure wurtzite est la phase
thermodynamiquement la plus stable dans les conditions ambiantes. La structure zinc blende

11
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peut étre stabilisée en se développant sur des substrats cubiques tels que MgO et Pt/SiO2/Si. La
structure rocksalt (NaCl) ne peut étre réalisée qu’en appliquant de tres hautes pressions. En
comparaison avec les structures zinc blende et rocksalt, le ZnO wurtzite a montré
d’intéressantes propriétés optiques, électriques et optoélectroniques sous forme de couche
mince et de nanostructures. Par consequent, de nombreux travaux de recherche ont été
principalement consacrés a 1I’étude des couches minces et des nanostructures de ZnO wurtzite
dopées et non dopées [27]. La figure 1.5 montre la répartition des atomes de Zn et de O dans la

structure cristallographique wurtzite du ZnO.

Fig.1.5 : Structure cristalline wurtzite du ZnO.

La structure wurtzite est composée de deux sous-réseaux hexagonaux serrés et
interpénétrés (hcp), chacun consistant en un type d'atome déplacé I'un par rapport a l'autre le
long du troisiéme axe ¢ de la quantité u = 3/8 = 0.375, ou Le paramétre u est défini comme la
longueur de la liaison anion — cation paralléle a ’axe des c. Les paramétres de réseau mesurés
de la structure hexagonale wurtzite ZnO sont a = 3,249 A et ¢ = 5,206 A. Dans le ZnO wurtzite,
chaque sous-réseau est constitué de quatre atomes par unité de cellule et chaque atome d’un
type est entouré de quatre atomes de I’autre type. En d'autres termes, les deux atomes de Zn et
O sont coordonnés de maniére tétraédrique. Cette coordination tétraédrique donne lieu a une
symétrie polaire le long de I’axe c. La nature polaire du ZnO est responsable de nombreuses
propriétés intéressantes, a savoir la piezoélectricité, la polarisation spontanée, la croissance

cristalline, la gravure et la génération de défauts [27].

12
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I-3-3-Propriéteés electriques

Le ZnO non dopé est un semi-conducteur intrinséque de type n, qui est liée aux lacunes
d'oxygeéne, c'est-a-dire qu'une densité de lacune d'oxygene plus élevée entraine une grande
densité d'électrons [28]. A température ambiante il possede une bande interdite directe
d’environ 3.37 eV [26,28,29]. Grace a sa large bande interdite le ZnO attire beaucoup
d’attention pour une variété d'applications électroniques et optoélectroniques. La concentration
des porteurs intrinséques <10° cm=[28]. L'énergie de liaison de I’exciton est de 60 meV a 300
K et est I'une des raisons pour lesquelles le ZnO est si attrayant pour les applications de
dispositifs optoélectroniques [26,27,29,30]. La mobilité de Hall d'électrons correspondante a
300 K pour une conductivité de type n faible est u = 200 cm? V! st et pour une conductivité
de type p faible est de 5-50 cm? V1 s [28,30].

I-3-4-Propriétés optiques

L’oxyde de zinc est un matériau transparent, sous forme massif présente un indice de
réfraction égal a 2 [31,32], or lorsqu’il est sous forme de couches minces son indice de
réfraction et son coefficient d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration. Le
ZnO fait partie de la famille des oxydes semi-conducteurs transparents et présente une forte
absorption et diffusion des rayonnements ultraviolet.

Sous l'action d'un faisceau lumineux de haute énergie (E > 3,4 ¢V) ou d’un bombardement
d'électrons, I'oxyde de zinc émet des photons. Ce phénoméne correspond a la luminescence. En
fonction des conditions d’élaboration et des traitements ultérieurs, différentes bandes de
photoluminescence peuvent étre observées. Elles vont du proche UV (A=350 nm), au visible
(rayonnement de couleur verte de longueur d’onde proche de A=550 nm). Dans les couches
minces steechiométriques du ZnO, la luminescence visible est due aux défauts qui sont liés aux

émissions des niveaux profonds, tels que les interstitiels de zinc et les lacunes d’oxygene [33].

I-3-5- Applications du ZnO

Grace a ses remarquables propriétés, I’oxyde de zinc est un élément clé dans de nombreux
processus de fabrication industrielle, notamment les peintures, les cosmétiques, les produits
pharmaceutiques, les plastiques, les batteries, le matériel électrique, le caoutchouc, le savon, les

textiles, les revétements du sol, ... [30].
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Les couches minces ZnO sont utilisées en tant qu’électrodes transparentes dans les
cellules solaires [34,35]. Une couche mince ZnO dans une cellule photovoltaique sert de contact
transparent ou de couche réflectrice ou encore sert a éviter tout courant de fuite entre la couche
absorbante et le contact de la cellule.

En raison de leurs propriétés piézoélectriques, les films ZnO peuvent étre utilisés comme
détecteurs mécaniques, ou dans des dispositifs électroniques tels que les redresseurs, les filtres,
les résonateurs pour les communications radio et dans les traitements d’image [32]. En
particulier, les couches minces ZnO avec une orientation préférentielle suivant ’axe c ont été
utilisées comme des dispositifs a ondes acoustiques de surface SAW (Surface Acoustic Wave)
a cause de sa grande constante piézoélectrique [35,36]. Récemment, des transistors a base
d’oxyde de zinc ont été signalés, en ouvrant la possibilit¢ de concevoir des dispositifs
microélectroniques qui sont transparents et travaillant & des températures élevées [32]. Des
couches minces d'oxyde de zinc peuvent servir également de capteurs chimiques trés sensibles
dans des détecteurs de gaz, oxydés ou réduits [32,34-36].

Le ZnO est attirant pour les applications optoélectroniques telles que les photodétecteurs,
les diodes électroluminescentes et les dispositifs électro et photoluminescences en raison de la
bande interdite directe et de la grande énergie de liaison de I'exciton de 60 meV [37]. De plus,
I’oxyde de zinc appartient a une classe de matériaux non toxiques et biocompatibles, ce qui le
rend approprié pour une utilisation dans les applications biomédicales, les applications

antivirales, les additifs textiles et les surfaces en contact avec les humains [38].

I-3-6-Dopage du ZnO

Le dopage ambipolaire est le probléme principal pour 1’application du ZnO dans les
dispositifs électro-optiques. Ce probléme se rencontre fréquemment dans les matériaux a large
bande interdite et se produit lorsque le dopage d'un type (par exemple, la conductivité de type
n due aux électrons dans la BC) atteint facilement des densités élevées, alors que le type oppose
(dans ce cas, di a des trous dans la BV) est difficilement réalisable. Les semi-conducteurs ZnO,
ZnSe, CdS ou GaN sont, généralement de type n, alors que ZnTe est généralement de type p
[28].

Semblable au dopage de type n et p du semi-conducteur en Si élémentaire, on choisirait
(1) de remplacer Zn par des éléments du groupe 111 Al, Ga et In (avec un électron de plus dans
la cogque externe) pour un dopage de type n, (2) substituer Zn par des éléments du groupe I Li,

Na ou K ou des éléments du groupe I° Cu et Ag au dopage de type n, et (3) remplacer O par des
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éléments du groupe V en N, P ou As pour un dopage de type p . Fondamentalement, les bons
donneurs ou accepteurs devraient avoir un rayon ionique proche de celui de I'ion hote afin de
conserver la structure du réseau et posseder une électronégativité étroite pour favoriser
énergiguement son incorporation dans le réseau [28].

Il a été démontré que I'Al, Ga et In sont de bons donneurs peu profonds et efficaces
lorsqu'ils remplacent le Zn. Des concentrations d'électrons supérieures a 10%° cm sont obtenues
dans le ZnO:Al ou ZnO:Ga, ce qui entraine a une température ambiante, un dégagement de gaz
électronique dans la bande de conduction [28]. Il a été rapporté que ces dopants améliorent les
propriétés optiques et électriques du ZnO [35].

Le dopage a I'aluminium augmente la conductivité du ZnO sans nuire a la transmission
optique, le ZnO dopé a I'aluminium est considéré comme un candidat alternatif potentiel pour
les matériaux 1TO. Le film mince ZnO:Al a beaucoup attiré l'attention pour son application
dans les cellules solaires en raison de ses remarquables propriétés électriques et optiques, de sa
stabilité sous plasma d'hydrogeéne et de sa propriété importante pour le piégeage de la lumiere
[35].

I-4-7-Techniques d’élaboration des films ZnO

De nombreuses techniques physiques et chimiques ont été largement utilisées pour le
dépdt des couches minces ZnO, telles que : le depot chimique en phase vapeur (CVD) [39], le
dépot physique en phase vapeur (PVD) [40], I’ablation laser [41,42] et la pulvérisation
cathodique magnétron [43,44], le dépbt par spray pyrolyse [45,46,47] et I’électrodéposition
[48,49]. Les procédés sol-gel [26,36-38,50-52] sont particulierement adaptés pour déposer des

films ZnO de maniére simple, peu colteuse et hautement contrélée.

I-4-Les techniques d’élaboration utilisées

Dans ce travail, deux techniques d’¢élaboration ont été utilisées pour le dépdt du nos films,
la technique pulvérisation cathodique RF pour le dépbt des films ITO/Si et la technique sol-gel
(Dip-Caoting) pour la réalisation des films ZnO/Verre, AZO/Verre et AZO/Si. Nous décrivons

brievement ces deux techniques.
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I-4-1-La pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique a été observée en 1852 par Grove puis en 1858 par Plucker.
Ils ont constaté que si I’on établissait une décharge électrique entre deux électrodes séparées
par un gaz sous pression réduite, il se formait a I’anode une couche mince constituée du
matériau composant la cathode [53].

Cette curiosité de laboratoire est restée un siecle inexploité devant les difficultés
technologiques induites par ce procédé. Ce n’est que dans les années 1950 que commencerent
a étre définies les conditions expérimentales de la pulvérisation cathodique. En 1965 des dépdts
furent réalisés de maniere industrielle, le véritable essor du sputtering cathodique magnétron
est apparu en 1972 [53].

Le procédé de pulvérisation cathodique était classé comme non productif, jusqu’au
développement du « systéme diode » (diode radiofréquence, triode, cathode magnétron...) qui
permet d’augmenter la qualité et surtout la vitesse de dép6t. Les systémes de pulvérisation
cathodique bénéficient maintenant d’une trés grande popularité en milieu industriel. Ils sont
peu performants au niveau du nombre de couches traitées simultanément et de la vitesse de
dépot, mais ils sont plus simples a mettre en ceuvre que d’autres procédés et ils permettent le
dépot de n’importe quel matériau solide a température ordinaire, surtout des matériaux difficiles
a évaporer. La cible dans ce cas est portée a un potentiel négatif (la cathode), d’ou le nom de
pulverisation cathodique.

Les atomes de la cible sont éjectés dans un gaz ionisé (inerte ou réactif). Sous une pression
dans I’enceinte, le champ électrique créé par une haute tension entre les deux électrodes conduit
a I’1onisation du gaz introduit formant ainsi un plasma. Les ions présents dans le plasma sont
attirés par la cathode, et par transfert de quantité de mouvement éjectent des atomes de la cible.
Les particules pulvérisées sont en général électriquement neutres. Elles sont diffusées dans
toute I’enceinte. Un certain nombre d’entre elles sont recueillies sur le substrat, sur lequel elles
forment une couche mince. Donc le plasma, appelé aussi la décharge luminescente, est la base
de la pulvérisation cathodique. La pulvérisation par un gaz réactif sous vide (pression d’environ
107 Pa) est souvent utilisée pour les dépdts de composés tels que les nitrures, les carbures, les
oxydes, et les sulfures.

Comme le matériau a déposer passe en phase vapeur a la suite d’un processus mécanique
(transfert d’énergie de I’ion incident vers I’atome de surface au moment de la collision), on peut
déposer pratiguement tous les matériaux inorganiques avec une bonne adhérence et

recouvrement, et une faible porosité.
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Il existe différents types de systemes de pulvérisation cathodique, suivant le mode de
création du plasma ou la nature de la cible (conductrice ou isolante) : diode & courant continu
DC, triode a courant continu, ou haute fréquence RF.

I-4-1-1-Pulvérisation cathodique diode

11 s’agit de la méthode la plus simple. Le plasma est créé par une décharge électrique dans
le gaz introduit entre deux électrodes (Fig.l1.6) : une cathode (cible) et une anode (porte-
substrat).

Aprés avoir fait le vide dans 1’enceinte, on introduit une certaine quantit¢ d’argon
(généralement c’est le gaz le plus utilisé) pour atteindre une pression d’environ 10 a 102 mbar.
On applique alors une différence de potentiel entre les électrodes, donc un plasma d’argon se
crée ; I’Ar s’ionise et devient Ar"; ce phénoméne est visualisé par ’apparition d’une décharge
dite électroluminescente. Du fait du potentiel négatif de la cible, les ions Ar* attirés vont se
précipiter sur la cible et la heurter a grande vitesse. Sous les chocs et les transferts de quantités
de mouvement, des atomes de la cible vont étre éjectés ainsi que des électrons secondaires qui
vont entretenir le plasma. Les atomes ainsi €jectés vont se condenser sur les surfaces qu’ils

rencontrent, et le dépdt prend naissance.

= Substrat

— ouche mince

_— Entrés du gaz de
decharge

—}— Alimentation
Cathode élactrique

Pompe a vide

Fig.1.6 : Principe de la pulvérisation cathodique diode.
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a) Pulvérisation cathodique diode DC

C’est la pulvérisation cathodique diode en appliquant un courant continu DC (Direct
curent) entre les deux électrodes. La tension appliquée est importante, entre 2 et 5KV [53], qui
permet de déposer seulement les matériaux conducteurs ou semiconducteurs. En effet, la
pulvérisation de matériaux isolants provoque rapidement la polarisation de la cible et les
charges positives vont s’accumuler sur la surface de la cible, ils ne pourront étre neutralisés par
les électrons et donc la tension chute rapidement entre les électrodes et le plasma va disparaitre,
et la pulvérisation s’arréte. Le systéme de pulvérisation cathodique DC présente I’avantage
d’étre tres simple a mettre en ceuvre. Son inconvénient majeur est la formation d’impuretés au
niveau des couches déposées méme a pression élevée vue qu’il n’y a pas assez d’électrons pour
ioniser le plasma (contamination des couches par le milieu). Dans le cas de pulvérisation d’un
matériau conducteur, les charges électriques des ions bombardant la cible s’accumulent a sa
surface. Par conséquent, elles y créent un champ électrique qui repousse les ions du plasma. Ce

qui réduit considérablement 1’efficacité de la pulvérisation de ce type de matériau.

b) Pulvérisation cathodique diode RF

Le dispositif haute fréquence présente la méme structure que la pulvérisation DC, mais
un champ électrique alternatif a haute fréquence remplace le champ électrique. La tension
d’attraction des ions est donc alternative c’est-a-dire que la cible attire alternativement des ions
pulvérisant ou des électrons qui neutralisent les charges apportées par ces ions. De cette
manicre, les charges sont ¢liminées d’une alternance a ’autre, pour ne pas s’y accumuler.
On peut donc pulvériser des matériaux conducteurs ou diélectriques. Ce procédé méne a des
revétements plus denses avec une surface plus lisse que le procédé DC tout en éliminant la

croissance colonnaire des couches.

I-4-1-2-Pulvérisation cathodique triode

Cette technique se distingue de la pulvérisation diode par le fait que le plasma ici crée et
entretenu indépendamment de cible.
On utilise pour ce faire 1’émission électronique d’une cathode chauffée, généralement de

tungsténe.
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L’émission d’¢lectrons de la cathode est dirigée vers une anode. Elle passe auparavant
dans un champ magnétique créé par une bobine qui donne a ce flux une trajectoire spirale
augmentant la probabilité de collision avec les atomes d’argon.

On arrive donc, avec cette technologie, a créer un plasma stable et homogene dans la
gamme des 10° mbar; d’ou une vitesse de déposition considérablement amélioré.
Malheureusement le filament de tungsténe est peut utilisable avec des gaz réactifs et sa durée

de vie est tres court [53].

I-4-1-3-Pulvérisation cathodique magnétron

Ce type de procédé constitue une évolution de la pulvérisation cathodique classique.
Originellement, la pulvérisation cathodique était surtout utilisée pour la microélectronique,
mais grace a I’apport du procédé magnétron, cette technique est maintenant aussi utilisée pour
des applications mécaniques ou électriques. Dans le cas de I’utilisation d’une cathode
magnétron, un champ magnétique orienté perpendiculairement au champ électrique (paralléle
a la cathode) est créé par des aimants placés aux alentours du métal. 1l permet ainsi de confiner
les électrons au voisinage de la cathode. Les ¢électrons s’enroulent autour des lignes de champ
magnétique (figure 1.7), augmentant considérablement les probabilités d’ioniser une molécule
de gaz ce qui permet d’accroitre le taux d’ionisation du gaz.

Ce dispositif permet d’accroitre de maniére importante le rendement de dépodt
comparativement a une pulvérisation cathodique conventionnelle. Il permet également de
provoquer 1’ionisation du gaz a une pression plus basse ce qui ameliore la pureté des
revétements. Les vitesses de dépot sont considérablement accrues et peuvent atteindre plusieurs

um/min.

(+) +)
| I
- e
>
| "
@ ! @ !
Systéme diode Systéme magnétron

Fig.1.7 : Effet de la cathode magnétron.
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1-4-1-4-Pulvérisation réactive

Il s’agit d’un dépot dans lequel le mécanisme physique que nous venons de décrire est
assorti d’une réaction chimique dans le plasma. On introduit un gaz réactif dans la chambre ;
Cce gaz peut étre de 1’azote pour former des nitrures, de 1I’oxygéne pour les oxydes, de I’acétyléne
ou du dioxyde de carbone pour les carbures ou encore de 1’hydrogene sulfuré pour les sulfures.
On arrive ainsi a synthétiser des composés sous forme de couches minces impossibles a créer
dans nos conditions normales de température et de pression sur Terre.

Cette technique est complexe. En effet les réactions de combinaisons chimiques peuvent
se produire prés de la cible aussi bien que pendant le transport cible-substrat, ou encore
directement sur le substrat. On constate dans tous les cas de pulvérisation réactive une forte
diminution de la vitesse de déposition par rapport a la vitesse d’un dépdt non réactif. Il semble
que la contamination de la cible par le gaz réactif soit a I’origine de cette baisse du rendement

de pulvérisation [53].

I-4-2-Technique sol- gel

Le terme sol-gel a été décrit pour la premiere fois par le chimiste Ebelmen vers la moitié
du XIX®™e sigcle (lors d’une séance a 1’ Académie des Sciences a Paris le 18 aodt 1845). Voici
ses observations :

« Sous Daction d’une atmosphere humide, un éther silicique se transforme
progressivement en une masse solide et transparente qui n’est autre que de la silice comparable
au cristal de roche le plus limpide »

Il se réfere donc a une méthode a basse température qui utilise les précurseurs chimiques
pouvant produire des céramiques ou des verres avec une plus grande pureté et une meilleure
homogénéité que les procédés conventionnels a hautes températures. Le premier brevet fut
déposé en 1939 pour la fabrication de rétroviseurs par la société Schott-Glaswerke. Certains
datent 1’ére moderne sur les sol-gel par la premiere conférence internationale sur les verres et
céramiques vitreuses organisée en 1981 par les professeurs Gottardi, Scholze et Zarzycki.

Ce procédé a éte employé pour produire de vastes gammes de compositions (des oxydes
la plupart du temps) sous diverses formes : poudres, fibres, enduits, couches minces,
monolithes, et membranes poreuses. Des matériaux hybrides organiques/inorganiques, ou un
gel (habituellement de silice) est mélangé avec des polymeéres ou des colorants organiques,

peuvent egalement étre synthétisés pour conférer des propriétés trés spécifiques au matériau.
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Une propriété attrayante du procédé sol-gel réside donc dans la possibilité de produire les
compositions ne pouvant pas étre créées avec des méthodes conventionnelles. Un autre

avantage est que I’homogénéité de la solution est maintenue dans le produit final, souvent a

I'échelle moléculaire ou nanométrique, conférant au produit des propriétés spécifiques.

Le terme sol-gel correspond a I’abréviation « solution-geélification ». Briévement, un «
sol » est une suspension colloidale d’oligoméres dont le diamétre est de quelques nanométres
seulement. Par la suite, on peut faire évoluer ce « sol », par le biais de réactions chimiques, en
un réseau a viscosite infinie, appelé « gel ».

Cette méthode permet I’¢laboration d’une grande variété d’oxydes sous différentes
configurations (monolithes, couches minces, fibres, poudres). Cette grande diversité, tant du
c6té des matériaux que de la mise en forme, a rendu ce procédé tres attractif dans des domaines
technologiques tels que 1’optique, 1’¢électronique, les biomatériaux, les senseurs (détecteurs), les
supports de séparation (chromatographie). Elle présente I’avantage d’utiliser une chimie douce

et de pouvoir conduire a des matériaux tres purs ou dopés selon 1’application visée.

1-4-2-1-Principe

Le principe de base du procédé sol-gel est le suivant : une solution a base de précurseurs
en phase liquide se transforme en un solide par un ensemble de réactions chimiques (hydrolyse
et condensation), le plus souvent a température ambiante, d’ou le terme de chimie douce.

La solution de départ est constituée, en général, par un précurseur, un solvant (en géneral,
un alcool), parfois un catalyseur (acide ou basique) et de I’eau. Chaque composé est dos¢ de
facon trés précise, car les propriétés du gel en dépendent fortement. La nature du matériau
souhaité impose le précurseur. Le choix du solvant et du catalyseur est alors dicté par les
propriétés chimiques du précurseur, ce dernier étant le composé principal de la solution. 1l doit
étre d’une grande pureté et présenter une solubilité élevée dans une grande variété de solvants

organiques.

1-4-2-1-1-Mécanismes réactionnels

Le mécanisme chimique de transformation se décompose en deux étapes essentielles :

I’hydrolyse et la condensation.
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1-4-2-1-1-1-L’hydrolyse

11 s’agit d’une réaction entre une molécule d’eau et un alcoxyde, permettant l'apparition
d'une molecule d'alcool. Pour que les alkoxydes puissent condenser a température ambiante,
I’hydrolyse des groupements —OR doit debuter le processus réactionnel. Cette étape est

nécessaire pour donner naissance aux groupements hydroxyles —OH :

M—(OR)y*+ H20 —» HO-M—(OR)n1 + R-OH

L’hydrolyse est une substitution nucléophile d’un ligand —OH & un ligand —OR. Elle
s’accompagne d’une consommation d’eau et d’une libération d’alcool. Au cours de cette étape,

on crée la fonctionnalité du précurseur vis a vis de la polycondensation.

1-4-2-1-1-2-La condensation

Les groupements —OH générés au cours de 1I’hydrolyse sont de bons nucléophiles et vont

au cours de la condensation, entrainer la création des ponts M-O-M :

(OR)n.1— M-OH + RO-M-(OR) n.1 —» (OR)n.1- M-O-M-(OR) n1+ R-OH

(OR)n-1— M-OH + HO- M-(OR) n-t. ——» (OR)n.1-M-0-M-(OR) n-1+ H20

Tout comme I’hydrolyse, la condensation modifie la sphére de coordination du métal,
mais n’augmente pas sa coordinance.
Lorsque ces deux réactions sont achevées, on obtient un gel. La transformation de la

solution en un amas polymérique solide est alors généralement appelée la transition sol-gel.

I-4-2-1-1-3-La transition sol-gel

Au cours de la polymérisation il y a création d’amas polymériques dont la taille croit avec
le temps, lorsque 1’un de ces amas atteint une dimension infinie c'est-a-dire la taille du récipient
la viscosité devient également infinie c’est le point de transition sol gel (ce point est illustré sur
la figure 1.8). A partir de ce point 1’amas infini continue a évoluer en incorporant les
groupements polymeériques plus petit. Une fois que toutes les liaisons ont été utilisées, le gel est

formé.
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La figure 1.8 traduit le comportement mécanique de la solution car elle présente
I’évolution de la viscosité du sol et de la constante élastique(G) en fonction du temps.
Une fois que le gel est completement formé, la viscosité devient infinie et la constante G

tend vers sa valeur minimale.

constante &lastique
viscosité (1) (G)
r Y £
Gmax
sol | zel
n
0 i temps
g
point de transition

Fig.1.8 : Evolution de la viscosité de la solution et de la constante élastique du gel (le point tg

correspond au temps au bout duquel la transition sol-gel est atteinte).

I-4-2-2-Parametres influencant la cinétique des réactions

Les cinétiques relatives de I’hydrolyse et de condensation vont imposer les
caractéristiques du gel obtenu, seulement quelques caractéristiques pourront &tre modifiées au
cours des étapes d’élaboration (dépdt, séchage, recuit). Les vitesses de réaction dépendent de
plusieurs parametres dont il faudra tenir compte lors de la mise en ccuvre du procéde. Ces

parametres sont les suivants :

+ La température : C’est le premier paramétre a considérer, qui intervient dans toute
réaction chimique ou elle a une influence sur les vitesses d’hydrolyse et de condensation
dés la préparation du sol, puis pendant le vieillissement ou le stockage. Evidemment,
plus elle est élevée, plus les réactions sont rapides.

+ Type de lalcoxyde et sa concentration : Le choix se fait en fonction de la réactivité de

I’alcoxyde, et du type d’échantillon que 1’on veut élaborer. La concentration dans le sol
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est importante lors de la condensation. En effet, plus elle est faible, plus les molécules,
aptes a se lier, sont éloignées les unes des autres, ce qui retarde les réactions.

+ Le solvant : Les alcoxydes ne sont en général peu ou pas miscibles dans I’eau. Il est
donc nécessaire de mélanger ces précurseurs, 1’eau (et éventuellement le catalyseur)
dans un solvant commun. Il est alors préférable d’utiliser comme solvant 1’alcool
correspondant au ligand —OR de 1’alcoxyde, ceci afin d’éviter d’éventuelles réactions
entres les différents composants susceptibles de modifier les cinétiques de réaction. Le
sol de départ est donc généralement une solution alcoolique. Le choix du solvant est
également dicté par des impératifs de procédé (facilité de séchage, intégrité du matériau
final), de toxicité éventuelle ou de contraintes environnementales (émission de
composés organiques volatils).

+ PH du sol (choix du catalyseur) : Le pH va jouer un réle important dans 1’évolution
des réactions ; les ions HzO"et OH™ n’ont pas la méme influence sur les deux types de
réaction : le cation H3O", attiré par I’oxygéne, facilite la substitution des groupes OR
par OH (hydrolyse), tandis que 1’anion OH °, attiré par le métal M électronégatif,
privilégie la formation de liaison M-O-M (condensation). Donc un milieu acide favorise
I’hydrolyse, tandis qu’un milieu basique accélére la condensation. La catalyse agit donc
directement sur la forme du matériau élaboré. Ce facteur interviendra également de
facon importante sur la porosité du matériau final, ce qui conditionnera partiellement

les propriétés physiques.

1-4-2-3-Dépdt des couches minces par voie sol-gel
I-4-2-3-1-Téchniques de dép6t par la méthode sol-gel

Plusieurs méthodes ont été développées pour le dép6t des couches minces sur différents
substrats. Chaque méthode a ses caractéristiques propres, le choix de la méthode de dép6t
dépend des caractéristiques du substrat tel que sa géométrie ou sa taille. Dans ce qui suit on

décrit les méthodes les plus utilisées.

a) Centrifugation « Spin-Coating »

Cette technique consiste a déposer par centrifugation un exceés de sol sur un substrat, la
rotation de celui-ci entraine 1’étalement du liquide. Le film ainsi formé s’amincit par

I’écoulement centrifuge et évaporation. Cette méthode a I’avantage d’étre facilement mise en
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ceuvre, pour des investissements modérés. Elle donne d’excellents résultats sur les substrats
plans dont les dimensions sont de I’ordre du cm?. Elle peut étre décomposée en quatre phases
(La figure 1.9 montre les quatre phases de dépot) :

1) Déposition : le dépot de la solution.

2) Spin-up : c’est le début de la rotation ou la vitesse accélérée provoque 1’écoulement du
liquide vers I’extérieur de substrat.

3) Spin-off : c’est la rotation a vitesse constante permet 1’¢jection de 1’excés de liquide
sous forme de gouttelettes et la diminution de I’épaisseur du film de facon uniforme

4) I’évaporation des solvants les plus volatils qui accentue la diminution de 1’épaisseur

du film déposé.

~— —
o=0 do/dt=0 do/dt=0 do/dt=10
Déposition Accélération Ejection de I’exces Evaporation

Fig.1.9 : dépbt des couches minces par centrifugation : les quatre étapes du dépét (o

représente la vitesse de rotation du substrat).

b) Trempage-retrait « Dip-Coating »

Ce procédé est le plus utilisé, il consiste a immerger (tremper) verticalement le substrat
dans la solution et a le retirer avec une vitesse constante pour obtenir un film d’épaisseur
réguliére. Avant de retirer le substrat, on le maintien dans la solution pendant quelques temps
au repos pour favoriser un mouillage complet et régulier au niveau du ménisque. Lors de la
remontée (le tirage), le liquide va s’écouler sur le substrat. A la fin de I’écoulement, le substrat
est recouvert d’un film uniforme et poreux. La figure 1.10 représente les trois étapes de dépot
par dip-coating a savoir le trempage, le tirage (formation de la couche humide) et I’évaporation

du solvant a température ambiante.
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W

dipping
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wet [ayer formation solvent evaporation

Fig.1.10 : dépdt des couches minces par trempage-tirage.

La figure 1.11 montre les changements structuraux du film déposeé par dip-coating,

changements produit par le drainage de la solution, I’évaporation des solvants, la condensation

et les forces capillaires. Tous ces phénomenes physico-chimiques sont simultanés.

Solvants
(eau, alcool)

Film uniforme et poreux

3

Formation des pores

Hydrolyse et
condensation

o Solution diluée de
\ polymeéres en croissance

o o
\

Fig.1.11 : Formation de la couche par la méthode trempage-tirage.

L’épaisseur des couches est conditionnée par les parametres suivants :

-La viscosité du sol,
- la pression,
- la force de traction,
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-la force de gravitation,

-la résultante des forces de tension superficielle

- et le gradient de tension de surface.

Il est possible, en principe, d’ajuster certains parametres pour obtenir 1’épaisseur désirée
(h). Pour une viscosité (1) de liquide élevée et une vitesse de tirage (Vo) importantes, 1’épaisseur

(h) du film déposé est donnée par la relation [54] :

— 08 [™
e=08 ™ (1.1)

Avec p c’est la densité et g c’est la constante de gravité.
Lorsque la vitesse de tirage et la viscosité sont faibles (ce qui est souvent le cas dans le

procede sol-gel), on tient classiquement compte de la tension de surface y v [54] :

2/3
e =094 (1.2)

vi/6 (pg)1/2

1-4-2-3-2-Densification des couches minces

Afin d’obtenir des couches minces de bonne qualité, on suit le dépbt de la couche par
deux étapes critiques : le séchage et le recuit. Le séchage s’effectue de 20 a 200 °C ; il a pour
but d’éliminer la quasi-totalité du solvant. Le recuit c¢’est I’étape finale qui transforme le gel en
un film dense. Ce dernier peut étre réalisé sur une large gamme de température et sur des durées
variables. La figure 1.12 montre clairement I’effet de ces deux étapes sur la formation de la

couche mince.

a) Séchage

Le séchage des couches minces est une étape tres importante car elle correspond a
I’évaporation des solvants, ¢’est donc 1’une des causes qui rend la réalisation d’un matériau
solide difficile en raison des tensions internes apparaissant lors du séchage et pouvant entrainer

la fissuration du matériau.
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b) Recuit

Le recuit des films a une importance primordiale car il permet d’éliminer les especes
organiques présentes dans la solution de départ et de densifier le matériau, il permet également
la fermeture des pores. En effet, aprés le séchage, les groupements organiques de type Alkyles
(-OR-) sont toujours présents dans le film depose et seulement le recuit qui peut les eliminer.

Donc c¢’est uniquement apres le recuit qu’on peut obtenir le matériau désiré.

Couche élaborée aprés séchage aprés recuit

Fig.1.12 : Effet du séchage et du recuit sur la couche mince.

I-4-2-4-Avantages et inconvénients

Chague méthode de dépbt des couches minces présente des avantages et des
inconvénients, et il n’existe pas une technique universelle. L’intérét porté a cette technique de
dépot réside dans ses avantages tels que :

¢ Simplicité technologique de 1’élaboration de la phase sol et du gel, ainsi que du dépot

du film.

¢ Des températures de préparation plus basses qu’avec les techniques classiques.

¢ La pureté du matériau obtenu grace a la pureté des précurseurs et a 1’élimination des
résidus organiques (grande pureté et meilleure homogénéité).
Dépot de couches minces sur les deux faces du support en une seule opération.
Reéalisation de dép6ts multi-composants en une seule opération.
La possibilité de dopage relativement simple en phase sol.

Les nombreuses textures realisables (poudres, fibres, monolithes et couches minces).

*® & & o o

La possibilité de depot sur un des substrats de forme complexe et de grande taille.
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Le controle de I’épaisseur grace au dépot multicouche.

Possibilité de réaliser des couches minces d’oxydes minéraux a basse température sur
des supports sensibles a la chaleur.

Possibilité de réaliser des matériaux hybrides organo-minéraux (véritables nano-
composites dans lesquels les espéces minérales et organiques sont mélangées a 1’échelle
moléculaire) sous forme de couches minces ou monolithique avec des propriétés
spécifiques.

La qualité de sol nécessaire relativement faible.

Facilité d’obtention de dépdts multicouches.

Bonne résistance mécanique.

Le codt faible de fabrication.

Ce procédeé possede quelques inconvénients tels que :

v
v

Le codt élevé des précurseurs alcoxydes.

Manipulation de produits organiques volatiles et parfois toxiques sans précaution de
base.

Temps d’¢élaboration assez longs si 1’on désire une haute qualité du matériau final.

La viscosité du systéme augmente progressivement en fonction de I’avancement des
réactions de polymeérisation.

Elimination non totale des résidus organiques et des groupements hydroxylés (OH, C).

Nécessité de controler précisément 1’état de surface du substrat.

Conclusion

films

Dans ce chapitre nous avons présenté brievement les propriétés les plus importantes des

ITO et ZnO, ainsi que les différentes techniques d’élaboration et les différentes

applications de ces films. Nous avons décrit la pulvérisation cathodique et la méthode sol-gel,

qui sont les deux techniques utilisées pour 1’¢élaboration de nos échantillons.
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Chapitre II : Techniques expérimentales

Introduction

Nous décrivons dans ce chapitre les différentes techniques expérimentales utilisées pour
I’élaboration et la caractérisation des films: ITO/Si(100), ZnO/Verre, ZnO:Al/Verre et
ZnO:Al/Si(111).

I1-1-Techniques d’élaboration et de recuit des films

Nous avons réalisé trois séries d’échantillons : ZnO/Verre, ZnO:Al/Verre et
ZnO:Al/Si(111) par voie sol-gel ‘dip-coating’, de plus une série des films ITO/Si (100) déposés

par pulvérisation cathodique RF.

I1-1-1-Elaboration des films ITO

Les films ITO ont été déposés sur des substrats de silicium d’orientation (100) par la
pulvérisation cathodique radiofréquence élaborés en utilisant un pulvérisateur cathodique
radiofréquence de type MRC (Material Research Corporation) (voir Fig.ll.1), au niveau du
laboratoire de 1’Institut d’Electronique, Microélectronique et Nanotechnologie (IEMN) de

I’université de Lille, France.

11-1-1-1-Préparation des substrats

Les substrats doivent étre bien préparés avant chaque dépot, c’est une étape critique dans
la réalisation des films de bonne qualité. En effet, 1’état de la surface du substrat influe fortement
sur les propriétés des films déposés et en particulier sur I’homogénéité et 1’adhésion. On utilise
cette étape pour enlever les différents contaminants existant sur la surface du substrat tel que
les graisses, les poussicres.. .etc.

Les substrats de silicium ont subi un nettoyage chimique ou ils sont plongés successivement
dans quatre bains de :
1. dichlométhanel chaud sous ultrason pendant 1min 30s.
2. dichlométhane2 chaud sous ultrason pendant 1min 30s.
3. acétone a température ambiante sous ultrason pendant 1min 30s.

4. isopropyl (propanol) chaud sous ultrason pendant 1min 30s.

34



Chapitre II : Techniques expérimentales

Enfin les substrats sont séchés par un gaz d’argon et sont placés dans la chambre du
pulvérisateur équipé de la cathode supportant la cible métallique ITO de 6 pouces. Les substrats

sont placés sur un support rotatif en vis-a-vis de la cible.

Coffretdes jauges
Penning et Pirani

Cathode
Coffretde commande  (Cible) al Enceinte
pempe turhomolécule ™

Générateur RF  Hublot

Subsirais

Fig. 11.1: Montage expérimental du pulvérisateur RF.

11-1-1-2-Réalisation des échantillons

Les films ITO ont été déposés a température ambiante sur des substrats de silicium
d’orientation (100) par pulvérisation cathodique RF avec une cible composée de 99,99%
d'oxyde d'indium dopé étain (90% In203 et 10% de SnO2) dans une atmosphére d'argon. La
chambre a vide a été évacuée a une pression de 10~ mbar. Ensuite, un gaz argon a été introduit
dans la chambre jusqu'a la pression requise d'environ 0,6 Pa (6 x 107 mbar). Une série de cing
échantillons a été réalisée dont 1’épaisseur est comprise entre 61 nm et 768 nm. Les conditions
de dépdt sont résumées dans le tableau I1.1. Trois echantillons ont été réalisés au méme temps
de dép6t (10 minutes) et avec trois puissances P différentes (75, 100 et 125 W). On voit qu'il y
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a une augmentation linéaire de la vitesse de dépdt v avec la croissance de P : de 6,1 nm/min (a
75 W), a12,8 nm/min (a 100 W) et & 18,2 nm/min (a 125 W), ¢’est-a-dire une augmentation de
0,24 nm/min par Watt. Les trois derniers échantillons du tableau 1 ont été élaborés a la méme
puissance (125 W) et différents temps de dépdt (10, 15 et 45 minutes). Une puissance fixe

conduit & une vitesse de dépo6t fixe d'environ 17,6 (£ 0,5) nm/min pour les trois films.

Tableau I1.1 : Conditions de dép6t des films ITO/Si pulvérisés RF : Puissance (W),

temps de dépdt (min), épaisseur (nm) et la vitesse de dépbt (nm/min).

11-1-2-Recuit des films ITO

Le recuit est un moyen efficace et largement utilisé pour améliorer la cristallinité et les
propriétés physiques des films ITO. Le recuit peut étre effectue a une temperature bien définie
a l’air, sous vide ou dans une atmosphére de gaz, pendant quelques temps suivis par un
refroidissement généralement lent.

Nous avons choisi une température de 400 °C et un temps €gal a 60 min, ce choix n’est
pas aléatoire car des travaux anterieurs ont eté effectués au niveau de notre laboratoire, ont
montré que la température optimum du recuit pour une bonne cristallisation et une bonne
conductivité électrique est de 400 °C [1,2]. D’autres auteurs montrent également que le recuit
se fait a une telle température [3,4].

Afin d’améliorer les propriétés structurales et électriques des films nous avons effectué
un recuit a I’air libre a une température de 400 °C pendant une heure dans un four tubulaire de
marque BL Barnstead THERMOIYNE [tube Furnace 21100] muni d’un tube a quartz qui porte
les échantillons (Fig.11.2). Ce travail a été réalisé au niveau du laboratoire d’étude des surfaces
et interfaces des matériaux solides (LESIMS) de I'universit¢ Ferhat Abbas Sétif-1. La
température augmente progressivement avec une vitesse de 4 °C/min jusqu’a T= 400 °C puis
se stabilise a cette valeur durant 60 minutes. Notons que la température descend lentement avec

une vitesse moyenne de 2° C/min (Fig.I1.2).
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400 4-----m--

§° Plateau themmique %,

60 g t (min)

Fig.11.2 : Four tubulaire et cycle de recuit.

I1-1-3-Elaboration des films ZnO pur et dopé

Dans cette partie nous allons décrire le protocole d’élaboration des films ZnO/Verre et
AZO (ZnO dopé en Al) sur verre et sur silicium par la méthode sol-gel en utilisant la technique
Dip-Coating, technique montée au laboratoire. Le choix de cette méthode est d a ces différents
avantages : son faible co(t, de plus elle convient a une large gamme de géométries de substrats.

Le dép6t de ces films a été effectué au niveau du laboratoire d’étude des surfaces et
interfaces des matériaux solides (LESIMS) de I’université Ferhat Abbas Sétif-1.

11-1-3-1-Discription de la manipulation montée au laboratoire

Cette manipulation a eté développée au niveau de notre laboratoire LESIMS. Le montage
est un dispositif constitué de quatre parties essentielles : Un mécanisme formé par 1’ossature
d’un microscope optique, un moteur a courant continue, un variateur de vitesse et une couveuse.
Le principe de fonctionnement de ce dispositif est le suivant : Le moteur entraine le mécanisme
du microscope optique constitué essentiellement d’une crémaillére de haute précision qui
transforme le mouvement de rotation au mouvement de translation afin d’assurer le
déplacement vertical de 1I’échantillon avec la vitesse choisie a I’aide du variateur de vitesse.
Tout le dispositif est placé dans une couveuse bien fermée afin de créer un milieu propre. Le
substrat est maintenu par un systéme de fixation constitué d’une pince solidaire fixé a la fin de
la crémaillére. Ce montage est placé sur une table rigide afin d’éviter les vibrations lors du
dép6t. La figure (Fig.I1.3) ci-dessous montre le dispositif avec ces composants. Le substrat est

soignieusement placé au-dessus de la solution contenue dans le récépient (le bichere). On fait
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descendue alors le substrat fixé a une pince, a une vitesse constante choisie grace a un réglage
approprié du potentiometre pilotant le variateur de vitesse. Une fois le substrat immergé, on le
laisse pendant un certain temps puis on le remonte avec la meme vitesse. La stabilité de la
surface de la table de travail est primordiale pour éviter la formation de stress sur I’échantillon,

qui soit généralement dues a la présence de petites vaguelettes a la surface de la solution.

(b)

Fig.11.3 : Dispositif experimental du dépot : (a) sans couveuse, (b) avec couveuse.
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11-1-3-2-Protocole d’¢élaboration des films ZnO et AZO
11-1-3-2-1-Préparation des solutions

Nous avons préparé deux solutions : la premiére solution pour le ZnO pur, et la deuxiéme
pour le ZnO : Al.

11-1-3-2-1-a-Préparation de la solution du ZnO pur

Une solution de molarité 0.7M a été préparée par la dissolution de I’acétate de zinc
dihydraté (AZD) [Zn(CH300), ,2H.0] dans le 2-methoxyethanol [CH3O(CH2).OH] sous
agitation magnétique a température ambiante. Apres quelques minutes, une solution blanche
est obtenue (voir Fig.11.4 :(a)), a ce moment-la une quantité du monoethanolamine (MEA) a été
ajouté goutte a goutte, avec une proportion molaire nvea / nazo de 1:1, ce qui augmente la
solubilité de I’acétate de zinc dans le solvant et conduit a une solution transparente. Apres
I’ajout du MEA la solution est portée sous agitation a une température égale a 60 °C pendant
2h. Une solution transparente et homogéne est obtenue (Fig.I1.4 :(b)) et laissée au repos pendant

quelques jours avant le dépo6t.

@ (b)

Fig.11.4 : La solution du ZnO : (a) aprés 30 min et (b) apres 2 heures.
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11-1-3-2-1-b-Préparation de la solution du ZnO dopé Al

Nous avons suivi la méme procédure utilisée pour préparer la solution pure du ZnO
afin de préparer la solution dopée avec I’Aluminium ou nous avons dissous le AZD avec le
nitrate d’aluminium nanohydraté [AI(NOs)3,9H20] dans le méme solvant (le 2-
methoxyethanol), ot le rapport molaire de nitrate d’aluminium dans la solution [Al/Zn] égale
1,5%. Une solution semblable a celle du ZnO pure (transparente et homogeéne) est obtenue

apres 2 heures.

11-1-3-2-2-Preparation des substrats
11-1-3-2-2-1-Choix des substrats

Dans notre travail, nous avons utilisé deux types de substrats :
1- Des lames de verre ordinaire de dimensions (75x25mm) fabriqués par 1SO-LAB
(Germany). Le choix de ce type de substrat est di au bon accord du coefficient de dilatation
thermique qu’il présente avec celui du ZnO (owerre = 8.5 X 10° K1, 0zno = 7.2 x 10°K ™), de
maniére a minimiser les contraintes a 1’interface couche-substrat. De plus nous avons choisi
ce type de substrats car ils s’adaptent bien aux caractérisations optiques de nos films.
2-Des plaques de silicium d’orientation (111) pour améliorer la qualité des couches, et afin

de voir I’effet du substrat sur les différentes propriétés.

11-1-3-2-2-2- Nettoyage des substrats

Les substrats en verre et en silicium ont été nettoyés comme suit :
» Un brossage doux avec un détergent.
» Unringage a I’eau distillée.
> Immersion des substrats ont été immergés dans un bain d’acétone pendant 10
minutes.
» Un ringage a I’eau distillée.
» Une deuxiéme immersion dans un bain d’éthanol absolu pendant 10 minutes.

> Rincage a la fin a I’eau distillée et séchage avec le papier absorbant.
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11-1-3-2-3- Dépot des films ZnO et ZnO : Al

Nous avons suivi le meme protocole sous les mémes conditions pour le dép6t des films
ZnO/Verre, AZO/Verre et AZO/Si par voie sol-gel en utilisant la technique dip-coating.

Tout d’abord on immerge verticalement le substrat dans la solution avec une vitesse
de 20cm/min et on le laisse immobile a I’intérieur de la solution pendant une minute afin de
stabiliser la surface de cette derniére et pour éviter au maximum les petites vaguelettes qui
peuvent nuire a I’homogénéité de la couche. Ensuite, on retire 1’échantillon avec la méme
vitesse d’immersion et on le laisse immobile a 1’air libre pour permettre 1’évaporation des
solvants les plus volatils. L’échantillon subit un séchage a 200 °C pendant 10 minute dans
une étuve (voire figure 11.5) pour évaporer le solvant et éliminer les résidus organiques. Le
cycle « trempage-tirage + séchage » a été répété plusieurs fois : 5, 7 ,9,11 et 13 fois afin
d’obtenir des films de différentes épaisseurs. Enfin, les échantillons sont recuits dans un four

a 500 °C pendant 1 heure. La figurell.6 illustre bien le cycle thermique que nous avons

utilisé.

Fig.11.5 : Etuve et four utilisés pour le séchage et le recuit des échantillons élaborés.
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TCC)]

500+

Plateau thermique

60 t (min)

Fig.11.6 : Cycle thermique du recuit des films ZnO et AZO.

I1-2-Techniques de caractérisations

Afin d’étudier les propriétés physiques (structurales, optiques et électriques) des films,
nous avons utilisé : La Diffraction des Rayons X (DRX), le microscope électronique a
balayage (MEB), le microscope a force atomique (AFM), le spectrophotometre UV-Vis et
le montage Effet Hall.

11-2-1-La diffraction des Rayons X (DRX)

La technique de diffraction des rayons X est la méthode la plus efficace pour
déterminer la structure cristalline des matériaux. Cette technique non destructive donne des
renseignements sur 1’état du matériau (amorphe, cristallin ou polycristallin), 1’orientation
préférentielle, le parameétre de maille et sur les contraintes (compression ou dilatation), ainsi
que sur la taille des grains. Le principe de cette technique consiste a irradier 1’échantillon
mis a analyser par un faisceau de rayons X monochromatique, et d’enregistrer I’intensité du
faisceau diffracté par 1’échantillon en fonction de 1’angle de diffraction 26 (voire Fig.11.7).

La condition de diffraction d’un tel plan (hkl) est donnée par la loi de Bragg [5] :

ZdhleinQ =nAi (1.2)

Avec : dnk c’est la distance entre les plans (hkl) d’un réseau cristallin, 0 1’angle entre le
faisceau des rayons X incidents et la normale au plan (hkl), n ’ordre de la réflexion, & : la

longueur d’onde.
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Fig.I1.7 : Schéma de principe de la diffraction des Rayons X.

Fig.11.8 : Diffractometre X’PERT Powder.

L’analyse par la diffraction des rayons X des films a été effectuée au niveau du
plateforme-ST de I’université Fréres Mentouri Constantine 1, en utilisant un diffractomeétre
X’PERT Powder (voir Fig.11.8) constitué d’un goniomeétre PW3050/60 (Theta/Theta)
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permettant le balayage de I’angle 26. La production des rayons X se fait & partir d’une source
de radiation CuK, ayant une longueur d’onde A=1.54060A, et avec une tension
d’accélération de 45KV et un courant de 40mA. Le balayage est effectué sur le domaine de
20° a 80° avec pas de 0,013° et un temps de balayage de 13,77s par pas.

11-2-2- Le microscope électronique a balayage (MEB)

La microscopie électronique a balayage MEB est un outil puissant trés sollicité pour
la caractérisation des matériaux en particulier pour la morphologique des surfaces. Le
principe de ce dernier est de faire correspondre le déplacement d’un faisceau d’électrons
focalisé sur un échantillon de fagcon synchrone avec le déplacement d’un faisceau d’électrons
sur un écran cathodique. Lorsque le faisceau d’électrons d’énergie Eo pénétre un échantillon
solide, il subit un certain nombre d’interactions, ¢lastiques et inélastiques, principalement
avec le noyau, induisent en outre des variations plus ou moins brutales de la direction des
électrons incidents (diffusion). La résultante de ces interactions induit pour chaque électron
une trajectoire électronique, de longueur finie et de forme aléatoire. Les interactions
inélastiques provoquent une perte progressive de son énergie, pour une grande part par
transfert aux électrons des orbitales atomiques, provoque une excitation et une ionisation des
atomes presents, et pour une moindre part par perte radiative lors de I’interaction avec le
noyau (rayonnement de freinage) [6].

Les principales émissions sont soit d’électrons (secondaires, rétrodiffusés, transmis et
Auger) ou de photons (rayons X, ultra-violet, visible...). Ces particules sont utilisées en
imagerie ou en spectroscopie et apportent des informations sur 1’échantillon: sa
morphologie, sa topographie, la nature et le nombre des éléments le composant... Chaque
particule donne lieu a un signal, analysé par un détecteur particulier et renseigne sur une des
propriétés de 1’échantillon [6].

L’analyse de la morphologie de nos films a été effectuée au niveau du Laboratoire du
Dosage, Analyse et Caractérisation en haute precision (LDAC) de I’université Ferhat Abbas

Sétif-1 (Fig.11.10) en utilisant un microscope électronique a balayage Jeol JSM-7001F.
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Fig.11.9 : Coup d’une colonne Jeol 35CF (document CMTC) et schéma du principe du

microscope électronique a balayage [7].

Lab. DAC-HR -Univ. Sétify

Fig.11.10 : Le microscope électronique a balayage Jeol JSM-7001F.
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11-2-3- Le microscope a force atomique (AFM)

La microscopie a force atomique appartient a la famille des microscopies a sonde
locale (champ proche). Cette technique est devenue une technique de pointe pour obtenir des
informations reliées a la topographie des échantillons ou les microscopes a force atomique
fournissent une reconstruction tridimensionnelle des topographies de surface avec une tres
haute résolution pouvant aller jusqu’a la résolution atomique.

Le principe du fonctionnement de I'AFM (Fig.l11.11) est basé sur la mesure des
différentes forces d’interaction (forces de répulsion ionique, forces de van der Waals, forces
électrostatiques, forces de friction, forces magnétiques...) entre une pointe idéalement
atomique fixée a I’extrémité d’un bras de levier (cantilever en anglais) flexible et
réfléchissant (qui est souvent en silicium) et les atomes de la surface d’un matériau. Lorsque
la pointe du microscope AFM se déplace sur la surface, elle fait ployer son support (le levier).
La déflexion de ce dernier est suivie en positionnant un faisceau laser sur la face supérieure
de sa surface, le faisceau est réfléchi sur un miroir puis tombe sur des photodétecteurs qui
enregistrent le signal lumineux. Si le rayon laser est dévie, c'est que le levier s'est infléchi,
donc la pointe s'est approchée ou éloignée de la surface de l'objet. Ainsi, on fait bouger
I'échantillon sous la pointe avec un mouvement de balayage, et on ajuste la hauteur de la
pointe pour garder une déviation constante du rayon laser. Les déplacements X, Y et Z se
font grace a une céramique piézo-électrique. En enregistrant la hauteur de la pointe en
fonction de la position de I'échantillon, on peut reconstituer le relief de la surface mise a

analyser par un ordinateur.

SYSTEM CONTROLLER
AND COMPUTER

LASER 3

PHOTODETECTOR

SILICON CANTILEVER
WITH INTEGRALTIF

FEEDBACK CONTROL
ELECTRONICS

PIEZOELECTRIC TUBE
3.D. SCANNING

Fig.11.11 : Principe du fonctionnement du microscope a force atomique.
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Afin de minimiser les dommages a I'échantillon induits par la sonde qui peuvent
survenir lorsque I'extrémité touche des structures supérieures latérales, différents modes ont
été introduits : le mode contact, le mode contact intermittent (ou mode tapping), et le
mode non-contact.

Le mode contact : La pointe appuie légérement et lorsqu’elle se rapproche de la
surface, les nuages €électroniques des atomes composant la pointe appuient progressivement
sur les nuages ¢€lectroniques des atomes situés en surface de la zone analysée : 1’interaction
entre ces nuages crée une force répulsive. Ces forces répulsives s’expriment pour de tres
faibles distances interatomiques, elles sont donc trés sensibles aux variations de distance
entre la pointe et I’échantillon. Les variations des forces de répulsion imposées par le relief
sont alors exploitées pour enregistrer des images.

Le mode contact intermittent ou tapping : il s’agit de faire vibrer le levier a sa
fréquence propre de résonance (de I'ordre de 50-100 kHz), avec une certaine amplitude.
Lorsque la pointe interagit avec la surface, I'amplitude d'oscillation du levier diminue.
L’appareil mesure cette différence d’amplitude, ce qui permet d'obtenir des informations sur
I'échantillon a analyser comme sa hauteur locale.

Le mode non contact : utilise les forces attractives. La pointe ne touche pas
I’échantillon et le levier oscille avec une fréquence proche ou égale a sa fréquence de
résonance. La pointe est gardée a une distance fixe de 1’échantillon et la déviation du levier
n’est due qu’aux interactions attractives entre la pointe et I’échantillon.

A partir des images AFM on peut tirer un parametre physique important : c’est la
rugosité de la surface et plusieurs autres parametres :
= RMS (Root Mean Square) : valeur quadratique moyenne des hauteurs mesurées (valeur
moyenne géométrique des hauteurs de tous les points de la surface balayée par le
microscope).
= Ra: moyenne des hauteurs mesurées.
= Rmax : différence de hauteur entre le point le plus haut et le point le plus bas de la section,
soit la hauteur maximale d’un pic de la section.

En général, le parametre de rugosité RMS est le plus utilisé et le plus cité dans la
littérature puisqu’il décrit parfaitement 1’état de la surface.

Les images AFM ont été obtenues a 1’aide d’un microscope a force atomique MFP-3D
Asylum Research en utilisant le mode contacte, au niveau du laboratoire de Chimie-
Ingénierie des Matériaux et Nanostructures (LCIMN), Faculté des sciences, Université
Ferhat Abbas-Sétif 1.

47



Chapitre II : Techniques expérimentales

Fig.11.12 : Microscopie a force atomique Asylum Research MFP-3D.

11-2-4-La spectrophotométrie UV-Visible

La spectrophotométrie est une technique non destructive qui permet de déterminer les
propriétés optiques du matériau déposé tel que la transmission, 1’absorption, 1’indice de
réfraction, le coefficient d’extinction, le gap d’énergie et 1’épaisseur de la couche pour les
films qui ont une épaisseur assez importante. Cette technique repose sur la transmission
d’une onde électromagnétique a travers un systéme optique multicouches sous incidence
normale, cette onde peut étre réfléchie ou transmise a chaque interface, partiellement
absorbée et retardée en volume par les différents matériaux constituant les couches [7]. Une
partie seulement de cette onde sera transmise au capteur optique du spectrophotomeétre. Des
modeles théoriques ont été proposés et améliorés pour s’approcher le plus possible des
spectres mesures. Le modele le plus connu est celui de Swanepoel [8].

Les spectres de transmission de nos films ont été obtenus par un spectrophotométre
UV-visible double faisceau de marque UV-1800 PC SHIMADZU (Fig.11.13) dont la gamme
spectrale varié entre 350 nm a 1000 nm, au niveau du laboratoire d’électrochimie des

matériaux (LEM) du département de génie des procédés, Faculté de technologie (UFAS-
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Sétif 1). Ce spectrophotomeétre UV-Vis est relié a un microordinateur pour enregistrer les
spectres qui permet de traiter les données par un logiciel dit UVProbe version 2.34.

La méthodologie d’analyse par ce dernier est comme suit :
1-Placer deux substrats vierges sur les deux fentes de I’appareil. Le spectre obtenu est
enregistré comme un spectre de base. Cette étape sert a éliminer 1’effet du substrat.
2-Enlever un substrat et le remplacer par I’échantillon mis a analyser, cependant le substrat
de référence reste a la premiere fente. Le spectre enregistré représente seulement la

transmission ou 1’absorption de I’échantillon analysé.

Fig.11.13 : Spectrophotométre UV-visible de type UV-1800 PC SHMADZU.

11-2-5-Le montage Effet Hall

Cette méthode est complémentaire a la méthode de Van Der Pauw qui permet de
mesurer directement la concentration des porteurs de charge (Nn) et la mobilité (un).

Le principe physique de base sur lequel repose 1’effet Hall est la force de Lorentz.
Quand un électron se déplace, sous I’effet d’'un champ électrique, dans une direction
perpendiculaire a un champ magnétique B appliqué, il subit une force perpendiculaire au
plan formé par sa trajectoire et B. Pour un semi-conducteur de type n, les porteurs de charge
sont principalement des électrons qui ont une densité Nn. Prenons un semi-conducteur de
forme rectangulaire, comme illustré dans la figure 11.14. Un courant I circule le long de 1’axe
X de droite a gauche, en la présence d’un champ magnétique B orienté selon la direction z.

Les ¢électrons, subissant la force de Lorentz, s’écartent de la ligne de courant, selon la
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direction y. Cette dérive des électrons provoque un excés de charges sur le c6té de
I’échantillon, induisant une chute de potentiel entre les deux co6tés de I’échantillon. Cette
chute de potentiel est appelée la tension de Hall (V4), et son amplitude est donnée par
1I’équation (11.3) [9] :

IB

VH == eNpd (”2)

e : charge de I’¢électron.
d : épaisseur de 1’échantillon
En mesurant V4 et en connaissant les valeurs de | et B, on peut ainsi déterminer Nu.

Ensuite, connaissant p, on peut déduire pn, a I’aide de 1’équation (11.4).

(11.3)

Lorentz Force

F=-gv X B
B

Coordinate
System

. .

B
=0 |
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e
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% >
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Fig.11.14 : Principe de I’effet Hall.

Les mesures par le montage Effet Hall de nos films ont été réalisés au niveau du
laboratoire d’¢lectrochimie des matériaux (LEM) du département de génie des procédés,
Faculté de technologie (UFAS-Setifl), par un systeme de mesure a Effet Hall ECOPIA de
type HMS-5300 Ver5.8.0.7 (Fig.11.15).
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Fig.11.15 : Systeme de mesure Effet Hall ECOPIA HMS-5300 Ver5.8.0.7.

Conclusion

Nous avons décrit dans ce chapitre les dispositifs, les protocoles et les conditions
d’¢laboration des films ITO/Si, ZnO/Verre, AZO/Verre et AZO/Si. Nous avons présenté
aussi les différentes techniques mise en ceuvre pour leurs caractérisations, a savoir, la
diffraction des rayons X, le microscope électronique a balayage (MEB), le microscope a

force atomique (AFM), la spectrophotométrie UV-Visible et la technique de I'Effet Hall.
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Chapitre 111 : Etude des propriétés physiques des films ITO

Introduction

Ce chapitre est consacré a 1’étude des propriétés structurales, microstructurales et
électriques des films ITO déposés sur silicium (100) par pulvérisation cathodique RF avant et
aprés recuit a 400 °C pendant 60 min. L’effet du recuit ainsi que 1’effet de 1’épaisseur sont les

deux paramétres étudiés dans ce chapitre.

I11-1-Caractérisation structurale

La caractérisation structurale par diffraction des rayons X des couches minces permet
d’obtenir des renseignements a la fois structurales et microstructurales tels que le paramétre de
maille, I’orientation préférentielle ou la texture, et la taille des grains. Elle nous donne aussi des
renseignements sur le mode de croissance et sur ’existence des défauts dans la structure
cristallographique ainsi que sur I’existence et le type des contraintes. Notons que les
caractéristiques structurales sont énormément liées au mode et aux conditions d’élaboration
[1,2]. L’étude des propriétés structurales et leurs améliorations en fonction de la température
du recuit, ainsi que I’influence des parametres et des conditions d’€élaboration sur ces propriétés

font I’objet de plusieurs travaux de recherche [3-6].

I11-1-1-Structure cristalline

L’identification des spectres de diffraction des rayons X se fait par comparaison avec
des fiches internationales dite JCPDS (Joint Committee of Powder Diffraction standard) N° 00-
006-0416. Ces fichiers comportent pour chaque raie caractéristique les positions angulaires ou
les valeurs des distances interréticulaires, des intensités intégrées et des indices de Miller (hkl),
le systeme cristallin et les paramétres de maille.

Les spectres de DRX des films avant recuit sont illustrés sur la figure 111.1. Ces spectres
montrent que tous les films sont polycristallins avec différents plans de diffraction : (222), (400)
et (521), notons I’apparition de nouveau plans de diffraction quand I’épaisseur augmente :
(310), (321). On remarque qu’il n’y a aucun pic caractéristique de Sn, SnO ou SnO>, ceci

signifie que 1’étain a remplacé I’indium dans le réseau cubique en position substitutionnelle

13,7].
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Fig.l11.1 : Spectres de DRX des films ITO : (a) non recuits, (b) recuits a T=400 °C pendant
60 min, déposés a différentes épaisseurs : (1) 61 nm, (2) 128 nm, (3) 182 nm, (4) 264 nm, (5)

768 nm.

Une forte amélioration des propriétés structurales a été observée apres recuit, ou les pics

sont devenus plus intenses comparés aux films avant recuit. Nous constatons aussi 1’apparition

de nouveaux pics (440) et (622) avec une intensité assez importante apres recuit. De méme, il

n'y a pas de pics correspondants a Sn, SnO ou SnOz2, ou a une nouvelle phase (comme une phase

possible a l'interface), donc le recuit n'a pas modifié la structure, mais il I’a amélioré

(augmentation des intensités des pics et apparition de nouveau plan).

Afin de bien montrer I’effet de recuit sur la structure cristalline des films ITO, nous

présentons dans la figure 111.2 I’évolution de la structure cristalline avant et aprés recuit pour

chaque épaisseur.
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Spectres de DRX des films ITO/Si (a) non recuits et (b) recuits pour différentes
épaisseurs : (1) 61, (2) 128, (3) 182, (4) 264, (5) 768 nm.
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111-1-2-Texture

Dans certains matériaux polycristallins, I’orientation n’est pas aléatoire et quelques
orientations prédominent. Cette orientation préférentielle ou texture est due aux caractéristiques
géométriques des cristaux ou des traitements thermiques effectués. La connaissance de la
texture est importante, car elle influe sur les propriétés physiques du matériau. Dans les couches
minces la texture dépend de la méthode et des conditions d’¢élaboration [8].

Les intensités des pics montrent que la plupart des films s’orientent suivant la direction
<100>. Notons qu’avant recuit les pics ont de faibles intensités, ceci ne facilite pas de
déterminer la texture de tous les films. Il est intéressant de noter que dans des travaux
antécédents sur I’ITO élaboré par pulvérisation RF sur des substrat de verre ont observé un
changement de texture en fonction de 1’épaisseur, et que la texture change de <100> a <111>
pour des épaisseurs supérieures a 582 nm [1]. Pour nos films déposés sur substrats de silicium
[9], la texture est suivant la direction <100> sur toute la plage d'épaisseur méme pour le film
épais (768 nm), ceci peut étre attribué a la structure cristallographique du substrat : le Si avec
I’orientation <100> dans le présent travail et le verre amorphe dans le travail sus-cité [1].

La figure 111.1 (b), montre que I’intensité du plan (222) des films d'épaisseur allant de
61 nm & 265 nm est plus importante que celle suivant le plan (400). Un changement dans le
rapport des intensités est remarquable pour le film d’épaisseur 768 nm, cependant le rapport
I222 / lago est inférieur a celui donné par les fichiers JCPDS, ce qui montre que 1’orientation
préférentielle est toujours suivant le plan (400). Donc nous concluons que le recuit ne conduit
pas a un changement de texture, en effet il conduit a une forte orientation préférentielle suivant

la direction <100>.

I11-1-3-Parameétre de maille

Le parametre de maille est un facteur important, il permet de déduire des renseignements
sur 1’état des contraintes exercées sur la couche mince. La différence entre la valeur du
paramétre de maille naturel (massif) et la valeur mesurée par la diffraction des rayons X nous
donne des renseignements sur I’absence ou 1’existence des contraintes, ainsi que le type de ces
contraintes : compression si le parameétre de maille est inférieur a celui du massif, ou une

dilatation si le paramétre est supérieur a ce dernier.
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On déduit le parametre de maille a partir des spectres de DRX en utilisant 1’équation I1I-
1 déduite a partir de la relation de Bragg, ainsi que la relation liant la distance interréticulaire

aux indices de Miller (hkl) qui est donnée pour un systeme cubique par 1’équation suivante :

a=—VRZ K+ 2 (111.1)

2sinf

Ou: (h, k, I) sont les indices de Miller, 8 est I’angle d’incidence et 4 est la longueur d’onde des
photons X incidents.

Les résultats du calcul du paramétre de maille pour les pics les plus intenses des différents
spectres sont présentés dans la figure 111.3. Nous constatons que le paramétre de maille pour le
plan (400) qui correspond a 1’orientation préférentielle est inférieur a celui de la poudre pour
tous les films (le paramétre de maille du In,O3 poudre égale a 10.118 A [10]). Nous concluons
donc que nos films sont soumis a des contraintes de type compression pendant le dépdt. On
remarque que d’une fagon générale, le paramétre de maille augmente en fonction de I’épaisseur
et il est devenu plus proche a celui du massif pour les épaisseurs élevées (voir Fig.I11.3). Un
résultat similaire a été signalé par Manavizadeh et al [3] ou le paramétre de maille des films
ITO préparés par pulvérisation RF sur des substrats de Si-p (100), est inférieur a celui de la
poudre.

Un autre paramétre utilisé pour étudier les contraintes internes du film est la déformation

- a—a i N , - R .
définie par e = —22% x100% oU a et a massit désignent les valeurs des paramétres de maille

Amassif

mesurés et celui du massif. Les valeurs de € sont indiquées dans le Tableau I11.1. Les valeurs ¢
sont toutes négatives et faibles (en valeurs absolues), inférieures a 1% pour tous les échantillons.
Notons qu’avant recuit, les contraintes de compression sont faibles, apres recuit elles décroisent

en fonction de 1’épaisseur, ce qui montre une relaxation et une diminution des contraintes.

Epaisseur (nm) Stress g (%) Rugosité RMS (nm)
RT T=400 °C RT T=400 °C

61 -0.87 -0.67 5.6 4.98

128 -0.67 -0.37 0.82 1.36

182 -0.77 -0.37 1.62 1.92

264 -0.77 -0.47 2.40 2.66

768 -0.47 -0.28 2.89 4.32

Tableau I111.1 : les valeurs du stress ¢ (%) et de la rugosité RMS (nm) des films ITO/Si avant

et apres recuit.
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Fig.111.3 : Evolution du paramétre de maille en fonction de I’épaisseur des films ITO avant et

apres recuit a T= 400 °C pendant 60 min.

I11-1-4- Taille des grains

L’analyse par DRX est un outil important pour étudier la croissance cristalline d’une
couche mince, il nous permet de calculer la taille des grains qui peut avoir un réle important
dans I’étude des propriétés physiques des matériaux. La taille des grains est determinée a partir
de la relation de D. Scherrer [11] :

0,9.4
D =

" A26.cos@ (11.2)

A est la longueur d’onde des RX égale a 1.54056 A dans notre cas. @ est I’angle de diffraction
des RX. A28 est la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction qui s’exprime en radians. Nous
avons calculé la taille des grains pour I’orientation (400) vue son apparition dans tous les
spectres et qui représente 1’orientation préférentielle de nos échantillons. La figure I11.4
représente 1’évolution de la taille des grains en fonction de 1’épaisseur. Nous observons une
diminution importante de D=42,5 nm a D= 16,7 nm pour les deux premiéres épaisseurs, ensuite
D semble se stabiliser pour les autres épaisseurs. Le recuit a entrainé une augmentation de D
pour la plupart des échantillons.
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Fig.111.4 : Evolution de la taille des grains en fonction de 1’épaisseur des films ITO avant et

apres recuit a T= 400 °C pendant 60 min.

En conclusion, I’étude des propriétés structurales des films ITO déposés sur des substrats
de silicium, montre que tous les échantillons sont polycristallins et s’orientent suivant la
direction <100>, nous constatons une amélioration de la structure en fonction de I’épaisseur ou
il y a de nouveaux pics qui apparaissent. Le parametre de maille est inférieur a celui de la
poudre, et sa valeur augmente en fonction de 1’épaisseur.

Une forte amélioration de la structure cristalline apres recuit pour tous les échantillons ou
on note une augmentation des intensités de tous les pics sans changement de texture. Le
parametre de maille augmente pour la plupart des échantillons pour s’approcher de la valeur du
massif, les contraintes ont donc diminué. La taille des grains devient plus grande aprés

traitement thermique.

I11-2-Morphologie de la surface

Les figures 5 et 6 illustrent la morphologie de surface des films ITO/Si a différentes
épaisseurs avant et apres recuit (a T = 400 ° C pendant 1 h). Des exemples d’images MEB de
surface sont présentés avec la micrographie MEB en coupe transversale pour le film ITO
d’épaisseur 264 nm. La micrographie de la section transversale est montrée dans la premiere

image ou des grains de structure colonnaire sont visibles.
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100nm EHT = 5.00 kV Signal A = InLens Signal = 0.3538 WD= 4mm
| | Mag = 14120 K X Signal B = Mixing = Off Width = 810 nm

100nm EHT = 10.00 kV Signal A=SE2 Signal=0.2308 WD= 4mm
- Mag = 92.96 KX Signal B = Mixing = Off Width = 1.23 ym

100nm EHT = 5.00 kv Signal A = InLens Signal = 0.3538 WD= 7mm
| — i

Mag = 10208 KX  SignalB= Mixing = Off Width=1.12 ym

Fig.111.5 : Images MEB du film ITO/Si d’épaisseur 264 nm : (a) section- transversale
(b) avant recuit (c) apres recuit.
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Fig.111.6 : Images MEB des films ITO/Si pour des épaisseurs : (a) 182 et (b) 768 nm :

(1) avant et (2) apres recuit.

L'étude de la morphologie par MEB confirme la nature polycristalline des films ITO et
montre que la structure est lisse avec I'existence de petits grains (Fig.l11.5b). Aprés recuit,
I'image MEB montre que la structure est également lisse avec des grains plus gros (Fig.111.5¢),

confirmant le comportement des valeurs D déduites a partir des spectres de DRX.

Des images typiques AFM des films ITO/Si avant et apres recuit sont présentées sur la
figure 111.7 et la figure 111.8 respectivement. La figure illustre les images 2D et 3D AFM des
films ITO a différentes epaisseurs. L'analyse par le microscope a force atomique donne des
informations sur la morphologie des films ITO ou la surface apparait lisse avec I'existence des
grains de forme pyramidale. Les valeurs de la rugosité RMS des films ITO avant recuit sont
mentionnées dans le tableau I11.1. On remarque que I’échantillon de faible épaisseur (e = 61
nm) a une valeur relativement élevée (5,6 nm), notons aussi une augmentation monotone de la
rugosité de 0,82 nm a 2,89 nm lorsque 1’épaisseur croit de 128 a 768 nm. La valeur de RMS de

I'échantillon d’épaisseur 128 nm (ayant la plus faible valeur de la rugosité RMS égale a 0,82
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nm) est comparable a celle (RMS=0,71 nm) obtenue par pulvérisation cathodique magnétron
DC rapportée par Song et al [5]. Cependant, notre valeur (0,82 nm) [9] est trés faible comparée
a celle rapportée par Kim et Gulmor [12] égale a 3,90 nm pour des films ITO/Verre préparés
par pulvérisation cathodique RF. Pour I'l'TO/verre pulvérisé RF [1], la valeur de RMS est 3,90
nm pour e = 699 nm comparée a 2,90 nm trouvéee dans le présent travail [9] pour le film
d’épaisseur 768 nm ; Par conséquent, la rugosité de surface est plus petite pour un substrat en
Si que pour un substrat en verre, ceci est peut-étre di aux différents modes de croissance sur

verre et sur Si.

La rugosité RMS des films augmente apres recuit, ou ces valeurs pour les films non
recuits sont comprises entre 0,82 et 2,89 nm (& I'exclusion de I'échantillon le plus mince), tandis

qu’apres recuit, les valeurs sont variees entre 1,36 nm et 4,32 nm (voir le tableau I11.1).

Il convient de noter le comportement du film le plus mince (61 nm), qui semble étre
différent de celui des autres échantillons. 1l se caractérise par une valeur trés élevee (5,6 nm)
par rapport aux autres échantillons ou les valeurs de RMS augmentent de facon monotone de
0,82 (pour e =128 nm) & 2,89 nm (e = 768 nm). De plus, 1’échantillon d’épaisseur 61 nm a une
valeur de D assez élevée (42,5 nm) par rapport aux autres échantillons, ou D est compris entre
16,7 et 23,9 nm. Rappelons que cet échantillon a éte fabriqué a la puissance la plus faible (75
W) et a la vitesse de dép6t la plus faible (6,1 nm/min). Ainsi que, nous pensons que cette
différence par rapport a la tendance d’autres échantillons n’est probablement pas due a
I’épaisseur, mais a la puissance et a la vitesse de dépdt. Par ailleurs, méme si I’échantillon
d’épaisseur 128 nm a été créé a une puissance de 100 W, inférieure a celle des trois autres
¢chantillons (125 W), son comportement s’intégre bien dans la tendance des autres échantillons,
c¢’est-a-dire qu’aucun effet de puissance n’est observé entre les échantillons réalisés a 125 et

100 W, contrairement a celui réalisé a 75 W.
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Fig.111.7 : Images AFM (2D et 3D) des films ITO/Si (a) avant recuit (b) aprées recuit a
différentes épaisseurs : (1) 61, (2) 128, (3) 182, (4) 264 et (5) 768 nm.
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I11-3-Caractérisation électrique

Nous avons regroupé dans le tableau I11.2 les propriétés électriques (la concentration en
surface et en volume, la résistivité, la magnetorésistance et la mobilité) des films ITO avant et
apres recuit, mesurées par un montage a effet Hall. L’évolution de la résistivité électrique p en

fonction de I'épaisseur est représentée dans la figure 111.8.

Epaisseur Concentration Concentration Résistivité Magnétorésistance Mobilité

(nm) x10% (/cmd) x10% (/cm?) x10-4(Q.cm) (Q) (cm?/V)

RT  T=400°C RT  T=400°C RT  T=400°C RT T=400 °C RT T=400 °C

61 18.11 36.94 111 2.27 37.54 5.52 0.37 0.15 9.18 30.72
128 3.31 44.93 0.42 5.76 42.04 5.53 0.82 0.01 44.81 27.44
182 1.56 69.28 0.28 12.61 58.29 5.61 1.23 0.03 68.56 16.07
264 1.21 76.44 0.32 20.29 85.43 6.93 1.09 0.02 60.48 11.79

Tableau 111.2 : Propriétés électriques : la concentration en volume n, la concentration en
surface ns, la résistivité électrique p, la magnétoresistance et la mobilité p en fonction de

I'épaisseur des films ITO/Si avant et apres recuit a T =400 ° C pendant 1 heure.

On note que pour les films non recuits la résistivité électrique p augmente avec
I’augmentation de I'épaisseur (voir Fig.I11.8). Cette tendance est opposée a celle que I'on
pourrait attendre pour les couches minces a cause de la diffusion a la surface. De plus, la
diffusion a la surface n'est pas le facteur le plus important pour les valeurs p dans cette gamme
d'épaisseur. D'autre part, nous voyons une corrélation entre p et la taille des grains D. En effet,
lorsque D diminue, p augmente pour la plupart des échantillons. Ceci indique que la diffusion
aux joints de grains est l'origine majeure du comportement de p. Cependant pour I'échantillon
d'épaisseur 264 nm, on observe une augmentation de D (par rapport a I'échantillon d’épaisseur
128 nm) ainsi qu'une augmentation de la résistivité électrique ; pour ce cas particulier, la
diffusion des joints de grains ne peut pas expliquer ce comportement. D'autres mécanismes tels
que les défauts ou les impuretés pourraient étre responsables de I'augmentation de p pour cet
échantillon.

Aprés recuit, on observe une forte diminution de p (voir Fig.111.8), jusqu'a une valeur qui
est de I'ordre de 5.5x10* Q.cm ; nous voyons une petite augmentation de 5,52 a 6,93 x10™

Q.cm lorsque e augmente de 61 a 264 nm, si on tient compte les incertitudes de mesure, la
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valeur de p semble étre indépendante de I'épaisseur. Le recuit a conduit a une augmentation de
D et & une diminution de p, confirmant que la diffusion aux joints de grains affecte les valeurs
de p. Notons que si la diffusion aux joints de grains peut expliquer la variation de la résistivité
électrique avant et apres recuit, elle n’est pas suffisante pour expliquer le comportement
¢lectrique en fonction de 1’épaisseur, d'autres mécanismes doivent également étre considéres
tels que les défauts et les impuretés. La texture plus forte aprées le recuit pourrait contribuer a la
diminution de p, ceci a été étudié précédemment pour les couches minces ITO/verre élaborées

par pulvérisation cathodique RF [1].
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Fig.111.8 : Résistivité électrique en fonction de 1’épaisseur des films ITO/Si avant et aprés

recuit a T=400 °C pendant une heure.

A titre de comparaison, on cite le travail de Manavizadeh et al [7] qui ont montré que la
résistivité diminue de 19.10% Q.cm a 1.10™* Q.cm aprés recuit dans 1'air a T = 400 °C pour les
films ITO déposes par pulvérisation cathodique RF sur substrat de verre. Song et al [5] ont
élaboré 1I’'ITO/verre (d’épaisseur 200nm) par pulvérisation magnétron, ils ont trouvé que les
films ITO recuits & 600 ° C ont une résistivité de 1,6 x10* Q.cm. Balasundarabhu et al [4] ont
étudié l'effet du recuit des films ITO/Si pulvérisés par magnétron DC, ils ont montré que le
recuit a une température allant jusqu'a 300 °C améliorait les propriétés du film, tel qu’une
diminution de la résistivité électrique p. Cependant, ils affirment que le recuit a 400 °C conduit
a une augmentation de p & environ 7,5 x 10* Q.cm pour un échantillon d'épaisseur 300 nm,

cette augmentation est attribuée par les auteurs a une compensation de lacune d'oxygeéne [4].
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Remarquons que pour des épaisseurs proches a 300 nm, nos échantillons présentent une
résistivité comparable a celle rapportée [9].

La magnétorésistance est le changement de la résistance électrique AR lors de
I'application d'un champ magnétique, c'est-a-dire AR = R (H) - R (0). La magnétorésistance est
généralement plus importante pour les matériaux ferromagnétiques. Des travaux récents ont été
effectués sur I’ITO dopé avec un élément ferromagnétique [13]. Les valeurs de AR sont
indiquées dans le tableau 111.2. Il y a une augmentation globale de la magnétorésistance avec e
pour les échantillons non recuits dans la plage de 0,37 a 1,23 Q. Cette tendance est identique a
celle de p avec e. Apres recuit, il y a une diminution de la magnétorésistance pour tous les
échantillons.

La concentration des porteurs de charge n a été déduite en mesurant la tension de Hall

Vh donnée par [14] :

Ou | est le courant (égal a 1 mA dans la présente travail), e I'épaisseur du film et B I'induction
magnétique appliquée perpendiculairement au plan du film, B = 0,56 T ; la constante de Hall

RH est donnée par :
Ry =— (11.4)

q c’est la charge, n est la concentration.

La concentration des porteurs de charge passe de 18,11 & 1,21 x 10 *** cm™ lorsque e
augmente de 61 a 264 nm dans les échantillons non recuits (voir le tableau 111.2).

Apreés recuit on note une augmentation de n pour toutes les épaisseurs et nous remarquons
qu’il y a une augmentation monotone de n avec e ; cette variation de n avec e pour les
échantillons recuits est opposée a celle des échantillons non recuits. De plus on observe que
l'augmentation de n aprés recuit est suivie par une diminution de p. La variation de n semble
étre due a celle de la résistivité electrique, comme cela a été souligné dans certaines études,
montrant que plus la résistivité est faible, plus la concentration n est élevée. Cependant, cette

tendance n’est pas valable pour la variation de n et p avec e pour les films recuits. En effet,
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lorsque e augmente de 61 a 264 nm, on observe une forte augmentation de n et une légére
augmentation de p.

Les valeurs de la concentration en surface ns sont indiquées dans le tableau 111.2 montrent
qu’en fonction de 1’épaisseur, ns diminue pour les films non recuits mais elle augmente de fagon
monotone pour les films recuits. Ce comportement est similaire a celui de n avec e. Le recuit a
conduit a une augmentation de ns pour tous les echantillons. 1l y a une diminution globale de ns
de 1.11 & 0.32 x10** cm® pour les films non recuits et une augmentation monotone de 2.27 a
20.29 x10**°cm® pour les films recuits lorsque e croit de 61 a 264 nm.

La mobilité du porteur p est donnée par la relation suivante [15] :

p==r (I11.5)

Le tableau I11.2 montre que lorsque e augmente, il y a une augmentation de la mobilité p
des films non recuits et une diminution (de 30,72 a 11,79 cm?/Vs) pour les films recuits. Le
recuit a conduit a une diminution de p pour tous les échantillons, a I'exception du film le plus
mince réalisé a la puissance la plus faible. De plus, nous notons une relation inverse entre n et
u. Pour les échantillons non recuits, lorsque e augmente, n diminue et u augmente, mais pour
les échantillons recuits, la tendance s'inverse, e augmente, n augmente et u diminue. Alors que
I'effet du recuit a conduit & une augmentation de n et une diminution de p. Ainsi que, les valeurs
de la mobilité semblent étre dictées par celles de la concentration des porteurs de charge.
L'origine de la dépendance de n et pu avec 1’épaisseur peut dépendre de plusieurs facteurs tels
que la texture ; des travaux indiquent que n et p des couches minces ITO peuvent augmenter
avec I'épaisseur pour une texture et diminuer pour une autre [14], c'est-a-dire qu'un changement
de texture peut avoir un effet sur ces paramétres, comme indiqué par Agashe et al [16]. Dans le
présent travail [9], nous avons noté que le recuit a affecté la texture (la texture <100> devient

plus forte). Cela peut étre a changé la dépendance de n et p avec I'épaisseur.

Conclusion

Les films ITO ont été étudiés dans la gamme d'épaisseur de 61 a 768 nm. Tous ces films
sont polycristallins avec la texture <100>, et ils ont subi une compression qui diminue avec la

croissance de e. On note une diminution globale de la taille des grains D lorsque e augmente, a
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I'exception de I'échantillon de 264 nm d'épaisseur qui présente une Iégere augmentation de D.
La surface de ces films apparait lisse avec des grains de forme pyramidale ou les valeurs de la
rugosité RMS augmentent avec e. La résistivité électrique p augmente avec la croissance de e,
ceci indique que la diffusion a la surface peut ne pas étre I'origine majeure du comportement de
p dans cette gamme d'épaisseur. Lorsque e augmente, la concentration des porteurs de charge n
diminue, tandis que la mobilité p et la magnétorésistance augmentent. Le recuit a 400 °C dans
I'air libre améliore la structure cristalline et conduit a une texture <100> plus forte. Une
diminution des contraintes et une augmentation de la taille des grains et des valeurs de RMS
apres recuit. Ces changements structuraux ont affecté les propriétés électriques, avec une
diminution de p, p et de la magnétorésistance, et une augmentation de n. La diminution de p
pourrait étre attribuée a I'augmentation de la taille des grains (diffusion aux joints de grains) et
a une forte texture, alors que la diminution de p est probablement due a l'augmentation de n
plutdt qu'a la diminution de p. Les variations de n et p avec e sont différentes, avant et apres
recuit. Avant recuit, lorsque e augmente, n diminue et p augmente, cependant apres recuit, la

tendance s'inverse.
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Chapitre IV : Etude des propriétés physiques des films ZnO/Verre, AZO/Verre et
AZO/Si (111)

Introduction

Ce chapitre est consacré a 1’étude des propriétés physiques des films ZnO/Verre,
AZO/Verre et AZO/Si (111) déposés par la méthode sol-gel (dip-coating) a différentes couches.
L’effet de I’épaisseur, 1’effet du dopage en Aluminium (1,5%), ainsi que I’effet du substrat sur
ces proprietés sont les trois parametres etudiés. Ce chapitre est composé de trois parties
essentielles :

La premiére partie concerne 1’étude des propriétés physiques (structurales,
morphologiques, optiques et électriques) des films ZnO déposés sur substrat de verre en
fonction de I’épaisseur.

La deuxieme partie aborde 1’étude des propriétés physiques (structurales,
morphologiques, optiques et électriques) des films ZnO dopés en Al déposes sur verre en
fonction de 1’épaisseur et du dopage.

La derniere partie est réservée a 1’étude des propriétés physiques (structurales,
morphologiques et électriques) des films ZnO dopés Al déposés sur silicium (111) en fonction

de I’épaisseur, ainsi que 1’effet du substrat.

IV-1-Propriétés physiques des films ZnO/Verre

I\VV-1-1-Caractérisation structurale
1\VV-1-1-1-Structure cristalline

Les spectres de diffraction des Rayons X des films ZnO élaborés sont représentés sur la
Figure IV.1.1. L’identification des pics sur les diagrammes de DRX se fait par comparaison aux
données de la fiche JCPDS de code de référence 00-005-0664. Notons que la numérotation des
échantillons est la suivante : 5,7,9,11 et 13, qui correspond aux nombres de couches élaborés.

Ces diagrammes montrent ’existence de différents pics avec des intensités variables
correspondants aux plans de diffractions suivants : (100), (002), (101), (102), (110), (103),
(200), (112) et (201). Ceci indique que nos films sont polycristallins avec une structure
hexagonale Wurtzite. Cette structure a €té signalée par plusieurs auteurs [1,2]. Nous
remarquons que le plans (101) dont I’intensit¢é domine pour tous les films a 1’exception de

I’échantillon 11 ou I’intensité de ce dernier diminue.
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Fig.1V.1.1 : Spectres de DRX des films ZnO/Verre déposeés a différentes épaisseurs : (5) 523,
(7) 699, (9) 810, (11) 1042, et (13) 1180 nm.

1V-1-1-2-Texture

Pour certains matériaux polycristallins, la croissance des cristallites se fait suivant une
direction cristallographique appelée orientation préférentielle ou texture. Cette texture se traduit
par une intensité plus importante d’un plan de diffraction par rapport a celle de la fiche JCPDS.
Elle influe sur les propriétés physiques du matériau. Pour les couches minces la texture dépend
de la méthode et des conditions d’élaboration [3].

Le tableau 1V.1 présente les rapports des intensités 1(100)/1(101) et 1(002)/1(101) en
fonction de I’épaisseur des films. Les épaisseurs sont calculées a partir des spectres de

transmission en utilisant la méthode des enveloppes qui sera détaillée par la suite.

Echantillon Epaisseur  Nos films \WER Nos films  Massif
(Nombre de (nm) Texture
couches)

5 523 0.78 0.44 <101>
7 699 0.93 0.91 <002>
9 810 0.73 0.71 0.7 0.56 <002>
11 1042 0.76 1.69 <002>
13 1180 0.74 0.67 <002>

Tableau 1V.1.1: Variation des rapports des intensités des pics dominants en fonction de

I’épaisseur des films ZnO/Verre.
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On remarque que 1’échantillon cing de faible épaisseur a une texture suivant le plan (101),
cette texture est la méme que celle du ZnO massif. Cependant pour les échantillons 7, 9,11 et
13, un changement de I’orientation préférentielle est signalé ou elle devient suivant le plan
(002), ceci indique clairement que ces films ZnO sont orientées selon 1’axe € qui est
perpendiculaire au substrat, donc la croissance de ces couches se faite perpendiculairement au
substrat. Nous constatons qu’il n’y a pas une évolution claire de la texture en fonction de
I’épaisseur. Notons que la plus grande valeur du rapport lo2) /1(101) correspond a 1I’échantillon
11 d’épaisseur 1042 nm , ce qui montre que ce film s’oriente fortement suivant le plan (002).

A titre de comparaison Musat et al [4] ont trouvé que les films ZnO préparé par dip-
coating a différentes vitesses ont une orientation préférentielle suivant le plan (002) pour des
épaisseurs variantes entre 140 et 190 nm.

Ohyama et al [5] ont élaborés des films ZnO par dip-coating, ces films sont fortement
orientés suivant le plan (002). De méme Alfaro et al [6], ont préparé une série de quatre
échantillons ZnO/Verre (1,2,3 et 4couches) pour des épaisseurs allant de 500 a 900 nm
(épaisseurs comparables a nos films) par dip-coating. Ils montrent que les films de couches 2et
4 couches présentent une orientation préférentielle suivant I’axe c.

L'orientation suivant l'axe c¢ des cristallites ZnO est souhaitable pour différentes
applications ou l'anisotropie cristallographique est une condition préalable, par exemple pour
les diodes lasers a semi-conducteurs a courte longueur d'onde et les dispositifs acousto-optiques

ou acoustiques de surface piézoélectriques [7].

1V-1-1-3-Paramétres de maille

Le tableau I1V.1.2 regroupe les valeurs des paramétres de maille a et c, le stress e, et ¢, la
taille des grains (D) déterminées pour les pics les plus intenses et la rugosité RMS des films
ZnO déposeés sur verre, ou les parametres de maille a et c, le stress et la taille des grains sont
calculés de la meme maniére que les films ITO (chapitre précédant), rappelons que le ZnO a

une structure hexagonale, les parameétres de maille sont donnés par [3] :

1

(IV.1)

A = ” 2
—_(h2 2 -
\/Saz(h +k2+hi)+
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AZO0/Si (111)
Epaisseur D(nm)

(nm) a(A) VRN ) RPN (100) | (002) | (101) ERYSI@LD)
523 3,251 5,205 0.06 0 92 | 36 | 131 9.4
699 3,246 5205 | -0,09 0 129 | 46 | 36 17.8
810 3,245 5202 | -012 | -006 | 36 | 41 | 59 4375
1042 3,240 5198 | -028 | -013 | 81 | 36 | 65 20.37
1180 3,247 5203 | -006 | -004 | 108 | 93 | 179 52

Tableau 1VV.1.2: Parametres structuraux des films ZnO/Verre pour différentes épaisseurs.

Les valeurs des parameétres de maille a et ¢ calculées en utilisant les spectres de DRX,
sont légérement inférieures & ceux du massif (a = 3.249 A et ¢ = 5.205 A), sauf le premier film
qui présente une valeur de a Iégerement supérieur a celui du massif. Ce qui montre que nos
films sont soumis a des contraintes pendant le dép6t. Le type de ces contraintes est déterminé
par les valeurs de stress mentionnés sur le tableau 1V.1.2, ces valeurs montrent que le premier
a subi une dilatation sur le parameétre a. Cependant les autres films ont subi pratiquement une

compression sur les deux parametres.
IV-1-1-4-Taille des grains

Les valeurs de la taille des grains D(nm) des films ZnO/Verre reportées sur le tableau
IV.1.2 montrent que D varie entre 36 et 93 nm pour le plan (002) ou la plus grande valeur égale
a93 nm correspondant a 1’échantillon d’épaisseur la plus élevée (1180 nm). Pour les plans (100)
et (101) D est comprise entre 36 et 179 nm, ces valeurs sont plus grandes que celles trouvées
pour le plan (002). En comparaison avec d’autres auteurs, nous remarquons que nos
échantillons présentent des tailles des grains plus importantes que celles obtenues par Alfaro et
al [6] qui ont trouvé une taille des grains égale a 3,17 nm pour le film d’épaisseur 900 nm, alors
que Shivaraj et al [2] ont trouvé des valeurs de la taille des grains plus importantes a nos valeurs

allant jusqu’a 312 nm pour 1’échantillon recuit a 500 °C.

IV-1-2-Morphologie de la surface

Les images typiques des films ZnO/Verre obtenues par AFM sont présentées sur la figure
IV.1.2. Cette figure illustre les images 2D et 3D AFM des films ZnO déposés a différentes

épaisseurs.
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AZO0/Si (111)

()

(13)

Fig.1V.1.2 : Images AFM 2D et 3D des films ZnO/Verre a différente épaisseurs : (5) 523,
(7) 699, (9) 810, (11) 1042, (13) 1180 nm.
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Nous constatons que tous les films presentent une morphologie de surface dense,
compacte et granulaires, composéee de grains de forme pyramidale. D’aprés les valeurs de la
rugosité (RMS) (tableau 1V.1.2), nous remarquons que la plus faible valeur correspond au film
de plus faible épaisseur, et la plus grande valeur correspond au film de plus grande épaisseur.
Ces valeurs montrent que lorsque 1’épaisseur augment la rugosité (RMS) augmente pour tous
les films sauf le film d’épaisseur 1042 nm ou la rugosité (RMS) diminue. Les valeurs de la
rugosité (RMS) sont situées entre 9,4 et 52 nm. Ces résultats sont comparables avec d’autres
résultats, Shivaraj et al [2] ont trouvé une valeur de la rugosité pour le film préparé par dip-
coating égale a 21,43 nm, cette valeur est proche a celle trouvée dans notre travail pour film 11
d’épaisseur 1042 nm qui est égale a 20,37 nm, d’autre part, Musat et al [4] ont trouvé que les
films ZnO préparé par dip- coating a différentes vitesses ont une rugosité (RMS) qui varie entre

15 nm et 30 nm lorsque la vitesse varie entre 10 et 20 cm/min.
IVV-1-3-Caractérisation optique
Dans cette partie nous allons étudier les propriétés optiques des films ZnO/Verre. La

figure IV.1.3 illustre les spectres de transmission de ces films déposés a différentes épaisseurs.
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Fig.1V.1.3 : Spectres de transmission des films ZO/Verre en fonction de 1’épaisseur : (5) 523,
(7) 699, (9) 810, (11) 1042, (13) 1180 nm.
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Les spectres de transmission sont composes de deux régions :

-Une région de forte absorption qui correspond a 1’absorption fondamental (A< 400 nm), cette
forte absorption est due a la transition électronique interbande, ce qui justifie son utilisation
pour la détermination du gap optique des films [8].

-Une region de forte transmission située dans une large gamme de longueur d’onde (400 a 1000
nm). Les valeurs de la transmission des films ZnO/Verre sont comprises entre 75 % et 95 %.
Cette transparence élevée est 'une des propriétés qui explique I’intérét porté aux couches
minces de ZnO. Nous remarquons que la transmittance diminue lorsque 1’épaisseur augmente
ou la plus grande valeur de la transmission (95%) correspond au film le plus mince (523 nm),
et la plus faible valeur (75%) correspond au film le plus épais (1180 nm), notons que
I’échantillon 11 présente une transmission plus elevée que celle déterminée pour 1’échantillon
9. Les spectres de transmission présentent des franges d’interférences, ces franges sont dues
aux réflexions multiples sur les deux interfaces du film. Ceci indique que les films préparés
dans ces conditions sont lisses et uniformes [8,9].

A partir de ces spectres on peut déterminer plusieurs parametres optiques : I’indice de
réfraction n et 1’épaisseur de ces films en utilisant la méthode des enveloppes développée par
Manifacier et al [10]. Cette méthode consiste a considérer Tmin €t Tmax cOmme des fonctions
continues de A. Ces fonctions sont les enveloppes des maximas Tmax (A) et des minimas Tmin
(). L*épaisseur e de la couche peut étre calculer a partir de deux maximums ou minimaums en

utilisant I’équation suivante :

o — MAA,
2|n(A1)A; —n(Az)Aq1)]

(IV.2)

Ou : M c’est le nombre des oscillations entre les deux extrémes (M=1 entre deux maxima ou
minima consécutifs) ; A1, n (A1) et A2, n (A2) sont les longueurs d'onde et les indices de réfraction

correspondants [10]. Les indices de réfractions peuvent étre tirer de la relation suivante :

11Y/2
n= [N + (N2 - noznf)Z] (IV.3)
Avec :
2 2 — ,
N =271 4 opgn, memin (IV.4)
max: mn
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Ou : no c’est I’indice de réfraction de I’aire égale 1, n1 ¢’est I’indice de réfraction du substrat

qui est égale 1,5.

Les valeurs de I’indice de réfraction et de 1’épaisseur des films calculées en utilisant ces

équations sont mentionnées dans le tableau IV.3.

Echantillon Indice de réfraction Epaisseur(nm)  Gap optique(eV)
5 1,78 523 3,27
7 1,6 699 3,26
9 1,73 810 3,25
11 1,63 1042 3,28
13 1,66 1180 3,26

Tableau 1V.1.3 : Valeurs de 1’épaisseur et du gap d’énergie pour les différents échantillons.

L’indice de réfraction des films ZnO/Verre varie entre 1,6 et 1,78. Ce parameétre ne
dépend pas de 1’épaisseur.

A partir de la région de forte absorption, on peut déduire le gap optique des films en
tracant les courbes caractéristiques de Tauc (ahv)? en fonction de hv [11], ou a est le coefficient
d’absorption et 4v est I'énergie de photon. Pour un gap direct tel que celui du ZnO, a s’exprime
en fonction du gap (Eg) selon 1’équation :

ahv = A(hv — Eg)§ (IV.1.5)

Ou : A est une constante., Eg (eV) est le gap optique et hv (eV) est I’énergie d’un photon.

Sachant que :

hc 1240
hv (eV) = T = (IV.1.6)
1 100
a=- In (T(%)) (IV.1.7)

La valeur du gap optique Eg est déterminée en extrapolant la partie linéaire de la courbe

de (ahv)? vers I'axe (x) jusqu’a (ohv)?=0. Les valeurs du gap d’énergie des films ZnO déduites
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sont donneées dans le tableau I1V.1.3. Le gap optique varie entre 3,25 eV et 3,28 eV. Ces valeurs
sont légerement inférieures a celle de ZnO massif (3.37eV) [7].

La figure 1V.1.4 illustre les graphes du (ahv)? en fonction de hv a différentes épaisseurs,
ainsi que la variation de 1’énergie du gap optique Eg en fonction de 1’épaisseur. Cette figure
montre que I'énergie du gap diminue de lorsque 1’épaisseur croit de 523 a 810 nm. Puis elle
augmente pour I’échantillon 11 (e=1042 nm) et atteint la valeur la plus grande, puis elle diminue

encore pour le film le plus épais.
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Fig.1V.1.4 : Gap optique des films ZnO pour différentes épaisseurs : (5) 523, (7) 699, (9) 810,
(11) 1042, (13) 1180 nm.

Kayani et al [12], ont trouvé que 1’énergie du gap optique diminue lorsque 1’épaisseur
augmente pour des films ZnO déposés sur substrat de verre par la méthode dip-coating a
différente vitesse de tirage. Dutta et al [13], montrent que les films ZnO préparés par la méthode
sol gel en utilisant la technique dip-coating présentent une énergie du gap varie entre 3,27 et
3,3eV.

L’étude des propriétés optiques des films ZnO/Verre élaborés par dip-coating montrent
que tous les films ont une transparence élevée (~75%- ~95%) qui diminue lorsque I’épaisseur
augmente sauf pour I’échantillon 11 ou la transmission augmente. La valeur du gap d’énergie
diminue en fonction de 1’épaisseur lorsque ce dernier croit de 523 et 810 nm, puis elle augmente
et atteint la valeur maximale pour 1’échantillon 11, ensuite elle diminue a nouveau pour le
dernier film. Ceci indique que le film 11 d’épaisseur 1042 nm présente les meilleures propriétés

optiques.
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IV-1-4- Caractérisation électrique

Les propriétés électriques (la concentration en surface, la concentration en volume, la
résistivite, la magnétorésistance et la mobilité) des films ZnO/Verre en fonction de 1’épaisseur
sont montrées dans le tableau 1V.2.4.

Nous remarquons que nos films sont résistifs et présentent une resistivité comprise entre
10,1 et 88,38 x10*? (Q.cm). Lorsque I’épaisseur croit de 523 nm a 1042 nm p diminue, ceci
peut étre expliquée par la diffusion a la surface et par I’augmentation de la mobilité des porteurs
de charges en fonction de 1’épaisseur. Quand ¢ atteint la valeur 1180 nm p augmente, cette
augmentation est due a la diminution de la mobilité. Le comportement de la mobilité est
I’inverse de celui de la résistivité ou p croit quand e croit de 523 nm a 1042 nm, puis elle
diminue pour e égale a 1180 nm. La plus grande valeur de p est trouvée pour 1’échantillon 11
d’épaisseur 1042 nm. La figure IV.1.5 montre bien le comportement de p et de p en fonction
de I’épaisseur.

Nous remarquons que les deux concentrations en volume et en surface augmente lorsque
e augmente pour tous les films sauf 1’échantillon 11. Cette augmentation peut étre expliquer par
I’incorporation des atomes Zn en exceés, ¢’est-a-dire lorsque 1’épaisseur augmente il y a un exces
de matiére, ce qui donne un exces des porteurs de charge en surface ou en volume.

La magnétorésistance est plus intéressante pour les matériaux ferromagnétiques. Pour nos

films, la plus grande valeur correspond a I’échantillon 11 d’épaisseur 1042 nm.

Epaisseur Concentration Concentration Résistivité Magnétorésistance  Mobilité
(nm) x10% (/cm?) x10° (/cm?) x10*3(Q.cm) x10*(Q) (cm?/V)
523 3,11 1,63 88,38 74,35 22,68
699 7,91 5,53 24,24 30,94 32,53
810 8,41 6,81 10,10 20,48 73,51
1042 1,14 1,23 7,14 81,45 76,59
1180 9,78 11,54 67,24 34,69 9,49

Tableau 1V.1.4: Propriétés électriques (concentration en surface, concentration en volume,

résistivité, magnétorésistance et la mobilité) des films ZnO/Verre en fonction de 1’épaisseur.

L’étude des propriétés électriques montre que 1’échantillon 11 présente les meilleures
propriétés notamment la résistivité et la mobilité, notons que ce film a une transmission de 83%

et un gap optique le plus élevé égale a 3,28 eV.
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Fig.1V.1.5 : Variation de la résistivité et de la mobilité des porteurs de charges en fonction de

I’épaisseurs des films ZnO/Verre.

L’étude des propriétes physiques des films ZnO/Verre montre que 1’échantillon 13
d’épaisseur 1180 nm présente les meilleurs propriétés structurales (parameétres de mailles, taille
de grains), cependant il est rugueux ou la valeur de RMS est la plus grande, de plus il présente
une transmission plus faible que les autres films (75%) et une résistivité élevée. D’autre part,
I’échantillon 11 d’épaisseur 1042 nm présente la plus faible valeur de la résistivité et la plus
grande valeur de la mobilité des porteurs de charge et une transmission de 83% avec un gap

optique le plus élevé (3,28 eV).

IVV-2-Propriétés physiques des films AZO/Verre

1VV-2-1-Caractérisation structurale

1VV-2-1-1-Structure cristalline

La Fig.IV.2.1 présente les spectres de DRX des films AZO/Verre. On constate que tous
les films sont polycristallins ou plusieurs plans de diffraction existent notamment : (100), (002),
(101), (102), (110), (103) et (112). L’identification de ces plans montre que nos films se
cristallisent dans la structure hexagonale wurtzite, cette structure a été signalée par plusieurs
auteurs [14,15]. Nous remarquons que le plan (002) domine pour les quatre premiers films.
Aucun pic relatif a ’Al ou I’oxyde d’aluminium (Al2O3) n’a été observé, ceci indique la

substitution des ions Zn?* par les ions AI** dans la structure hexagonale. Ce qui permet de
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conclure que I’incorporation de I’ Al comme dopant n’affecte pas la structure cristalline du ZnO
[14].
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Fig.1V.2.1 : Spectres de DRX des films AZO/Verre déposés a différentes épaisseurs : (5) 523,
(7) 699, (9) 810, (11) 1042, (13) 1180 nm.

Afin de bien montrer 1’effet de dopage en Al a 1,5% nous avons présenté dans la figure

IV.2.1 les spectres de DRX des films ZnO/Verre et des films AZO/Verre pour chaque épaisseur.
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Fig.1V.2.2 : Spectres de DRX des films ZnO et AZO déposeés sur verre a différentes
épaisseurs : (5) 523, (7) 699, (9) 810, (11) 1042, (13) 1180 nm.

Les spectres présentent les memes plans de diffraction que les films ZnO purs. Nous
remarquons que I’intensité du plan (002) est plus élevée pour les quatre premiers films AZO en
comparaison avec les films non dopés, cependant elle est faible pour le dernier film dopé par
rapport au film non dopé. D’autre part le plan (100) et le plan (101) sont plus intenses pour tous

les films purs en comparaison avec les films AZO/Verre.

1VV-2-1-2-Texture

Le tableau 1V.2.1 présentent les rapports des intensités 1(100)/1(101) et 1(002)/1(101) en
fonction de 1’épaisseur des films AZO/Verre.

Nos films Massif Nos films Massif
Echantillon  Epaisseur (100 /1(201) | 1(200) /1(201) | lioo2) /l(201) | lioo2) /1 (102) | LE€lbLEc
5 523 0.72 6.51 <002>
7 699 1.09 7.48 <002>
9 810 0.78 0.71 5.72 0.56 <002>
11 1042 0.7 6.23 <002>
13 1180 0.92 0.94 <002>

Tableau 1V.2.1: Variation des rapports des intensités des pics dominants en fonction de

I’épaisseur des films AZO/Verre.
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Le tableau ci-dessus montre que les deux rapports 1(100)/1(101) et 1(002)/1(101) sont
supérieures a ceux du massif, et nous constatons que le deuxiéme rapport est tres élevé par
rapport au premier rapport, ce ci indique clairement que la texture de ces films est suivant le
plan (002), donc nos films AZO/Verre sont fortement orientés suivant 1’axe ¢, ¢’est-a-dire
I’évolution de la structure se fait perpendiculairement au substrat. Nous remarquons que le
rapport 1(002)/1(101) diminue pour 1’échantillon 13 de plus grande épaisseur mais il reste
toujours supérieur a celui du massif. Cette forte orientation suivant 1’axe ¢ a été trouvé par
plusieurs auteurs [16-18].

La comparaison entre cette ¢tude et I’étude de la texture des films ZnO non dopé montre
qu’il y a un changement de I’orientation préférentielle pour le film de faible épaisseur et
s’oriente suivant le plan (002) aprés dopage. Les films dopés et non dopés sont tous orientes
selon I’axe ¢, avec des rapports 1(002)/1(101) plus grand pour les films AZO et particuliérement
pour les quatre premiers films. Ce qui nous a permet de conclure qu’il y a une forte orientation
suivant ce plan (002). Egalement, les films dopés présentent un angle de diffraction correspond
au plan (002) plus grand que celui des films non dopés. Ce decalage est en accord avec celui
reporté par Kim et al [19] qui ont observé un décalage de I'angle de diffraction correspond au
plan (002) des films AZO & une valeur plus élevée par rapport aux films ZnO, lorsqu’ils ont
préparé des couches de ZnO dopées avec 1’ Al par pulvérisation magnétron RF. lls ont conclu
que le rayon ionique de AI** (53 pm) était inférieur & Zn?* (72pm), de sorte que le remplacement

par substitution de Al provoquait une augmentation de I'angle de diffraction (002).

1V-2-1-3-Paramétres de maille

Les valeurs des paramétres a et c, le stress e, et g, la taille des grains D (déterminées pour

les pics les plus intenses) et la rugosité RMS des films AZO déposés sur verre, sont mentionnéees
dans le tableau 1V.2.2

Epaisseur a(A) RMS (nm)
(nm)
(100) (002) (101)

523 3,235 5,203 -0,43 -0,04 20 36 41 2.7
699 3,249 5,204 0 -0,02 40 108 27 9.74
810 3,254 5,197 0,15 -0,15 40 32 36 3.55
1042 3,246 5,190 -0,09 -0,28 40 93 54 4
1180 3,234 5,212 -0,46 0,13 20 13 82 9.54

Tableau 1V.2.2: Paramétres structuraux des films AZO/Verre.
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Les paramétres de maille a et ¢ sont en général inférieur & ceux du ZnO massif (a=3,249A
et ¢=5,205A) sauf ’échantillon 9 d’épaisseur 810 nm qui présente une valeur de a supérieure a
celle du massif, et I’échantillon 13 qui présente une valeur de ¢ supérieur a celle du massif.
Nous concluons que ces films sont soumis a des contraintes. Les valeurs de € montrent que les
films 5, 11 et 13 ont subi des contraintes de type compression sur a, les échantillons 5,7,9 et 11
ont subi des contraintes de type compression sur c. Le film 9 a subi des contraintes de type

dilatation sur a, ainsi que le film 13 qui a subi des contraintes de type dilatation sur c.

La figure 1V.2.3présente I’évolution des paramétres de maille a et ¢ des films ZnO/Verre
et des films AZO/Verre.
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Fig.1V.2.3 : Evolution des parametres de mailles des films ZnO et AZO/Verre en fonction de

I’épaisseur : (a) : paramétre de maille a, (b) paramétre de maille c.
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Cette figure montre qu’en générale 1’évolution de a pour les films dopés est I’inverse que
pour les films non dopés, et 1’évolution de ¢ est similaire pour les films ZnO et AZO. Les films

5, 9 et 13 du ZnO pur présentent des valeurs de a proches a celle du massif.

IV-2-1-4-Taille des grains

Les valeurs de la taille des grains (D) (voir Tableau 1V.2.2) sont comprises entre 13 et
108 nm. La plus faible valeur correspond au film le plus épais, la plus grande valeur de D

corresponde a I’échantillon 7 d’épaisseur 699 nm.
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Fig.1V.2.4 : Evolution de la taille des grains (D) en fonction de I’épaisseur des films
ZnO et AZO.

La figure IV.2.4 montre 1’évolution de la taille des grains (D) en fonction de 1’épaisseur
des films ZnO/verre et AZO/Verre pour le plan (002). Il est clair que 1’évolution est différente

pour les deux films.

L’étude de I’effet du dopage a I’aluminium (1,5 %) sur la propriété structurale montre un
changement de la texture pour 1’échantillon de faible épaisseur (523 nm) ou le film non dopé
s’oriente suivant le plan (101), par contre le film dopé s’oriente suivant le plan (002). Pour les
autres films il n’y a pas un changement de texture mais il y a une forte orientation suivante I’axe
c pour les films dopés. Les films dopés sont plus stressés que les films non dopés et la majorité

des films dopés présentent une diminution de la taille des grains, ceci permet de conclure que
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I’incorporation d’Al en substituant le Zn dans la matrice de ZnO n’affecte pas la structure

cristalline.

Sabeeh et al [14], ont étudié I’effet de la température de recuit et I’effet du dopage en Al
sur les caractéristiques des films ZnO préparés par dip-couating, ils ont montré que le dopage

du ZnO avec I’ Al ne change pas de structure mais influe sur la cristallinité et la taille des grains.

IV-2-2-Morphologie de la surface

La figure 1V.2.5 regroupe les images 2D et 3D des films AZO/Verre obtenues par AFM
a différentes épaisseurs. Les valeurs de la rugosité RMS de ces films sont présentées dans le
tableau 1V.2.2. Les films présentent une morphologie de surface compacte dense et granulaire
composées de grains de forme pyramidale avec une rugosité RMS comprise entre 2,7 et 9,74
nm. Nous constatons que lorsque 1’épaisseur croit la rugosité RMS croit a 1’exception de

I’échantillon d’épaisseur 699 nm qui présente la valeur la plus élevée de RMS.

50.00 nm

-50.00

(9)
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Fig.1V.2.5 : Images AFM 3D des films AZO/Verre a différente épaisseurs : (5) 523, (7) 699,
(9) 810, (11) 1042, (13) 1180 nm.

Les valeurs de RMS sont plus faibles que ceux trouvés par Aydemir [20], qui montre
I’effet de la vitesse sur les propriétés microstructurales et optiques des films AZO déposés par

dip-coating, ces valeurs se situent entre 25,47 et 56 nm.
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Fig.1V.2.6 : Evolution de RMS en fonction de 1’épaisseur des films ZnO/Verre et AZO/Verre.
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La figure 1V.2.6 présente 1’évolution de RMS en fonction de 1’épaisseur des films
ZnO/Verre et AZO/Verre. Les valeurs de RMS des films AZO sont inférieurs a ceux des films
Zn0. Ceci indique que les films dopés sont moins rugueux que les films non dopés. Nous

concluons que le dopage avec 1’Al améliore la topographie de la surface.

IVV-2-3-Caractérisation optique

La figure IV.2.7 illustre les spectres de transmission des films AZO/Verre a différentes
¢épaisseurs sur le domaine de longueur d’onde [350-1000 nm]. Nous remarquons que tous les

spectres sont composes de deux régions essentielles :

e Une région de forte absorption correspond a 1’absorption fondamental (A< 400 nm),
cette absorption est due a la transition électronique inter bande.

e Une région de forte transmission (~ 400 a ~ 1000 nm), montre que la transmission des
films AZO/Verre variée entre ~ 88 % a ~ 99 %. On remarque bien que quand 1’épaisseur
croit la transmission de ces films diminue ou la plus grande valeur de T (99%)
correspond a I’échantillon le plus mince (523 nm), cependant la plus faible valeur (88%)
correspond a 1’échantillon le plus épais (1180 nm). Egalement tous les spectres montrent
des franges d’interférences. Ces franges sont dues aux réflexions multiples sur les deux

interfaces du film. Ceci indique que ces films sont lisses et uniformes [8].
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Fig.1V.2.7 : Spectres de transmission des films AZO/Verre en fonction de 1’épaisseurs :
(5)523, (7) 699, (9) 810, (11) 1042, (13) 1180 nm.
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La figure 1V.2.8 présente les spectres de transmission des films purs et dopés pour chaque
épaisseur.
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Fig.1VV.2.8 : Spectres de transmission des films ZnO/Verre et AZO/Verre pour chaque
épaisseur : (5) 523, (7) 699, (9) 810, (11) 1042, (13) 1180 nm.
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On remarque que les spectres de transmission des films AZO/Verre sont similaire a celle
des films ZnO/Verre, cependant les films dopés en Al présentent une transmission élevée par
rapport aux films non dopés. Nous avons observé un décalage du seuil d’absorption vers les
hautes énergies pour les films dopés. Ce décalage indique I'élargissement de la bande interdite
optique [15]. En général, le décalage vers le bleu du début d'absorption des films ZnO dopés
avec I'Al est associé a l'augmentation de la concentration des porteurs de charges bloguant les
états les plus bas de la bande de conduction, bien connue sous le nom d'effet Burstein — Moss

[21]. Ce décalage a été observé par plusieurs auteurs [15-18,22].

Les valeurs de I’indice de réfraction et de 1’épaisseur des films AZO/Verre sont reportées

dans le tableau 1V.2.3.

Echantillon Indice de réfraction Epaisseur(nm) Gap optique(eV)
5 1% 523 33
7 1,57 699 3,29
9 1,59 810 3,28
11 1,65 1042 3,29
13 1,7 1180 3,29

Tableau 1V.2.3 : Valeurs de 1’épaisseur et du gap d’énergie pour les différents échantillons.

Nous constatons que I’indice de réfraction est compris entre 1.56 et 1.7. On note que
lorsque I’épaisseur croit I’indice de réfraction augmente.

Les films dopés en Aluminium présentent des valeurs de I’indice de réfraction inférieurs
a celles des films non dopés.

La figure 1V.2.9 présente les graphes de (ahv)? en fonction de Eg a différentes épaisseurs
ainsi que la variation de Eg en fonction de 1’épaisseur. Les valeurs du gap d’énergie des films
AZO déduites sont mentionnées dans le tableau 1V.2.3 et se situent entre 3,28 eV et 3,3 eV et
sont inférieures a celle de ZnO massif (3.37eV) [7]. Ces valeurs sont trés proches et diminuent
lorsque 1’épaisseur varie entre 523 nm et 810 nm et elles augmentent pour les deux derniers
films.

La figure 1V.2.10 présente la variation de Eg en fonction de 1’épaisseur pour les films
ZnO/Verre et AZO/Verre.
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Fig.1V.2.9 : Gap optique des films AZO/Verre pour différentes épaisseurs : (5) 523, (7) 699,
(9) 810, (11) 1042, (13) 1180 nm.
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Fig.1V.2.10 : Variation du gap optigue en fonction de 1’épaisseur des films ZnO/Verre
et AZO/Verre.

On remarque que les deux courbes présentent la méme variation en fonction de 1’épaisseur
sauf pour 1’échantillon 13 d’épaisseur 1180 nm qui présente un changement d’allure. Le gap
optique des films AZO est plus grand que celui des films ZnO. Selon la théorie de Burstein-
Moss [21], dans des films d'oxyde de zinc fortement dopés, les électrons donneurs occupent des
états situés au bas de la bande de conduction. Puisque le principe de Pauli empéche les états
d'étre occupés deux fois et que les transitions optiques sont verticales, les électrons de valence

nécessitent une énergie supplémentaire pour étre excités a des états d'énergie plus élevés dans
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la bande de conduction. Par conséquent, la bande interdite optique des films de I’oxyde de zinc
dopé est plus large que celle des films d’oxyde de zinc non dopé [15]. Ces résultats montrent
clairement que le dopage a I’ Al influe sur le gap optique et il conduit & des films de gap optique
plus large. Nous concluons que le dopage avec 1’ Al donne une forte amélioration des proprietes

optiques notamment la transmission et le gap optique.

IVV-2-4-Caractérisation électrique

Les propriétés électriques (la concentration en surface, la concentration en volume, la
résistivité, la magnétorésistance et la mobilité) des films AZO/Verre sont montrés dans le
tableau 1V.2.4. La résistivité varie entre 1,61 et 17, 8 x10*2 (Q.cm). Notons que p diminue quand
e croit de 523 nm a 1042 nm, cette tendance est en accord avec celle présentée par les couches
minces, a cause de la diffusion a la surface, d’autre part la diminution de p est interprétée par
I’augmentation de la mobilité des porteurs de charges et la concentration en fonction de
I’épaisseur. Lorsque e atteint la valeur 1180 nm p augmente, cette augmentation est due a la
diminution de la mobilité. Nous constatons que les deux concentrations en volume et en surface
augmente lorsque e augmente. Cette augmentation peut étre expliqué par 1’incorporation des
atomes Zn en exces, ¢’est-a-dire lorsque e augmente il y a un excés de matiére, ce qui donne un
exces des porteurs de charge en surface ou en volume. La magnétorésistance des films diminue
lorsque e varie entre 523 nm et 810 nm, puis elle augmente pour les deux derniers échantillons.
La valeur minimale de la résistivité correspond a I’échantillon 11 d’épaisseur 1042 nm, ce film

présente la plus grande valeur de la mobilité.

Epaisseur Concentration Concentration Magnétorésistance  Mobilité
(nm) x10% (/cm?) x10° (/cm?) x10*4(Q) (cm?/V)

1180 58,26 68,75 17,8 26,53 6
Tableau 1V.2.4: Propriétés électriques (concentration en surface, concentration en volume,

résistivité, magnétoresistance et la mobilité) des films AZO/Verre en fonction de 1’épaisseur.

A titre de comparaison Valle G G et al [18], ont trouvé une résistivité électrique, des films
AZO déposés par dip couating, varie entre 4.1x10* et 2.7 x10” Q.cm lorsque le taux de dopage
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varier entre 1 et 10%. Ces valeurs sont tres élevées par rapport aux valeurs que nous avons
trouvé pour la résistivité qui est de ’ordre de 10?> Q.cm. Nos valeurs sont plus élevées en
comparaison avec celles trouvées par Lee et al [17], qui ont trouvé une résistivité égale a 4,2x
10 Q.cm, cette valeur a été trouvé pour les films ZnO dopé Al (1%) et recuites a 650 °C pour

des films déposes par dip-couating sur des substrats de Quartz.

La figure 1V.2.11 présente la variation de la résistivité en fonction de 1’épaisseur pour les

films ZnOl/verre et les films AZO/verre.
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Fig.1V.2.11 : Variation de la résistivité en fonction de 1’épaisseurs des films ZnO/Verre et
AZO/Verre.

On déduit que les films AZO/Verre sont moins résistifs par rapport aux films ZnO/Verre.
Ceci est peut-étre di a la forte orientation selon 1’axe ¢ le long du plan (002) des films
AZO/Verre car les couches minces ZnO:Al avec une structure cristalline fortement orientée
selon I’axe ¢ le long du plan (002) peuvent réduire la résistivité électrique en raison d’une
augmentation de la mobilité des porteurs en réduisant la probabilité de dispersion des porteurs
a la limite du grain [23]. Les deux séries des films présentent la méme allure de p en fonction
I’épaisseur, de méme la plus petite valeur de p correspond a I’échantillon 11 d’épaisseur 1042
nm des deux séries. La mobilité évolue de la meme maniere en fonction du e pour les deux
oxydes et la plus grande valeur correspond a 1’échantillon 11 dopé. Les concentrations des films
AZO sont plus élevés que celles des films ZnO.

Des travaux similaires sur des films ZnO dopés avec une faible incorporation d'Al (1-2%

at. Al) présente une faible résistivité [14,24]. L’augmentation de la concentration de défauts
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entraine l'augmentation de la concentration en porteurs, et par conséquent, la résistivité
diminue. Il est bien connu que la conductivité de type n dans le ZnO non steechiométrique est
due a la présence de lacunes en oxygéne et d'atomes de zinc interstitiels et on sait que la
conductivité électrique dans les films ZnO dopé Al est essentiellement due a la contribution des
ions AI® *sur des sites de substitution d'ions Zn? * et d'atomes interstitiels d'Al, ainsi que de
lacunes en oxygeéne et d'atomes interstitiels de Zn. La concentration de porteurs de charge libres
dans ZnO peut augmenter du fait du dopage a I’Al, car Al posseéde un électron de valence de
plus que le Zn. Lorsqu'une petite quantité d'Al est introduite dans le film de ZnO, I'Al est ionisé
en AR * et remplace le Zn?*. Ainsi, un électron libre est produit & partir d'un remplacement
d'atome de zinc et la concentration en porteurs augmente avec la concentration en Al [14,25].

L’¢tude des propriétés é€lectriques des films AZO/Verre montre que 1’échantillon 11
d’épaisseur 1042 nm présente les meilleures propriétés €lectriques surtout la résistivité et la
mobilité. Des résultats similaires ont été trouvé pour les films ZnO/Verre. La comparaison
montre que le dopage avec Al diminue la résistivité et la magnétorésistance et augmente la
mobilité et la concentration, ceci indique que le dopage avec Al conduit a une forte amélioration
des propriétés électriques.

En conclusion le film AZO 11 d’épaisseur 1042 donne les meilleures propriétés
physiques, le dopage a I’Al (1,5%) conduit a une forte amélioration des propriétés électriques

et optiques.

IV-3-Propriétés physiques des films AZO/Si (111)

1\VV-3-1-Caractérisation structurale
1\VV-3-1-1-Structure cristalline

La Fig.l1V.3.1 présente les spectres de DRX des couches minces du AZO/Si (111) pour
différentes épaisseurs. Tous les films sont polycristallins avec la présence de plusieurs plans de
diffraction : (100), (002), (101), (102), (110), (103), (112) et (004). L’dentification de ces plans
montre que ces films se cristallisent dans la structure hexagonale wurtzite. Cette structure est
souvent trouvee [26,27]. Le plan (002) est le plan dominat, il croit et atteint la valeur maximale
pour I’échantillon 11 d’épaisseur 1042 nm.

Afin d’étudier ’effet du substrat nous avons présenté les spectres de DRX des films
AZO/Verre et AZO/Si pour chaque épaisseur dans la figure 1V.3.2. Ces spectres montrent que

la structure des films déposeés sur silicium présente des plans bien structurés avec une forte
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intensité notamment pour les trois premiers plans de diffraction. On note 1’apparition du plans

(004) dans les spectres des films AZO/Si.
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Fig.1V.3.1 : Spectres de DRX des films AZO/Si déposeés a différentes épaisseurs : (5) 523,

(7) 699, (9) 810, (11) 1042, (13) 1180 nm.
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Fig.1V.3.2 : Spectres de DRX des films AZO déposés sur verre et sur silicium a différentes
épaisseurs : (5) 523, (7) 699, (9) 810, (11) 1042, (13) 1180 nm.

1V-3-1-2-Texture

Le tableau 1V.3.1 montre les rapports des intensités 1(100)/1(101) et 1(002)/1(101) en
fonction de I’épaisseur des films AZO/Si.

Nos films Massif Nos films Massif
=g S BTSN E 1(100) /1(102) | 1(200) /1201y | leoo2) Mlrony | liooz) /1(201) | RIS
5 523 151 7.34 <002>
7 699 1.71 14.34 <002>
9 810 0.94 0.71 9.17 0.56 <002>
11 1042 0.91 18.67 <002>
13 1180 1.07 11.04 <002>

Tableau 1V.3.1: Variation du rapport des intensités des pics en fonction de 1’épaisseur des
films AZO/Si.

On constate que les deux rapports 1(100)/1(101) et 1(002)/1(101) des films sont supérieures
a ceux du massif, le rapport 1(002)/1(101) est trés €elevé, ce ci indique que la texture de ces
films est suivant le plan (002), donc ils sont fortement orientés suivant 1’axe ¢, ce qui montre
que la croissance de la structure se fait perpendiculairement au substrat. La plus grande valeur
du rapport 1(002)/1(101) est trouvée pour I’échantillon 11 d’épaisseur 1042. Cette forte

orientation suivant I’axe ¢ a été trouvé par plusieurs auteurs [27,28].
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1V-3-1-3-Paramétres de maille

Les paramétres structuraux (a, C, €a, &, D et RMS) des films ZnO : Al déposes sur Si
(111) sont mentionnés dans le tableau 1V.3.2.
Les paramétres de maille a et ¢ sont en général inférieurs & ceux du ZnO massif (a=3,249A

et c=5,205A). Ceci indique que ces films ont subi des contraintes lors de dépdt. Ces contraintes

sont de type compression ou les valeurs de stress sont toutes négatives.

Epaisseur
(nm) ruEuEzraw RMS(nm)
523 3,249 5,189 0 -0,3 17 49 27 4.58
699 3,243 5,195 -0,18 -0,19 13 107 13 5.79
810 3,245 5,186 -0,13 -0,37 27 31 34 4.49
1042 3,241 5,189 -0,24 -0,31 17 59 27 4.8
1180 3,244 5,19 -0,16 -0,29 33 41 45 11.87

Tableau 1VV.3.2: Parametres structuraux des films ZnO : Al déposés sur Si.
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Fig.1V.3.3 : Evolution des paramétres de mailles des films AZO/Verre et AZO/Si en fonction

de I’épaisseur : (a) : parametre de maille a, (b) parametre de maille c.

Lafigure 1V.3.3 présente la variation des parameétres de maille a et ¢ des films AZO/Verre
et des films AZO/Si. En général, les films déposeés sur silicium sont plus stressés que les films

déposés sur verre en particulier sur le parametre c.

IV-3-1-4-Taille des grains

Les valeurs de la taille des grains (D) sont comprises entre 13 et 107 nm, la plus grande
valeur correspond a I’échantillon 7 d’épaisseur 699 nm, et la plus faible valeur est trouvée pour

I’échantillon 5 de plus faible épaisseur.
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Fig.1V.3.4 : Evolution de la taille des grains des films AZO/Verre et AZO/Si en

fonction de 1’épaisseur.
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La figure 1V.3.4 présente 1’évolution de la taille des grains D (calculées pour les plans
(002)) des films AZO déposes sur verre et sur silicium en fonction de 1’épaisseur. On remarque
que I’évolution de D est pratiquement similaire pour les deux films AZO/Verre et AZO/Si.

AZO0/Si (111)

IVV-3-2- Morphologie de la surface

Les images 2D et 3D obtenues par AFM des films AZO/Si sont illustrées sur la figure 1V.3.5

pour différentes épaisseurs. Les valeurs de la rugosité RMS de ces films sont reportées dans le

tableau 1V.3.2.
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Fig.1V.3.5 : Images AFM 2D et 3D des films AZO/Si pour différentes épaisseurs : (5) 523,
(7) 699, (9) 810, (11) 1042, (13) 1180 nm.

Tous les films présentent une morphologie de surface compacte dense et granulaire
composée de grains de forme pyramidale, avec une rugosité RMS comprise entre 4,49 nm et
11,87 nm, remarquons aussi que les valeurs de RMS croient en fonction de 1’épaisseur a
I’exception de 1’échantillon 9 d’épaisseur 810 nm qui donne la valeur la plus faible, la plus
grande valeur est obtenue pour 1’échantillon de plus grande épaisseur.

La figure 1V.3.6 présente 1’évolution de RMS en fonction de 1’épaisseur des films
AZO/Verre et AZO/Si. Les films déposés sur Si sont plus rugueux que les films déposés sur
verre, a I’exception de 1’échantillon 7 d’épaisseur 699 nm et que les films déposés sur verre et

sur silicium présentent pratiqguement le méme comportement.
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Fig.1V.3.6 : Evolution de RMS en fonction de I’épaisseur des films AZO/Verre et AZO/Si.

L’étude de la morphologie de la surface de ces films est complétée par les images MEB
présentées dans la figue 1VV.3.7. Nous constatons que les échantillons AZO/Si (111) présentent

une structure granulaire et dense, avec I’existence des grains de différentes taille.

(1)
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Fig.1V.3.7 : Images MEB des films AZO/Si (111) pour différentes épaisseurs : (5) 523, (7)
699, (9) 810, (11) 1042, (13) 1180 nm.

La figure 1V.3.7 illustre aussi des images présentant une estimation de la taille des grains

(D) pour chaque film. Notons que les valeurs de la taille des grains sont différentes a celles
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calculées a partir des spectres de DRX par la méthode de Scherrer, et que chaque film présente

différentes tailles, et les valeurs de D augmentent lorsque 1’épaisseur augmente.

IV-3-4- Caractérisation électrique

Les propriétes électriques (la concentration en surface, la concentration en volume, la
résistivité, la magnétorésistance et la mobilité) des films AZO/Si sont regroupés dans le tableau
IV.3.4. Les deux concentrations en volume et en surface augmente lorsque e augmente. Cette
augmentation est due a I’incorporation des atomes Zn en exces, car en augmentant 1’épaisseur
on obtient un exceés de matiére, ce qui donne un exces des porteurs de charge en surface ou en
volume. La résistivité varie entre 6,35 et 14,03 x10*2 (Q.cm) et elle diminue quand e augmente
de 523 nm a 1042 nm. Cette diminution est interprétée par I’augmentation de la concentration
et de la mobilité des porteurs de charges. La valeur minimale de p correspond a 1’échantillon
11 d’épaisseur 1042 nm, notons que ce film présente la plus grande valeur de la mobiliteé.
Lorsque e croit de 523 nm & 1042 nm, la mobilité augmente, ce comportement est I’inverse de

celui de la résistivité en fonction de 1’épaisseur. La magnétorésistance des films diminue avec

la croissance de e.

Epaisseur Concentration Concentration Magnétorésistance  Mobilité
(nm) x10% (/cm?3) x10° (/cm?) x10*3(Q.cm) x10* (Q) (cm?/V)
523 15,59 8,16 14,03 98,03 28,54
699 16,78 11,73 11,58 26,49 32,11
810 16,08 13,02 9,53 16,8 40,75
1042 23,69 24,68 6,35 8,38 41,5
1180 44,96 53,06 6,56 8,3 21,17

Tableau 1V.3.4: Propriétés électriques (concentration en surface, concentration en volume,

résistivité, magnétorésistance et la mobilité) des films ZnO/Si en fonction de 1’épaisseur.

La figure 1VV.2.8 montre la variation de la résistivité en fonction de 1’épaisseur pour les
films AZO/Verre et les films AZO/Si.

La résistivité des films déposés sur Si est plus grande que celle des films déposes sur
verre, a I’exception du dernier film d’épaisseur 1180 nm. Le comportement de la résistivité en
fonction de 1’épaisseur est identique pour les films des deux séries. La plus petite valeur de p
correspond au film d’épaisseur 1042 nm (I’échantillon 11). Les films AZO/Verre présentent
des valeurs de concentrations plus élevées que ceux des films AZO/Si. La mobilité est plus

grande pour les films déposés sur verre, a I’exception du dernier film. L’évolution de p en
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fonction du e est la méme pour les deux séries des films, la plus grande valeur est donnée par
I’échantillon 11. Nous remarquons que les films déposes sur Si présentent des valeurs de la
magnétorésistance plus grande que celles donnés par les films déposés sur verre, a I’exception

du dernier film.

18 4 —w— AZO/Verre|
—eo— AZO/Si

RésistivittOhm,cm)
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Fig.1V.3.8 : Variation de la résistivité en fonction de 1’épaisseurs des films AZO/Verre et
AZO/Si.

L’étude des propriétés électriques des films AZO/Si montre une amélioration de la
concentration et la magnétorésistance avec la croissance de l’épaisseur. Notons que, le
I’échantillon 11 d’épaisseur 1042 nm presente les meilleures propriétés electriques (la

résistivité la plus faible et la mobilité la plus grande).

Conclusion

Les films ZnO/Verre, AZO/Verre et AZO/Si(111) ont été élaborés pour différentes
épaisseurs, par la méthode Dip-Coating.

L’étude des propriétés physiques des films ZnO/Verre montre qu’ils sont polycristallins
de structure hexagonale Wirtzite et ont une orientation préférentielle suivant le plan (002), a
I’exception de I’échantillon de faible épaisseur qui a une orientation préférentielle suivant le
plan (101). La plus grande valeur de D égale a 93 nm correspondant a 1’échantillon d’épaisseur
la plus élevée, pour les autres échantillons D varie entre 36 et 46 nm. L’analyse par la
microscopie a force atomique montre une structure compacte, dense et granulaire, avec des

grains de forme pyramidale. La rugosité RMS atteint des valeurs comprises entre 9.4 nm et 52
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nm. La spectroscopie UV-Visible montre que ces films ont une bonne transparence dans le
visible de 1’ordre de 75 % a 95 % et que la transmission diminue avec I’augmentation de e. Les
valeurs de I’indice de réfraction n des films ZnO varient entre 1.6 et 1.78 et les valeurs du gap
d’énergie se situent entre 3,25 eV et 3,28 eV. Ces films présentent une resistivité électrique
varie entre 7,14 et 88,38 (x10"2 Q.cm), et diminue lorsque e croit de 523 & 1042 nm. Lorsque p
diminue la mobilité augmente. La plus faible valeur de p et la plus grande valeur de p, sont
trouvés pour 1’échantillon 11 d’épaisseur 1042 nm, de plus cet échantillon présente une
transmission de 83% avec un gap optique le plus élevé (3,28 eV).

Les films AZO/Verre sont polycristallins de structure hexagonale Wirtzite avec une
texture <001>. Les valeurs de D sont comprises entre 13 et 108 nm. Ces films présentent une
structure compacte, dense et granulaire, avec des grains de forme pyramidale et une rugosité de
surface qui varie entre 2,7 et 9,74 nm. Les films AZO/Verre ont une transmission élevée de
I’ordre de 85 % a 99 % et diminue lorsque 1’épaisseur augmente. Les valeurs de 1’indice de
réfraction n varient entre 1.56 et 1.7 et les valeurs du gap d’énergie sont comprises entre 3,28
eV et 3,3 eV. L’étude des propriétés électriques des films AZO/Verre montre que la résistivité
se situe entre 1,61 et 17,8 (x10™ Q.cm) et elle diminue lorsque e varie entre 523 nm et 1042
nm, et que la mobilité augmente lorsque p diminue. L’échantillon 11 d’épaisseur 1042 nm
présente la plus faible valeur de p et la plus grande valeur de .

Le dopage a I’aluminium (1,5%) montre un changement de texture pour 1’échantillon de
faible épaisseur (523 nm) ou le film non dopé s’oriente suivant le plan (101), tandis que le film
dopé s’oriente suivant le plan (002). Ce dopage conduit a des films plus stressés avec une forte
amelioration des propriétés optiques notamment la transmission et le gap optique. Il conduit
aussi a une amélioration des propriétés électriques spécifiquement la résistivité.

Les films AZO/Si sont polycristallins de structure hexagonale de type Wiirtzite avec une
forte orientation suivant le plan (002). L’AFM montre une structure compacte, dense et
granulaire, avec des grains de forme pyramidale, et une rugosité RMS variant entre 4,49 nm et
11,87 nm. Le microscope électronique a balayage confirme cette structure et montre que les
valeurs de D sont différentes a ceux trouvés en utilisant la méthode de Scherrer. Ces valeurs
augmentent avec 1’augmentation de e. La résistivité de ces films est comprise entre 6,35 et
14,03(x10*2 Q.cm) et diminue lorsque e augmente de 523 nm & 1042 nm pour atteindre une
valeur minimale pour I’échantillon d’épaisseur 1042 nm. La mobilité croit lorsque p diminue,
et la plus grande valeur de p est trouvée pour le 1’échantillon 11.

Le dépdt sur silicium conduit a des films bien structures avec des plans plus intenses et il

conduit a des films plus résistifs, en générale plus rugueux que les films deposes sur verre.
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Dans le présent travail, nous avons étudier les propriétés structurales, morphologiques,
optiques et électriques des films ITO déposés sur substrats de Si (100) a différentes épaisseurs
allant de 61 a 768 nm par pulvérisation cathodique RF et des films : ZnO/Verre, AZO/Verre et
AZO/Si (111), élaborés par voie sol gel en utilisant la technique dip-coating pour des épaisseurs
qui varient entre 523 et 1180 nm. D’autres parameétres ont été étudie, L’effet de 1’épaisseur et
du recuit a I’air libre a 400 °C pendant 60 min pour les films ITO, I’effet de 1’épaisseur et du
dopage a I’Al (1,5%) pour les films ZnO ainsi que I’effet du substrat (verre et silicium) pour les
films AZO.

La caractérisation des films ITO montre qu’ils sont polycristallins avec la texture <100>,
et qu’ils ont subi une compression qui diminue avec la croissance de I’épaisseur e. La taille des
grains D de ces films diminue en générale lorsque e augmente. La surface apparait lisse avec
des grains de forme pyramidale ou les valeurs de la rugosité RMS augmentent en fonction de
e. La résistivité électrique p augmente quand e croit, ceci indique que la diffusion a la surface
peut ne pas étre I'origine majeure du comportement de p. Lorsque e augmente, la concentration
n diminue, cependant la mobilité u et la magnétorésistance augmentent. Le recuit améliore la
structure cristalline et conduit a une texture <100> plus forte, et il conduit aussi a une
diminution des contraintes et une augmentation de la taille des grains et des valeurs de RMS.
Ces changements structuraux ont affecté les propriétés électriques, une diminution de p, p, de
la magnétorésistance, et une augmentation de n ont été observées. La diminution de p pourrait
étre attribuée a l'augmentation de la taille des grains (diffusion aux joints de grains) et a la
texture (la plus forte), alors que la diminution de p est probablement due a I'augmentation de n
plut6t qu'a la diminution de p. Les variations de n et p avec e sont différentes, avant et aprés
recuit. Avant recuit, lorsque e augmente, n diminue et pu augmente, cependant apres recuit, la
tendance s'inverse ou n augmente et p diminue.

Les films ZnO/Verre sont polycristallins de structure hexagonale Wirtzite et ont une
orientation préférentielle suivant le plan (002), a I’exception de 1’échantillon de faible épaisseur
qui a une orientation préférentielle suivant le plan (101). La plus grande valeur de D égale a 93
nm correspond a 1’échantillon d’épaisseur la plus élevé. Les images AFM montrent une
structure compacte, dense et granulaire, avec des grains de forme pyramidale et une rugosité
RMS dont les valeurs comprises entre 9.4 nm et 52 nm. Les spectres de transmission montrent
que ces films sont d’une bonne transparence dans le visible de 1’ordre 75 % a 95 % et que la
transmission diminue en fonction de ’épaisseur. Les valeurs de I’indice de réfraction n des
films ZnO varient entre 1.6 et 1.78 et les valeurs du gap d’énergie se situent entre 3,25 eV et

3,28 eV. Ces films présentent une résistivité électrique qui varie entre 7,14 et 88,38 (x10*2
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Q.cm), et diminue lorsque e croit de 523 a 1042 nm ou la plus faible valeur est trouvée pour
I’échantillon 11 d’épaisseur 1042 nm.

Les films AZO/Verre sont polycristallins de structure hexagonale Wirtzite avec la texture
<001>. L’analyse par AFM montre que ces films présentent une structure compacte, dense et
granulaire, avec des grains de forme pyramidale et une rugosité de surface variant entre 2,7 et
9,74 nm. Ces films ont une transmission élevée dans le visible de 1’ordre de 85 % a 99 % et elle
diminue lorsque e augmente. Les valeurs de I’indice de réfraction n varient entre 1.56 et 1.7 et
les valeurs du gap d’énergie sont comprises entre 3,28 eV et 3,3 eV. Les films AZO/Verre ont
une résistivité qui se situe entre 1,61 et 17,8 (x10" Q.cm) et diminue lorsque e varie entre 523
nm et 1042 nm. Le film d’épaisseur 1042 nm présente la plus faible valeur de p.

Le dopage a I’aluminium (1,5%) montre un changement de texture de <101> & <001>
pour 1’échantillon de faible épaisseur (523 nm). Ce dopage conduit a des films plus stressés
avec une forte amélioration des propriétés optiques notamment la transmission et le gap optique.
Il conduit aussi a une amélioration des propriétés électriques en particulier la résistivite.

Les films AZO/Si sont polycristallins de structure hexagonale de type Wirtzite avec une
forte texture de <002>. L’ AFM montre une structure compacte, dense et granulaire, avec des
grains de forme pyramidale, et une rugosité RMS variant entre 4,49 nm et 11,87 nm. Les images
MEB confirme cette structure et montre que les valeurs de D sont différentes a ceux trouves en
utilisant la méthode de Scherrer. Les valeurs de D trouvées augmente avec la croissance de e.
La résistivité de ces films est comprise entre 6,35 et 14,03(x10*2 Q.cm) et diminue lorsque e
augmente de 523 nm et 1042 nm et atteint une valeur minimale pour I’échantillon 11
d’épaisseur 1042 nm. La concentration augmente avec 1’augmentation de 1’épaisseur,
cependant la magnétorésistance diminue.

Le dépot sur silicium conduit a des films bien structurés avec des plans plus intenses et il
conduit a des films plus résistifs, en générale plus rugueux que les films déposés sur verre.

Les résultats obtenus montrent que les films ZnO:Al (1,5%) déposes sur verre par la
méthode sol-gel en utilisant la technique dip-coating présentent de bonnes propriétés
structurales et optiques mais ils sont résistifs . Ces résultats sont encourageants pour poursuivre
cette étude afin d’améliorer les propriétés €lectriques en utilisant d’autres substrat comme le

Pyrex ou Corning..., ou en changeant le taux de dopage.
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Résumé

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés physiques des films oxydes : ITO/Si, ZnO/Verre, AZO/Verre
et AZO/Si préparés a différentes épaisseurs. Les films ITO ont été déposés sur un substrat de Si (100) par
pulvérisation cathodique RF pour des épaisseurs allant de 61 et 768 nm. Ces films sont polycristallins avec la
texture <100>, et ont subi une compression qui décroit avec la croissance de 1’épaisseur e. Les images MEB et
AFM montre une surface lisse avec des grains de forme pyramidale et une rugosité RMS qui augmente lorsque e
augmente. La résistivité p et la mobilité p de ces films augmentent quand e croit, tandis que la concentration n
diminue. Le recuit a I’air libre 8 T=400°C pendant 60 mn améliore les propriétés structurales et donne des films
plus rugueux. Il conduit a une diminution de p et de p ou la plus faible valeur de p égale a 5,52x10* Q.cm et & une
augmentation de la concentration n. Les films ZnO/verre, ZnO:Al/verre et ZnO:Al/Si(111), ont été déposées par
la méthode sol gel en utilisant la technique dip-coating a différentes épaisseurs (523 nm a 1180 nm). Les films
sont polycristallins présentant une orientation préférentielle en générale suivant I'axe c. Les films ZnO non dopés
présentent une surface compacte, dense et granulaire, une bonne transmission et une résistivité de 1’ordre de 10*2
Q.cm. Le dopage a I’Al (1,5%) conduit a des films moins rugueux avec une forte amélioration des propriétés
optiques et électriques. Le dép6t des films AZO sur Si (111) présente une structure polycristalline avec une forte
intensité du plan (002) et une rugosité RMS en général plus grande. Les films déposés sur Si sont plus résistifs et
présentant une concentration n plus faible. La résistivité de ces films diminue lorsque e croit de 523 4 1042 nm et
atteint une valeur minimale pour le film d’épaisseur 1042nm.

Mots clés : ITO, ZnO, AZO, pulvérisation cathodique RF, recuit, sol-gel, DRX, SEM, AFM, UV-VIS, Effet Hall.
Abstract

In this work, we studied the physical properties of oxide films: ITO, ZnO/glass, AZO/glass and AZO/Si prepared
at different thicknesses. 1TO thin films were deposited onto Si substrate (100) by RF sputtering for thicknesses
ranging from 61 to 768 nm. These films are polycrystalline with the <100> texture, and are characterized by a
compressive stress which decreases with increasing e. SEM and AFM images show a smooth surface with grains
of pyramidal shape and a roughness RMS increases as e increases. the electrical resistivity p and the mobility p of
these films increase when e increases, while the concentration n decreases. Annealing in air at T = 400 ° C for 60
minutes improves the structural properties and gives films with larger roughness. It leads to a decrease of p and p,
where the lowest value of p is equal to 5,52x10* Q.cm and to an increase of n. ZnO/glass, ZnO:Al/glass and
ZnO:Al/Si(111) films were deposited by sol gel method using the dip-coating technique at different thicknesses
(523 nm to 1180 nm). The films are polycrystalline with a preferred orientation in general along the c axis. The
undoped ZnO films have a compact, dense and granular surface, a good transmission and a resistivity in order of
10*2 Q.cm. Doping with Al (1.5%) leads to less rough films with a strong improvement in optical and electrical
properties. The deposition of AZO films on silicon (111) present a polycrystalline structure with a higher intensity
of the plane (002) and generally higher RMS roughness. The films deposited on Si are more resistive with a lower
concentration n. The electrical resistivity of these films decreases when t increases from 523 a 1042nm and the
lowest value is found for the 1042nm thick sample.

Keywords. ITO, ZnO, AZO, sputtering RF, annealing, sol gel, XRD, SEM, AFM, Hall effect; UV-VIS.
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