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Introduction générale

L’oxyde de zinc ZnO est un matériau semi-conducteur faisant partie de la famille
des oxydes transparents conducteurs (OTC) possédant deux propriétés physiques, une
haute transparence optique dans le domaine visible et une conductivité électrique
élevée [1], est un matériau non toxique en comparaison avec le CdS, et moins cou-
teux en comparaison avec I'ITO (Le matériau le plus utilisé industriellement), est un
semi-conducteur, photoconducteur, piézoélectrique et il peut servir de guide d’onde
optique [2]. C’est un matériau cristallin a une structure hexagonale de type Wurtzite
appartenant a la classe 6mm. Il a un gap varie de 3.3 €V a 3.4 eV et une énergie de
liaison excitonique de 60 meV [3], fait de lui un bon candidat pour des applications en
optoélectronique comme la réalisation d’électrodes transparentes, de détecteurs ultra
violet ou de diode laser émettant dans le bleu ou 'ultra violet, il se caractérise par un
coefficient de transmission d’environ 90 % dans le domaine de visible. Sa conductivité
électrique peut étre controlée par les parametres d’élaboration au moyen d’un dopage
avec des impuretés habituellement les éléments du groupe III. En outre, les films de
Zn0O ont montré une bonne stabilité chimique contre le plasma d’hydrogene ce qui
est important dans la fabrication des cellules solaires basés sur le Si-H. Les couches
minces de ZnO peuvent tout aussi bien étre employées en tant que fenétres optiques
que comme électrodes pour des piles solaires en plus de leur utilisation dans les varis-

tors et les sondes de gaz.

L’élaboration de ZnO sous forme de couches minces présente un intérét majeur dans
des domaines d’applications tres variés. De nombreuses techniques de dépot ont été
utilisées pour la fabrication des couches minces de ZnO telles que I'ablation laser [4], la

pulvérisation cathodique RF-magnétron [5], la déposition en phase vapeur chimique [7],
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sol-gel et spray pyrolyse [6],... etc. Le dopage de ZnO par des éléments appropriés peut
améliorer ses caractéristiques optiques et accélérer la course pour ses applications pra-
tiques. En particulier le dopage du ZnO par I’Aluminium modifie considérablement

ses propriétés physiques notamment les propriétés électriques.

L’objectif principal de cette recherche de mémoire est 1’étude de 'effet de 1’épais-
seur sur les propriétés structurale et optique des couches minces de ZnO:Al sur des
substrats de verre, qui est un élément électronique de base dans les cellules photo-
voltaiques. Notre étude porte sur ’étude des propriétés structurales et optiques des
couches minces d’oxyde de zinc dopé 2.5 at% d’aluminium en fonction de 1’épaisseur
et qui ont été déposées par la technique de pulvérisation cathodique RF-magnétron

dans 'objectif d’obtenir des couches transparentes avec une qualité structural meilleur.

Notre travail de recherche est présenté dans un manuscrit structuré en trois parties

comme suit:

o Le premier chapitre regroupe les résultats d’une recherche bibliographique met-
tant en évidence les principales propriétés structural, optique et électrique de I'oxyde de
zinc. Apres, une attention particulierement réservée a son application en tant qu’oxyde

transparent conducteur (TCO).

o Le deuxieme chapitre nous discutons de la méthode d’élaboration de ce travail
de mémoire. En premier lieu, nous décrivons en détail la technique de pulvérisation
cathodique RF-magnétron utilisée pour déposer les couches minces de ZnO:Al sur les
substrats de verre. Dans une seconde partie nous présentons les différentes techniques

utilisées pour la caractérisation structurale et optique des couches minces élaborées.

e Le dernier chapitre, nous présentons les résultats des propriétés structurelles et
optiques de couches mince de ZnO dopé aluminium, que nous discutons leur évolution

en fonction de I’épaisseur.

Ce manuscrit s’achevera par une conclusion générale.




e 1
Chapitre

L’oxyde de zinc: Propriétés et
applications

Au cours des dernieres années, des couches minces a base d’oxydes et en particulier
le ZnO ont été fortement étudiés en raison de leurs applications et propriétés. dans ce
chapitre nous présentons également les propriétés structurales, optiques et électriques
ainsi que ses applications.

1.1 Généralité sur le ZnO :

1.1.1 Qu’est-ce que oxyde de zinc?

L’oxyde de zinc (ZnO) est un composé chimique réalisé a partir de zinc et d’oxygene,
il est présent dans la nature sous forme de zincite, minéral comportant souvent du
manganese et ayant une coloration jaune a rouge. mais peut aussi étre synthétisé de
maniere artificielle sous forme massive. C’est un semi-conducteur II-VI a large bande
interdite directe dont la couleur varie suivant les impuretés qu’il contient et en fonction
de son écart a la steechiométrie.il est en effet un matériau tres prometteur pour les
applications en optoélectronique dans le domaine UV, notamment pour la réalisation
de dispositifs électroluminescents (LED). Les potentialités majeures du ZnO pour ces
applications résident en outre dans sa forte liaison excitonique (60 meV), sa large bande
interdite directe (3.4 eV), la disponibilités de substrats massifs de grands diametres
ainsi que la possibilité de réaliser des croissances épitaxiales de tres bonne qu’alite en

couches minces ou nano structurées (nanofils).
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Rocksalt Zinc blende Wurtzite

FIGURE 1.1 — Représentation des structures cristallines du ZnO : (a) rocksalt cubique,

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

1.1.2 Propriétés structurales

L’oxyde de zinc est un semi-conducteur binaire II-VI qui se cristallise selon le sys-
teme hexagonal structure wurtzite de groupe d’espace P63mc caractérisé par les pa-
rametres de maille(a = b = 0,32497 nm et ¢ = 0,52042 nm; o = 5 = 90° et v = 120°.
La structure Wurtzite (hexagonale) est définie comme étant la structure thermody-
namiquement stable a température ambiante. Elle contient quatre atomes par maille
dont les positions sont : O~% (0 0 0) (2/3 1/3 1/2) et Zn™2: (0 0 3/8) (2/3 1/3 7/8)
dans lequel les ions d’oxygenes O 2 sont disposés suivant un réseau de type hexagonal
compact et oul les ions de zinc Zn™? occupent la moitié des positions interstitielles
tétraédriques ayant le que les ions d’oxygene. Cette coordination tétraédrique est une
liaison de type covalente sp>.

La maille hexagonale de la structure wurzite se caractérise par trois constantes de
réseau a, ¢ et u (a étant le coté d'un losange constituant la base, ¢ le coté parallele a
I'axe oz et u une cordoonée interieure le long de l'axe ¢) qui déterminent la position
relative des sous réseaux de I'anion O~2 et du cation Zn™=.

La coordonnée u (parametre sans dimension) est définie par la relation suivante :

u=(7)+(3) (1.1)
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() oxygen atom zinc atom

FIGURE 1.2 — Structure Wurtzite de I’Oxyde de Zinc.

Des analyses montrent que I’atome de zinc n’est pas exactement au centre du tétra-
&dre mais déplacé de 0,11 A dans une direction paralléle de 'axe ¢, ces atomes de zinc
etd’oxygene n’occupent que 40% du volume de cristal ce qui permet dans certains cas
pour des atomes de zinc en exces puissent se loger dans ces espaces en position inter-
stitielle. Cette caractéristique permet d’expliquer certaines propriétés particulieres de
I'oxyde liées aux phénomenes de semiconductivité, de photoconductivité, de lumines-

cence ainsi que les propriétés catalytique et chimiques du solide [22].

Le tableau 1.1 résume le récapitulatif des caractéristiques de la structure cristalline
du ZnO :

1.1.3 Propriétés optiques

Zn0O est un semi-conducteur a gap direct considéré comme étant un matériau

conducteur transparent. Le ZnO possede une transparence optique dans le domaine
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TABLEAU 1.1 — récapitulatif des caractéristiques de la structure cristalline du ZnO [25].

Réseau Structure Wurtzite
Parametres des mailles a= 3.2499 A, ¢ = 5.206 A
Distance entre Zn*" et O*~ (plus d = 1.96 A suivant I'axe ¢ Pour les
proche voisins) trois autres d=1.98 A

Rayon ionique pour une coordination  Zn neutre = 1.31 A; Zn** = 0.6 A O
tétraédrique neutre = 0.66 A; 0>~ = 1.38 A

Rayon cristallin pour coordination

. Zn®t =074 A O =1.24 A
tétraédrique

visible et le proche infrarouge qui dépasse parfois le seuil des 90%. Son seuil fon-
damental d’absorption se situe dans 'ultraviole, son indice de réfraction varie entre
1.9 et 2.2 [27]. L’amélioration de la stoechiométrie de ZnO conduit & une diminution
du coefficient d’absorption et a une augmentation de 1’énergie de la bande interdite.
L’oxyde de zinc dopé rentre dans la classe des oxydes transparents conducteurs dits

TCO (transparent conductive oxyde).

Sous 'action d’un faisceau lumineux de haute énergie (E > 3,4 €V) ou d’un bom-
bardement d’électrons, I'oxyde de zinc émet des photons; ce phénomene correspond a
la luminescence. En fonction des conditions d’élaboration et des traitements ultérieurs
différentes bandes de photoluminescence ont été observées: elles vont du proche UV
(350 nm), au visible (rayonnement de couleur verte de longueur d’onde proche de 550
nm). Dans les couches minces stoechiométriques de ZnO, la luminescence visible est
due aux défauts qui sont liés aux émissions des niveaux profonds, tels que les intersti-
tiels de zinc et les lacunes d’oxygene [33]. Fons et al. [34] ont rapporté que I’étude des
propriétés de photoluminescence des couches dans la région du visible peut fournir des

informations sur la qualité et la pureté du matériau.
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1.1.4 Propriétés électriques

L’oxyde de zinc est un semi-conducteura gap direct dégénéré de type n présente
une bande interdite d’environ 3,3 eV [9], ce qui permet de le classer parmi les semi-
conducteurs a large bande interdite. Cette valeur peut varier suivant le mode de pré-
paration et le taux de dopage. Cependant il est possible de modifier largement les

propriétés de l'oxyde de zinc par :

- Soit en s’écartant de la stoechiométrie de ZnO principalement par I'introduction
d’atomes de zinc en exces en position interstitielle ou par la création des lacunes d’oxy-

gene (les centres créés se comportent alors comme des donneurs d’électrons) [25].

- Soit en substituant des atomes de zinc ou d’oxygene du réseau par des atomes
étrangers de valence différente (généralement les éléments du groupe III) comme le

gallium, indium [23] et aluminium [24].

Les propriétés électriques des couches minces de ZnO telles que la résistivité élec-
trique, la concentration de porteurs de charges et la mobilité sont déterminées géné-
ralement par des mesures d’effet Hall. Une conductivité élevée (> 5.10°Q " .cm™!) est
possible dans le ZnO de type n, en raison des défauts intrinseques, des dopants (Al,
In, Ga, B, F) ou en combinaison [26]. Les mobilités des électrons dans des couches
minces de ZnO rapportées, sont typiquement de I'ordre de 20 & 30 cm?/V.S. En outre,
la mobilité maximale obtenue dans les cristaux simples de ZnO est de 'ordre de ~ 200

ecm?/V.S. La réaction de formation de ZnO (steechiométrique) est la suivante :

1
ZnO*t +2e + 502 — Zn (1.2)

La conductivité de type p a été obtenue pour la premiere fois par Aoki et al.en
2001 [17].
Le tableau suivant résume les propriétés électriques de ZnO :

1.1.5 Quelques applications du ZnO:

De nos jours, 1'utilisation des couches minces de ZnO est devenue fréquente et ses
propriétés sont tres intéressantes, ce qui laisse entrevoir un grand champ d’application.

Que ce soit en électronique, en optique, en chimie ou en mécanique, le ZnO en couche

7
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TABLEAU 1.2 — Quelques propriétés électriques de ZnO.

Conductivité o(Qem)—1 >103
Résistivité p(Qem) 107°107*
Mobilité p(cm?/V.s) 10-10?
Densités électroniques N (cm ™) 1018.1020
Energie E; (eV) 3.2-3.3
Constante diélectrique £11=8.33, €33=8.84

mince occupe désormais une place de choix. Dans ce qui suit, nous citons quelques

unes de ses principales applications.

1.1.5.1 Les cellules solaires :

Une des solutions pour augmenter le rendement des cellules photovoltaiques est
I'intégration des couches minces de ZnO comme semi-conducteur de type n dans celles-
ci afin d’agrandir la surface effective de l'interaction avec la lumiere. Par ailleurs, en
dopant ces couches avec des nanoparticules de colorants, on pourrait également élargir
leurs spectres d’absorption de la lumiere, ce qui augmenterait aussi le gain de ces
cellules [28]. Outre I'application du ZnO comme contact électrique et fenétre d’entrée
des cellules photovoltaiques, le ZnO est un candidat potentiel comme matrice pour
I'ingénierie de conversion de photons a l'entrée des cellules. L’idée de doper le ZnO
de la fenétre d’entrée par des terres rares est une solution possible pour rendre plus
efficace les cellules solaires. Cette solution se base sur des mécanismes de transfert

entre les photons incidents et les terres rares.

1.1.5.2 Capteurs de gaz :

La détection de gaz est basée sur l'effet de 'interaction gaz-solide et plus particu-
lierement sur I'adsorption des molécules de gaz (adsorbat) par la surface de la couche
(adsorbant), suite a cette interaction des réactions d’oxydoréduction se produisent a
la surface du matériau et font varier la conductivité électrique du détecteur. Alors, on

peut définir un capteur de gaz comme étant un composant dont au moins une des pro-
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priétés physiques (généralement la conductivité électrique) change quand il est soumis
a un changement d’environnement gazeux. La détection de gaz est devenue un outil
tres important aussi bien dans 'industrie que dans la viequotidienne. Les matériaux
les plus utilisés comme détecteur sont les oxydes semi-conducteurs et principalement
le SnO4 [29], Iny O3 [30] et le ZnO [31], qui jouent un grand role dans cette filiere, étant

donné leur réponse favorable aux gaz et également leur stabilité.

Le principe de détection des capteurs de gaz a base d’oxydes métalliques (capteur
MOX) repose sur la variation de la conductivité électrique d’'un oxyde métallique quand
celui-ci est mis en contact avec un nouvel environnement gazeux. Les MOX ont été
développés par Seiyama et Taguchi dans les années1960 en utilisant le ZnO et le SnO,
comme matériaux sensibles pour la détection des gaz de pétrole liquéfiés LPG (liquid
petroleum gases). Depuis, de nombreux travaux de recherches ont été réalisés et le sont
encore a ce jour pour en améliorer les performances. Cette capacité a détecter les gaz
ne s’est pas limitée uniquement au domaine pétrolier mais également a la possibilité
de détection d’autres gaz, surtout les gaz néfastes et inflammables, contrélant ainsi
le degré de pollution et permettant de réduire les risques d’explosions. Actuellement,
beaucoup de travaux sont menés sur la possibilité de détection de gaz, nous citons
celle: le CO , méthane , I’éthanol, I’acétone, le CoH5sOH

1.1.5.3 Protection aux UV :

Le ZnO possede la particularité d’absorber le rayonnement ultra violet tout en étant
transparent a la lumiere visible, d’ou son application comme couche de protection anti
UV. De plus, il a été démontré que les couches minces de ZnO présentent des propriétés
électrochromes [22] : elles ont la faculté de changer de couleur de maniére réversible
sous l'application d’une tension électrique; ce changement de couleur a pour effet de
modifier les propriétés de transmission de la lumiere du ZnO. Ceci permet d’envisager
son utilisation dans ’élaboration de vitrages intelligents qui moduleraient la lumiere
transmise en fonction de son intensité. Ainsi on pourrait contrdler 1’éclairement &

I'intérieur d’une piece équipée avec ce type de fenétres.
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1.2 Les oxydes transparents conducteurs OTC

La recherche scientifique dans le domaine des oxydes a connu plusieurs phases de dé-
veloppement, c’est avec la découverte du scientifique allemand Karl Baedeker en 1907
qu’a commencé 'histoire des OTCs lorsqu’il a observé qu’une couche mince d’oxyde
de cadmium (CdO) est a la fois transparent et conducteur [11]. Le principe de cette
théorie consiste dans la coexistence d’une conductivité électronique et d’une transpa-

rence optique dans le visible.

Les avancées scientifiques entre (1930-1940) ont reconnu d’autres évolutions dans
la composante des oxydes, la curiosité scientifique ne s’est pas arrété a se stade de la
connaissance, d’autres études ont connu la lumiere notamment lors de la découverte de
l'oxyde d’étain (SnO2) par Jesse T. Littleton en 1931 [12], et le dopage de cet oxyde
avec I’Antimoine (SnO4:Sb) [13], le Chlore (SnO4:Cl) [14] et le Fluor (SnOs:F) [15]
respectivement en 1946, 1947 et 1951.

Dans les années 1940-1950, les recherches ont été orientées vers le développement de
I'oxyde d’indium (InyOj). Ces études ont conduit a la découverte de I'oxyde d’indium
dopé a Iétain (InpO3:Sn), connu sous le nom d'ITO (Indium Tin Oxide), par John M.
Mochel en 1951. Puis I’étude des propriétés optiques et électriques de 'oxyde de zinc
(ZnO) par E. Scharowsky En 1953 [16]. Les décennies suivantes se sont orientées vers les
études des développement des OTC a base d’indium et de zinc, jusqu’a I’élaboration de
I'oxyde de zinc dopé a I'aluminium (ZnO:Al ou AZO) pour la premiere fois en 1971 [8]

par M.Matsuoka [18], qui a montré des propriétés similaires & celles de I'TTO.

1.2.1 Qu’est-ce qu un OTC

Un OTC comme son nom l'indique peut étre déterminé a partir des caractéristiques
qui le composent, il est défini comme étant a la fois d’une forte conductivité électrique
combinée avec une faible absorption dans le visible. En général, ces deux caractéris-
tiques sont liées a I’épaisseur de la couche déposée. Par exemple, elles dépendent de la

taille des grains, qui, usuellement croit avec 1’épaisseur du film.

Les oxydes d’indium, de cadmium, d’étain, de zinc et de gallium sont les plus connus
parmi les OTC [1]. Couramment les oxydes sont dopés par un métal. Cependant ce

dopant métallique n’est actif que lorsqu’il se substitue au métal primaire. La bande de
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conduction est alors, fortement perturbée par chaque atome dopant, la diffusion des
électrons de conduction est alors accrue, et la mobilité et en conséquence la conduction
chute. C’est pourquoi certains oxydes sont dopés avec du fluor, qui, lorsqu’il se sub-
stitue a 'oxygene, engendre une perturbation de la bande de valence, ce qui minimise

la diffusion des électrons de conduction.

Selon la théorie des bandes d’énergie, trois états électriques sont possibles: métal,
Isolant et semi-conducteur. Dans le métal, la bande de conduction (BC) et la bande
De valence (BV) se recouvrent, permettant la circulation libre des électrons. Les semi-
conducteur, quant a lui, a une bande interdite qui sépare BV et BC communément
appelée gap et notée Eg. Les électrons ne peuvent pas prendre les énergies situées dans
cette bande. Il faut qu’ils acquierent de ’énergie pour passer a la BC. Pour un gap
supérieur, on parle d’isolant car méme a température ambiante, BC est vide. Leur gap

est supérieur a 4 eV.

A la différence des matériaux conducteurs tels que les métaux qui réfléchissent une
grande partie du spectre électromagnétique, un verre ne peut conduire un courant
électrique, il est alors dit isolant, ce matériau amorphe dispose d'une valeur de gap
tres élevée. Cependant pour les semi-conducteurs possédant un large gap (au minimum
supérieur a 3.1 eV correspondant a une longueur d’onde de 400 nm) sont théoriquement

transparent dans le domaine du visible.

1.2.2 Les oxydes transparents conducteurs a I’état intrinseque
et dopés
1.2.2.1 Les OTCs intrinséques

Les propriétes intrinseques de certains oxydes transparents et conducteurs sont
dégénérés de type n.L’oxyde d’étain et 'oxyde d’indium déposés en couche mince
présentent une structure sub-stoechiométrique.La conductivité électrique de ces ma-
tériaux est due essentiellement au non stcechiométrie de ces matériaux déposés en
couches minces qui fait apparaitre des lacunes d’oxygene lors de la synthese de ces
couches minces.Ces lacunes augmentent la conduction, du fait qu’elles créent sous la
bande de conduction des niveaux qui s’ionisent. L’oxyde d’étain présente une éner-
gie d’une premiere ionisation de 30 meV sous la bande de conduction. Les atomes

interstitiels participent aussi a la conduction des OTC non dopés.
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1.2.2.2 Le dopage des OTCs

Afin d’améliorer la conductivité des matériaux, le nombre de porteurs de charges
est augmenté par le dopage. Selon le matériau ou le type de dopant, le dopage peut
étre de substitution, de vacances ou d’implantations interstitielles. Dépendant de la
valence des dopants ou des sites d’implantations, accepteurs ou donneurs, le dopage

induira une conductivité de type n ou p.

Le premier dopage OTC de type n est réalisé en 1947 par j.M Mochel [13], qui a
dopé l'oxyde d’étain par l'antimoine (Sb). Ces derniéres années certains travaux de

recherche se sont dirigés vers I’étude des OTC dopés de type p.

1.2.2.2.1 Dopage type n Le dopage par substitution peut se faire sur le cation
(le métal) oul’anion (I'oxygene). Il existe de nombreux dopages par substitution du
cation. L’oxyde d’indium peut étre dopé par du molybdene le dopage a 1’étain don-
nant I'oxyde d’indium dopé étain: ITO. La littérature relate peu de travaux concer-
nant des études de dopage autre qu’avec 'étain. Le dopage de 'oxyde de zinc ZnO
est possible avec de nombreux éléments tels que aluminium(Al), le galium (Ga) et
I'indium(In) [19]...etc. La liste des éléments n’est pas exhaustive et ils existent de
nombreux travaux sur beaucoup de sortes de dopage. Des exemples d’étude sur le co-
dopage se trouvent dans la littérature comme par exemple le co-dopage Al-Ti du ZnO.
Les dopages par substitution de ’anion oxygene sont plus rares. Or, le dopage au fluor
est I'un des meilleurs dopants pour SnO,. Pour ZnO, des recherches sont menées sur

des dopages au fluor mais aussi au bore.

Tous les dopages évoqués ci-dessus renforcent le type n des OTC semi-conducteurs.
En effet, un niveau de dopant est créé sous BC et I'augmentation de dopage développe
une bande d’énergie chevauchant la bande de conduction. Ainsi, un grand nombre

d’électrons participent a la conduction, d’ou 'augmentation de la conduction par do-

page.

1.2.2.2.2 Dopage type p Le dopage des TCO de type p reste a 1’état de la
recherche puisque les OTC a I’état intrinseque sont de type n. Ces dernieres années
le dopage type p fait partie des études faites sur certains oxydes transparents conduc-
teurs. Comme vu précédemment, les OTCs tels que le SnO5 ou le ZnO sont intrinse-

quement de type n. Un calcul théorique Confirme cette tendance . Néanmoins, depuis
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quelques années, de plus en plus de travaux expérimentaux portent sur les couches
minces de TCO de type p grace a différents dopages : ZnO: N, ZnO: Al-N, SnO,: Sb
etc. Il est obtenu par subtitution de I'oxygeéne, par 'aluminium-azote (Al-N) et par
l'azote (N) [20].

(a) (b)

L7

FIGURE 1.3 — [llustration des structures de bandes paraboliques (a) TCO non dopé et
(b) TCO dopé (Les parties grisées représentent les états occupés)

Eg: est la valeur du gap du matériau intrinseque.

EZ: la valeur du gap apres dopage soit la valeur extrinseque.

1.2.3 Les propriétés des oxydes transparents conducteurs

Les deux parametres importants d’'un OTC sont généralement; la haute transpa-

rence optique et une bonne conductivité électrique.

1.2.3.1 Propriétés optiques

On peut distinguer trois phénomenes qui régissent les propriétés optiques des ma-
tériaux qui sont: la transmission, la réflexion et ’absorption, ces phénomenes étant

identifiés par les termes T (Transmittance ou facteur de transmission), R (Réflectance
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ou facteur de réflexion), A (Absorbance ou facteur d’absorption) et «v (coefficient d’ab-
sorption).Dans ce sens le ZnO est un semi-conducteur a gap direct considéré comme
étant un matériau conducteur transparent. Du fait de sa grande énergie de gap (Eg-
3.3 eV), le ZnO possede une transparence optique dans le domaine visible et le proche
infrarouge qui dépasse parfois le seuil des 90%. Son seuil fondamental d’absorption se

situe dans 'ultraviolet.

1.2.3.1.1 La transmission T: La transmission dansle PUV est limitée par la lar-
geur de la bande interdite d’énergie (E,). La transmission optique est définie comme le
rapport entre l'intensité de la lumiere incidente I et I'intensité de la lumiere transmise

a travers le matériau considéré Ir. Alors :

T% = 100.—~ (1.3)

1.2.3.1.2 La réflexion R: L’existence des défauts cristallins et les impuretés pré-
sents dans ’échantillon contribuent a ’affectation de la transmission optique. C’est
I'intensité de la lumiere qui est réfléchie au niveau de sa surface Ir par rapport a

I’intensité lumineuse incidente Iy comme :

R% = 100.-2 (1.4)

1.2.3.1.3 L’absorption A: C’est le rapport entre I'intensité de la lumiere absor-

bée (1) et I'intensité lumineuse incidente (Ip).

A% = 100.-2 (1.5)

La conservation du flux donne la relation: I, = I4 + Ig + It
Le coefficient d’absorption o Une formules implicite de T et R est donnée par

Cisneros [21]. Le coefficient d’absorption («) est calculé & partir des données de la

transmission et de la réflexion en utilisant la relation:

T =(1—- R)* (1.6)

14



Chapitre 1. L’oxyde de zinc: Propriétés et applications

Ou : T : le coefficient de transmission R : le coefficient de réflexion e : ’épaisseur
du film considéré « : le coefficient d’absorption dépendant de la longueur d’onde A, il

est lié au coefficient d’extinction k par la relation:

K_a)\

=2 (1.7)

Les mesures de la transmission, de la réflexion et de I’épaisseur des oxydes trans-
parents conducteurs permettent de déduire I'indice de réfraction n, le coefficient d’ex-
tinction k et le gap E,;. Un exemple de spectre de transmission d'un OTC, ici une
couche de SnOy:F, est représenté dans la figure 1.4 par une courbe noire. Le spectre

d’absorption a été déduit du spectre de transmission (Figure 1.4).

100 .

Transmission
Réflexion
Absorption

I I 1 I 1 I I I I I 1 [ T ] T I T
250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Longueur d'onde (nm)

FIGURE 1.4 — Spectres de transmission, réflexion et absorption d’un échantillon de

SnOq:F de 1 pm d’épaisseur.

La fenétre optique est centrée entre deux longueurs d’onde caractéristiques ou la
lumiére n’est plus transmise avec pour chaque zone un phénomene différent. A faible
longueur d’onde dans le domaine de I'UV proche (A < A,), I'absorption est dominée
par les transitions bande a bande. Les photons incidents avec une énergie égale a celle
du gap ou supérieure seront absorbés par des électrons de la bande de valence ce qui
leur permettront d’aller dans la bande de conduction. A haute longueur d’onde dans
le domaine de le proche infrarouge (A > A,), la lumiere incidente est réfléchie par le

matériau. (A,),qui est appelée longueur d’onde de plasma.
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nous donne la fréquence de plasma par:

2m.c
wp = 3

(1.8)

P

Ou : ¢ : la célérité de la lumiere Ce phénomeéne peut étre décrit par la théorie

classique des électrons libres de Drude [19].

1.2.3.2 Propriétés électriques

Les propriétés électriques des oxydes transparents conducteurs sont étudiées depuis
les années 1970. Ces propriétés électriques sont décrites par celles des semi-conducteurs
a large gap. Les études réalisées sur ces oxydes semi-conducteurs ont montré que les
propriétés de transport dépendent fortement de la sous-stoechiométrie ainsi que de la
nature et la quantité d‘impuretés introduites dans le matériau par le dopage. En effet,

ces deux phénomenes engendrent une conduction électrique de type n.

1.2.3.2.1 Conductivité électrique Les oxydes transparents conducteurs sont
des oxydes semi-conducteurs a grand gap (Eg) décrit les propriétés électriques des
OTC avec une conductivité électrique dans la gamme 10*-10° S.cm™!.La conductivité
électrique est due aux défauts intrinseques(lacunes d’oxygene et atomes du métal dans
des positions interstitielles) ou aux dopants extrinseques. Une forte résistivité élec-
trique avec oxydes sont de bons isolants en cas d’absence du dopage. La conductivité
o s'exprimant en S.cm ™! est le produit de la densité des porteurs de charge n cm™! et
la mobilité des porteurs de charge p (cm*V~'s™!) et de la charge électrique élémentaire

de I’électron q:

1
p

p est La résistivité électrique s’exprime en .cm définie comme l'inverse de la

conductivité.

1.2.3.2.2 La résistance carrée La résistance carrée ou surfacique Rn est une

propriété électrique de surface importante dans le domaine des OTC, elle est définie
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comme le rapport entre la résistivité p et I'épaisseur de la couche selon la relation

suivant:

Ro = (1.10)

P
d

1.2.3.2.3 La mobilité La mobilité est un parametre qui influe sur la conductivité
électrique, et 'augmentation de cette grandeur améliorera les propriétés électriques de

I'OTC et s’exprimant en z (cm?V~'s™!) cette relation est donnée par :

€T

= 1.11
= (L.11)

ou 7 est le temps moyen entre deux collisions, m* est la masse effective de 1’électron

et e la charge d’électron. la mobilité est dépendante intrinsequement des mécanismes

de diffusion et par conséquent, ne peut étre controlée directement.

1.2.4 Applications des OTCs

Les propriétés des TCO démontrées précédemment permettent d’envisager leur em-
ploi dans de nombreuses applications. Les principales utilisations de ces matériaux

sont :

— Ecrans plats

— Fenétre antigel .

— Fenétre réfléchissant la chaleur (four, batiment,. . . ).
— Protection électromagnétique.

— Cellules solaires.

Pour chaque application I’OTC est choisi en fonction des exigences de fabrication

et des propriétés (stabilité contre quelques éléments ...) nécessaires a 'application.
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Vitrage « intelligent »

| Vitrage
fonctionnel

Dégivrage Ecrans tactiles

FI1GURE 1.5 — Quelques Applications des TCO.
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Chapitre

Techniques d’élaboration et de

caracteérisation des couches minces de
Zn0O:Al

Dans ce chapitre, nous présentons les différentes techniques de dépot de couches
minces de ZnO et nous décrivons particulierement la technique de pulvérisation ca-
thodique RF-magnétron utilisée pour déposer les couches étudiées dans notre travail.
Ensuite nous exposons les techniques d’analyse structurale et optique mises a profit

dans ce travail de mémoire.

2.1 Techniques d’élaborations des couches minces

Actuellement, les dépots de couches minces peuvent étre réalisées par de trés nom-
breuses techniques qu’on peut les classifier en deux grandes catégories, les dépots
physiques en phase vapeur (CVD) et les dépots chimique en phase vapeur (PVD). La
figure 2.1 représente quelques techniques de dépot CVD et PVD.

2.1.1 Dépots chimiques en phase vapeur CVD

Les méthodes chimiques consistent a élaborer la matiere par réaction chimique, ou
décomposition de molécules.

Les procédés CVD sont regroupés sous le nom commun « Chemical Vapeur Depo-
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meéthodes d'élaboration des couches
minces

I I

Meéthodes chimiques Meéthodes physiques
quoé%u,m Engpéz%er;apor pulvérisation cathodique J . E"aPTﬂTiOH
. | | )
I — 1 1 — 1 1 ]_|_| L f_l f_l 1
) ) fret aiscean aiscean ablation
Spray sol-gel MOD | MOCVD ‘PE(”VD LPCVD | | diode | triode ﬁmk délectron _I dions | | laser

| pyrolyse

PEMOCVD

e v )
(_}

| !
HONENA WY

Magnétronj Reéactif J

FI1GURE 2.1 — Classement schématique des différentes méthodes de 1’élaboration des

couches minces.

sition » sont des techniques de synthese basées sur la réaction chimique d’un ou de
plusieurs composés volatils précurseurs en phase gazeuse qui réagissent chimiquement
pour former un film solide déposé sur un substrat chauffé. Cette réaction chimique
nécessite un apport de chaleur du substrat, réalisé soit par effet joule, induction, ra-

diation thermique ou laser.

Dans ces technique, plusieurs parametres entrent en jeux (température, pression,
présence d'un plasma, nature des produits volatils, etc.). La température du substrat
fournit 1’énergie d’activation nécessaire pour déclencher la réaction chimique. Cette
température est souvent tres élevée, de I'ordre de 800 °C-1000 °C. Parmi les méthodes

de synthese on distingue:

— Le dépot par décomposition de composés organométalliques (MOCVD) soit a
pression atmosphérique [35] ou & basse pression .
— le dépot par pyrolyse d’aérosol, appelée aussi « spray pyrolysis » a partir de

solutions aqueuses ou alcooliques d'un sel de zinc, cette technique est tres em-

ployée surtout pour les oxydes car les dépdts sont élaborés sous atmosphére
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normale [36].
— Le dépdt par couche atomique (ALD) [37] ou epitaxiée (ALE) [38].
— Le dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) [39].
— Le CVD a pression atmosphérique (AP-CVD).
— Le CVD a basse pression (LP-CVD).

Ces techniques ont 'avantages de permettre la cristallisation de films sans avoir
recours a un recuit, de pouvoir controler la composition durant le dépot et de réaliser
un dépot d’épaisseur et de composition uniformes possédant en plus une excellente
adhérence. Par contre I'inconvénient et de donner des films contaminés par les résidus

des précurseurs et d’avoir une température de réaction souvent élevée.

Dans ces techniques, c’est la température du substrat qui fournit I’énergie nécessaire
a activation de la réaction ainsi qu’a la diffusion des atomes apportés a sa surface.

Cette température nécessaire peut étre obtenue de plusieurs facons :

— Chauffage direct par passage d’'un courant électrique dans le substrat.

— Chauffage par induction haute fréquence (HF).

— Chauffage par radiation thermique : cette méthode peut s’appliquer aux sub-

strats mauvais conducteurs électriques.
La composition de la couche mince passe par plusieurs étapes pour avoir une forme
définitive (voir figure 2.2)
1. Transport des réactifs a proximité du substrat.
2. Diffusion du réactifs vers la surface u substrat.

3. Adsorption des réactifs sur la surface.

4. Réaction chimique sur la surface.
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FIGURE 2.2 — Schéma de principe de la CVD

5. Migration sur la surface pour former des germes stables.

6. Désorption des produits de réaction.

7. Diffusion des produits volatils loin de la surface.

8. Transport des produits volatils hors de la zone de dépot

2.1.1.1 Les avantages de CVD :

1. il est facile d’obtenir un assez grand nombre d’éléments ou de composés chi-
miques.

2. Technique relativement facile a mettre en ceuvre.

3. une bonne qualité des couches.

4. une bonne adaptabilité dans une chaine de production.

5. Grande vitesse de dépot.

6. Controle de la stoechiométrie, de la morphologie et de la structure cristalline des
dépots.

7. Alimentation en continu sans interruption du vide dans ’enceinte de réaction

pour le cas des CVD sous basse pression

2.1.1.2 Les inconvéniants de CVD :

1. Le substrat doit étre chauffé.
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Les films sont peu denses.
Contamination en carbone (MOCVD).
La CVD (sous basse pression) est relativement une technique de dépot onéreuse.

Toxicité et agressivité des précurseurs.

A

Prix élevé de certains précurseurs de pureté satisfaisante.

2.1.2 Dépots physiques en phase vapeur PVD

Les procédés de dépdt physique en phase vapeur PVD sont regroupés sous le nom
« PVD » qui vient de 'anglais « Physical Vapour Deposition ». Il existe trois tech-
niques principales de dépot: I’évaporation thermique, ’ablation laser, la pulvérisation

cathodique. Elles comportent trois étapes majeures :

1. La création de la phase vapeur, sous forme d’atome, de molécule ou de clusters

(groupe d’atomes ou de molécules).
2. Le transfert de ces espéces vers le substrat.

3. Le dépot de ces espéces sur le substrat et la croissance de la couche.

2.1.2.1 Evaporation thermique

L’évaporation est une technique d’élaboration des films sous vide qui consiste a
chauffer ou a sublimer le matériau a déposer dans un creuset sous vide en le chauffant
a haute température. Le matériau évaporé est déposé par condensation sur le substrat
a recouvrir et une couche est formée sur le substrat. que I’on veut déposer par différents
moyens selon le mode de chauffage de matériau (effet joule, canon a électrons,faisceau
laser ou arc électrique), 1'évaporation est effectuée sous un vide poussé (pression de
I'ordre de 1072 & 10’4Pa) , pour augmenter la vitesse de croissance du film mince.afin
d’améliorer I'homogénéité des couches déposées et d’épaisseur uniforme. Comme le flux
de vapeur localisé est directionnel il est souvent nécessaire de donner au substrat un
mouvement de rotation ou de translation par rapport a la source d’évaporation.(voir
figure 2.3).

Une source d’évaporation doit remplir trois conditions:
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1. Contenir le matériau a déposer.

2. Chauffer le matériau a treés haute température (c’est-a-dire atteindre sa phase
liquide pour permettre son évaporation (exemple : la température de chauffage pour

I'aluminium est supérieure a 700°C)

3. Avoir une capacité suffisante (ou permettre un réapprovisionnement en cours

d’expérience) pour atteindre 'épaisseur de dépot désirée.

Il est donc nécessaire d’utiliser des systemes de chauffage permettant de porter la

source a tres haute température. Ces systemes sont de trois types :
— Chauffage par résistance.
— Chauffage par induction.
— Chauffage par bombardement électronique.

L’évaporation est la méthode la plus simple car elle ne nécessite pas d’injecter un gaz
pour créer un plasma, alors que les autres méthodes PVD ont besoin du plasma comme
intermédiaire. Cependant, certains problémes spécifiques a I’évaporation existent: il est
difficile de déposer des matériaux tres réfractaires ou a faible tension de vapeur. Les
inconvénients que présente cette technique sont 1’élaboration de film souvent sous-
stoeechiométriques, une faible adhésion des couches et la nécessité d’une densité de
puissance assez importante pour produire la phase gazeuse des matériaux ayant un
point de fusion tres élevé. Les principaux inconvénients rencontrés lors d’une évapora-

tion sont :

1. La possibilité d’explosion des matériaux a évaporer.

2. La difficulté d’obtenir des matériaux ayant la méme composition que ceux de la

source.

3. La dissociation des oxydes lors de 1’évaporation.

Cependant la méthode d’évaporation reste une méthode recommandée pour la syn-

thése des matériaux tres purs du fait que la pression est faible.

2.1.2.2 L’ablation laser

L’ablation laser par abréviation PLD(Pulsed Laser Déposition) a connu durant ces
dernieres années une émergence significative parmi les techniques de dépots suite a ses
nombreux avantages qu’elle offre par rapport aux méthodes traditionnelles. Elle est

aujourd’hui utilisée pour élaboré une tres grande variété de matériaux a base d’oxydes

24



Chapitre 2. Technique d’élaboration et méthodes d’analyses des couches minces de ZnO:Al
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FIGURE 2.3 — Schéma conventionnel d’une évaporation thermique. [32]

pour l'électronique, I'ablation laser offre la possibilité d’optimiser les microstructures
d’un matériau donné et produire des matériaux avec des propriétés macroscopiques
(optique, mécaniques, etc.) uniques.

2.1.2.2.1 Principe : Le principe de base de I'ablation laser est schématisé sur la
figure 2.3 ci-dessus. Elle consiste a focaliser un faisceau laser sur un matériau dans le
but de le vaporiser puis de condenser les particules ionisées sur un substrat chauffé ou
non. Il est a noter que les particules ionisées ont une haute énergie cinétique. Cette
technique consiste a focaliser un rayonnement laser tres intense a travers le hublot
d’une enceinte a vide sur la surface d’une cible massive, ou le faisceau est partiellement
absorbé. Dans certaines conditions d’interaction, une quantité de matiere est éjectée de
la cible, et peut étre collectée sur un substrat placé en face de la cible et il apparait un
plasma qui a une tres forte densité de particules et une température d’excitation élevée.
La fluence du laser (énergie par unité de surface) nécessaire pour produire le plasma
dépend du matériau de la cible, de sa morphologie et de la longueur d’onde du laser.
La puissance peut atteindre quelques dizaines, voir des centaines de mégawatts. Le
plasma, qu’on appelle en général le panache (en anglais plume), est ensuite condensé
sur un substrat chauffé a une température élevée pour assurer la cristallisation du
matériau.
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FIGURE 2.4 — Schéma du principe de 'ablation laser [40]

2.1.2.3 La pulvérisation cathodique

La pulvérisation cathodique est une technique d’élaboration permettant d’obtenir
par voie seche tous types de matériaux : conducteurs, semiconducteurs ou isolants,
en les déposant sur n’importe quel substrat qu’il soit isolant ou conducteur et a des
températures basses ou élevées. Cette technique est connue depuis la fin du XIXe
siecle. Le phénomene de pulvérisation cathodique a été observé pour la premiere fois
par Sir William Robert Grove en 1852 [41]. Dans un tube a décharge électrique a
basse pression, il observa la création d’une fine couche de métal constituant 1’électrode
sur les parois du tube. L’utilisation de la pulvérisation cathodique comme technique
d’élaboration des couches minces ne s’est développée qu’a partir des années 1950 pour
des raisons technologiques, liées notamment aux systemes de pompage. Les progres et
les améliorations dans la technologie du vide, de la mécanique et de I’électronique font
que cette technique trouve indéniablement sa place aussi bien dans le milieu industriel

que dans le domaine de la recherche.
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2.1.2.3.1 Principe Le principe de la pulvérisation cathodique est schématisé sur
la Figure 2.5. Il repose sur 'arrachement d’atomes ou groupes d’atomes superficiels
du matériau a déposer appelé cible suite a sa collision par des ions énergétiques d’un
gaz rare et le transfert de ces atomes éjectés sur un substrat que 'on désire recouvrir
d’une couche mince. Ce phénomene se déroule dans une enceinte a vide, dans laquelle
on place la cible et le substrat sur deux électrodes, distante de quelques centimetres.
La cible (le matériau a pulvériser) est placée sur la cathode froide reliée au pole négatif
d’un générateur de tension, le substrat est fixé sur I’anode reliée a la masse. Les ions
de bombardement sont créés par le gaz introduit dans la chambre de pulvérisation (en
général de 'argon). L’application d’'une différence de potentiel génére une décharge
entre les électrodes conduisant a la création d’un plasma froid, composé d’électrons,
d’ions, de photons et de neutrons dans un état fondamental ou excité. Sous 'effet du
champ électrique, les ions Ar" du plasma sont attirés par la cathode (cible) et entrent
en collision avec les atomes de cette derniere. Elles communiquent alors leur quantité
de mouvement, provoquant ainsi la pulvérisation des atomes sous forme de particules
neutres qui se condensent sur le substrat et forment la couche mince. La formation de
la couche s’effectue selon plusieurs mécanismes qui dépendent des forces d’interactions
entre le substrat et la couche.

Un schéma de principe de la pulvérisation cathodique avec une photographie d’un
plasma créé au cours d’un dépo6t de couche mince de ZnO :Al sont représentés sur la

Figure 2.5.

Il existe deux types de pulvérisation selon la nature de la cible (conductrice ou
isolante) : la pulvérisation DC et la pulvérisation RF que nous avons utilisée dans le

présent travail.

2.1.2.4 La pulvérisation cathodique DC

C’est la technique la plus simple et la plus ancienne. Elle est bien adaptée pour
déposer des matériaux conducteurs. Le plasma est créé par décharge luminescente
entre deux électrodes soumises a une différence de potentiel continue (de 100 V a
10 kV) : la cible (cathode) est portée a une tension négative et le porte substrat
et 'ensemble de la chambre de dépot joue le réle d’anode. Lors de 'impact des ions
positifs sur la cible, les ions du plasma se neutralisent. Lorsque la cible est conductrice,

il y a compensation de charge par I’apport d’électrons via le circuit extérieur. Si la cible
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FIGURE 2.5 — Schéma de principe de la pulvérisation cathodique et le plasma crée au
cours d'un dépdt de ZnO:Al

est isolante, il y a accumulation de charges a la surface de la cible qui ne peut pas étre
compensée par le circuit extérieur; il y a donc arrét de la pulvérisation et du plasma
a cause de la répulsion de surface engendrée par 'accumulation des charges positives.
Ceci entraine également un risque accru de fissuration de la cible. Une des solutions a
ce probleme consiste a travailler en mode DC pulsé. Dans ce cas, la cible est polarisée
négativement pendant un temps limité, période durant laquelle la pulvérisation a lieu
et ou la cible recouverte d'une couche isolante se charge positivement. Ces charges sont
ensuite dissipées au travers du plasma en polarisant positivement la cible pendant une
tres courte période, de I'ordre de quelques ps. Une autre solution proposée pour déposer

des matériaux isolants est la pulvérisation cathodique radio-fréquence.

2.1.2.5 La pulvérisation cathodique radio-fréquence (RF)

Dans le cas de matériaux faiblement conducteurs ou isolants, on utilise préféren-
tiellement la pulvérisation radio-fréquence (RF). La tension continue utilisée en pul-
vérisation DC est remplacée par une tension alternative haute fréquence (13,56 MHz).
Le principe de fonctionnement repose sur la différence de mobilité des électrons et

des ions positifs dans un champ électrique alternatif a haute fréquence conduisant a
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une polarisation négative de la cible appelée tension d’auto-polarisation Vc. Les ions,
contrairement aux électrons, sont pratiquement immobiles dans le champ de haute
fréquence et ne sont sensibles qu’a la présence de la tension d’auto-polarisation, en-
trainant ainsi la pulvérisation de la cible en la chargeant positivement. Les électrons,
sensibles au champ de haute fréquence, neutralisent la cible durant I’alternance néga-
tive.

Afin d’assurer une transmission efficace de la puissance RF au plasma, des boites
d’adaptation d’impédance sont installées apres la cathode. En effet, du point de vue
électronique, le plasma, la cathode et la cible se comportent comme un circuit d’impé-
dance complexe. Il faut donc adapter I'impédance du montage pour éviter une perte

de puissance due a la réflexion d’une partie de 'onde a I'entrée de la charge (cathode).

2.1.2.6 La pulvérisation cathodique magnétron

Dans un systeme de pulvérisation cathodique simple, le plasma est entretenu par
les électrons secondaires éjectés de la cible sous l'effet du bombardement ionique. Une
partie de ces électrons sont éloignés de la cathode et attirés par ’anode et ne rentrent
pas en collision avec les molécules de gaz. Le taux d’ionisation est donc plutot faible,

ce qui diminue la vitesse de dépot.

Pour résoudre ce probleme, il est possible d’ajouter un dispositif magnétron en
dessous de la cible, qui constitué de deux aimants concentriques de polarité inverse
(Figure 2.6). De cette facon, on crée un champ magnétique parallele a la surface de
la cible et perpendiculaires au champ électrique. Les trajectoires électroniques s’en-
roulent autour des lignes de champ magnétique, les électrons secondaires sont alors
piégés, ce qui augmente considérablement la fréquence de collision atome-électron et
I'ionisation des atomes de gaz au voisinage de la cible et par conséquent la vitesse de
pulvérisation. Ainsi, par ce principe, cette technique permet de réduire la pression de
travail (dix fois plus faible qu’en pulvérisation DC) et d’obtenir des films denses et
d’une plus grande pureté. Toutefois, le confinement des électrons sur certaines zones

a pour inconvénient de provoquer une érosion non uniforme de la cible de pulvérisation.

Afin de bénéficier d’'une vitesse de dépdt plus élevée, nos coches ont été réalisées a

I’aide d'une cathode magnétron.
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FIGURE 2.6 — Schéma d’une cathode magnétron et d’une cible érodée par le phéno-

Circuit de refroidissement

mene.

2.1.3 L’équipement de pulvérisation

Nos échantillons ont été réalisées par la technique de pulvérisation cathodique radio-
fréquence avec cathode magnétron. La Figure 2.7 représente I’ensemble de I’équipement
de pulvérisation utilisé. Il est constitué des éléments suivants :

- Une enceinte a vide

- Un groupe de pompage

- Un générateur RF

- Un systeme de chauffage de porte-substrats
- Un systeme d’introduction de gaz

- Un systeme de refroidissement

- Un adaptateur d’impédance.

2.1.3.1 Protocole expérimental

2.1.3.1.1 La cible La cible utilisée est une poudre de ZnO dopé avec 2.5 at%
d’aluminium, cette poudre est compactée dans une nacelles d’acier inoxydable de 5
cm de diametre (Figure 2.8).

2.1.3.1.2 Les substrats La qualité du dépot et par conséquence celle de 1’échan-

tillon dépend de la propreté de surface du substrat. Le nettoyage de la surface de
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FIGURE 2.7 — Dispositif expérimental de la pulvérisation cathodique RF-magnétron.
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FI1GURE 2.8 — Cible de nanopoudre de ZnO:Al compactée dans une nacelle.
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TABLEAU 2.1 — Parameétres utilisés dans la technique de pulvérisation cathodique RF-

magnétron pour déposer les couches minces de ZnO dopé Al.

Nanopoudres compactées

Cible de ZnO:Al
Substrats Verre d’épaisseur de Imm
Distance cible-substrat 75 mm
Température Ambiante
Pression 107° mbar
Puissance 60 W

substrat donc est une étape tres importante : il faut éliminer toute trace de graisse et
de poussiere et vérifier que la surface du substrat ne comporte, ni rayures ni défauts
de planéité. Ces conditions sont indispensables a la bonne adhérence du dépot sur le

substrat, et a son uniformité (épaisseur constante).

Avant de fixer le substrat sur le porte-substrats, le procédé de nettoyage de sa sur-

face a été effectué comme suit :

— Nettoyage a I’éthanol dans un bain ultrasonique pendant 15 minutes pour élimi-

ner les traces de graisses et d’impuretés collées a la surface du substrat.

— Rincage a l'eau distillée pendant 15 minutes.

— Séchage avec 'azote a I'aide d’un pistolet.

2.1.3.2 Conditions de dép6ts des couches minces de ZnO:Al

Les couches minces de ZnO:Al (2.5 at%) avec différentes épaisseurs ont été déposées
par la technique de pulvérisation cathodique RF-magnétron, la cible utilisée est une
poudre de ZnO:Al (2.5 at%) synthétisée préalablement par le procédé sol-gel suivi
d’un séchage supercritique. Les substrats utilisés sont bien nettoyés. Le Tableau 2.1

répertorie les différents parametres de dépots utilisés.
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2.2 Meéthodes de caractérisation de couches minces
de ZnO:Al

2.2.1 Caractérisation structurale
2.2.1.1 Diffraction des rayons X

La diffraction de rayons X est une technique d’analyse structurale non- destructive,
dont la mise en ccuvre est faite apres le dépot, elle permet d’obtenir de nombreuses
informations des couches minces : cristallisation (ou non) du film, présence de phase(s)
parasite(s), parametres de maille, orientation et taille des grains (inversement propor-

tionnelle a la largueur a mi-hauteur des raies de diffraction). .. ...

Le principe de cette technique est basé sur la loi de Bragg, c’est la loi régissant
la diffraction des rayons X sur un cristal. Elle fut découverte par Sir William Henry
Bragg et William Lawrence Bragg vers 1915. Cette loi établit un lien entre la distance
séparant les atomes d’un cristal et les angles sous lesquels sont dispersés des rayons X

frappant le cristal.

Lorsque un faisceau de rayons X arrive sur une matiere constituée des atomes dispo-
sés sur des plans atomique paralleles séparés par une distance d de I'ordre du dixieme
de nanometre (figure 2.9), une partie du faisceau arrivant sur le premier plan d’atomes
est réfléchi, tandis qu’une autre partie poursuit son trajet en ligne droite traversant
le premier plan et le phénomene de réflexion partiel se reproduit en cascade sur 1’en-

semble des plans atomiques suivants.

Compte tenu du dessin de la figure 2.9, la partie du faisceau réfléchit sur un plan
d’atome parcourt moins de distance que celle qui se réfléchit sur le plan suivant. Si ¢
est 'angle d’incidence, une analyse géométrique montre que la différence de marche
entre les deux faisceaux est 2d.sinfl. C’est ici qu’intervient le caractere ondulatoire de
la lumiere. Lorsque plusieurs ondes se rencontrent en un méme point de 1’espace, elles
donnent lieu au phénomene d’interférence. En particulier pour observer un maximum
de lumiere (tdche lumineuse intense) il faut que la différence de marche entre ces ondes
soit un multiple entier de la longueur d’onde. Ainsi, elles sont toutes en phase et se

somment constructivement. La condition d’obtention d’'un maximum d’intensité s’écrit
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faisceau incident faisceau diffracté

condition de bragg

FIGURE 2.9 — Géométrie d’interférence d’une onde diffusée a partir des plans atomiques

séparés par un espacement d.

donc:

2.dhkl.sz'n9 =nA\ (2.1)

Ou
dpr: la distance interéticulaire du plan cristallographique correspondant
0: angle incident des rayons X par rapport a la surface de ’échantillon.
A : est la longueur d’onde du faisceau incident.

n:l'ordre de diffraction.

Cette condition dépend de la distance entre les plans réticulaires du réseau cristallin.
Ainsi chaque famille de plans de distance interéticulaire dy,; est a I'origine d’un faisceau
diffracté sous un angle d’incidence unique.

Dans le cas de ZnO de structure hexagonale, la relation reliant les distances inter-

éticulaire des plans (hkl) aux parametres cristallins est la suivante :

a

(2.2)

dnp =
4 ) ) 2a2
g(h + k2 + hk) +1 =

Nos échantillons de couches minces de ZnO dopé aluminium ont été caractérisées

a l'aide d'un diffractometres de type X-Pert PHILIPS, les rayons-X ont été produits
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a partir d’une source de radiation K, du cuivre (A=0,15405 nm), avec une tension
d’accélération de 40 kV et un courant de 40 mA. Les diffractogrammes ont été acquis

en géométrie § — 20 pour un domaine angulaire de 20° a 70°.

L’image du diffractometre utilisé et la configuration spatiale de ses différents élé-

ments constitutifs sont représentés sur la Figure 2.10.

Le principe du diffractometre en géométrie 6 —260 est de fixer la source de rayons X et
de faire tourner le compteur d’un angle 26 lorsque le goniometre qui porte ’échantillon
tourne d'un angle 6. Un balayage des angles 6 est alors effectué. Lorsquun angle
correspondant & une famille de plans (h, k,[) dans les conditions de Bragg est atteint,
le détecteur enregistre une augmentation de l'intensité diffractée et la position des
pics sur un diagramme de l'intensité diffractée en fonction de 'angle d’incidence 6

caractéristique du réseau cristallin.

FIGURE 2.10 — Dispositif de diffraction de rayon X utilisé (Université de Montpellier)

et illustration de la technique de mesure.

2.2.2 Caractérisation optique
2.2.2.1 La spectrophotométrie UV-Visible

Le principe de cette technique repose sur l'interaction de la lumiére émise avec

I’échantillon a analyser. Une partie du faisceau incident sera absorbée ou transmise
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par I’échantillon. Lorsqu’une substance absorbe de la lumiere dans le domaine de 1'ul-
traviolet et du visible, I’énergie absorbée provoque des perturbations dans la structure
électronique des atomes, ions ou molécules. Un ou plusieurs électrons absorbent cette

énergie pour sauter d'un niveau de basse énergie & un niveau de plus haute énergie.

Le principe général de la transmission qui est donné par la loi de Beer-Lambert,
exprime la variation de l'intensité lumineuse en fonction de 1’épaisseur d de 'objet
parcouru par la lumiere et du coefficient d’absorption a du matériau utilisé. L’intensité
de la lumiere I décroit exponentiellement lorsque 1’épaisseur d du milieu absorbant
augmente. La formule 2.3 exprime la relation entre I’épaisseur d du milieu absorbant

et le coefficient d’absorption a du matériau.

I = Iy.exp(—ad) (2.3)

Le principe consiste a mesurer la transmission dans deux échantillons, 1'un est
d’échantillon de référence et l'autre est ’échantillon a analyser. La transmission (T)
est le rapport des intensités du faisceau lumineux entrant dans 1’échantillon et celui
sortant de ce dernier. La formule 2.4 nous donne la relation entre la transmission et

les intensités.

I
T% = 100.— (2.4)
Iy

I : intensité du faisceau lumineux sortant de I’échantillon. I, : intensité du faisceau
lumineux entrant dans les échantillons. Les mesures optiques sur nos couches sont
la transmission totale (T) et la réflexion totale (R). T est le pourcentage de lumiere
qui passe a travers la couche (T = 0 pour des matériaux complétement opaques, T
= 100 % pour des matériaux compleétement transparents). R est le pourcentage de
lumiere réfléchie apres le contact avec I’échantillon. A partir de la mesure de ces deux
parametres, nous pouvons calculer I'absorption optique (A) qui est donnée par la

relation 2.5 suivante :

A=100— (T + R) (2.5)

La mesure de la transmission nécessite un spectrophotometre a double faisceau.
Nous avons utilisé un spectrophotometre UV-Visible de type SHIMADZU UV-2401PC
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double faisceau de laboratoire de chimie de 'université de M’sila, qui permet de tra-
vailler dans le domaine spectral 200-900 nm. La Figure 2.11 représente le principe de
fonctionnent du spectrophotometre et la photo de 'appareil. Il possede deux sources
lumineuses : une lampe au deutérium pour la gamme des longueurs d’onde de 1'ul-
traviolet (UV), et une lampe quartz halogene (WW/I3) pour le domaine visible. Ces
deux lampes sont logées sur une tourelle circulaire. Il utilise un monochromateur com-
porte un réseau plan. Apres la source le faisceau lumineux est filtré et dispersé par le
monochromateur, puis séparé en deux faisceaux : référence (R) et échantillon (S). La

détection est assurée par un photomultiplicateur dans le domaine UV-Visible.

Light Saurce UV
Diffraction |

Grating I Mirrar 1

Slit 2 m—— Light Source Vis
Filter E=2="0

Reference
Mirrar 4 Cuvette Detector 2

eferance |1
Beam [ ] o

ULEI'IS 1

Half Mirror

Mirror 2 Sample
Cuvetia Detector 1
Sample I
Mirror 3 feamn -= ELens 2 -I

FIGURE 2.11 — Image de I’appareil et un schéma de principe du spectrophotometre.
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e 3
Chapitre

Résultats et discussion

Dans ce chapitre nous présentons et discutons les résultats obtenus de notre travail
de mémoire sur L’influence de I’épaisseur sur les propriétés structurelles et optiques des
couches minces d’oxyde de zinc (ZnO) dopés Al qui sont déposées par la technique de
pulvérisation RF-magnétron. Les films ont été caractérisés par différentes techniques.
La diffraction des rayons X pour I’étude structurale, et la mesure de la taille des grains
et les contraintes. La transmission optique dans I’UV-visible pour la détermination des

propriétés optiques fondamentales, en I'occurrence, le gap optique.

3.1 L’effet de I’épaisseur sur les propriétés struc-

turale des couches minces de ZnQO:Al

3.1.1 Diffraction de rayons X

La caractérisation structurale des solides cristallins peut étre effectuée par plusieurs
moyens et en particulier par la diffraction de Rayons-X, un diffractometre mesurant
I'intensité des raies en fonction de I'angle de détection 26 utilisé pour la caractérisa-
tion de nos échantillons est du type Panalytical XPERT-PRO de 1'université Moha-
med Boudiaf M’sila a anode en cuivre ayant un faisceau de RX de longueur d’onde de
MK, (Cu) = 1.5406 A.

Si on réalise la diffraction d’un rayonnement X par un cristal en utilisant la méthode
du goniometre de Bragg-Brantano, on obtient des diagrammes de diffraction donnant

I'intensité des photons diffractés (nombre de coups) en fonction de 26.

38



Chapitre 3. Résultats et discussion

ZnO:Al-400 nm
N
o
=)
©
3
Q
‘»
c
Q
£
q.\
o
r: e
I T T T T T T T T T T T T

20 30 40 50 60 70 80 90
Position [2Theta] (°)

F1GURE 3.1 — Diagramme de diffraction des rayons X de couches mince de ZnO:Al-400

nm.

Les figures 3.1, 3.2, 3.3 représentent les diagrammes de diffraction des rayons X des
couches minces de ZnO dopé 2.5 at% d’aluminium sur les substrats de verre avec trois
épaisseur différentes (400, 750, 950 nm), les diagrammes ont été obtenus en géométrie
0-20 et a température ambiante. Les trois diffractogrammes sont similaires et chacun
montre un pic de diffraction intense a 26 ~ 34°, et un pic de tres faible intensité a 26
~ 72° ces deux pics correspondent aux plans (002) et les plans (004) de la structure
wurtzite de ZnO. Ce résultats généralement s’observe pour les couches minces de ZnO
déposées par la technique pulvérisation cathodique [10], et expliquer par l'orientation
préférentielle suivant I’axe ¢ ( plans (002)) perpendiculaire au substrat. De plus, dans
les trois diffractogrammes, nous n’observons aucun pic supplémentaire lié a Al,O3 ou
autre phase secondaire (dans la limite de la détection de diffraction des rayons X). Les
résultats obtenus indiquent que toutes les couches élaborées par la technique pulvéri-
sation cathodique RF-magnétron ont la structure wurtzite de ZnO sans aucune phase

secondaire. Cela peut étre attribué a la faible proportion d’aluminium (2.5%).
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——Zn0O:Al-750 nm
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FI1GURE 3.2 — Diagramme de diffraction des rayons X de couche mince de ZnO:Al-750

nm.
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FI1GURE 3.3 — Diagramme de diffraction des rayons X de couche mince de ZnO:Al-950

niml.
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Le Tableau 3.1 résume les valeurs des épaisseurs, la position des pics de diffraction
(002) pour nos dépéts, la largeur & mi-hauteur S(FWHM) du pic (002), la distance
interéticulaire (dykl), le parametre de réseau (c) et la taille des cristallites calculée par
la relation de Scherrer dans les films de ZnO:Al.

La distance interéticulaire dgge des plans (002) est calculée au moyen de la relation

de Bragg

2dhklsm9 =nA (31)

Ou n est 'ordre de diffraction (généralement n=1), A = 1.5406 A est la longueur
d’onde de rayons X et d est la distance interéticulaire séparant les plans définis par les
indices de Miller (h, k et 1).

La relation reliant les distances interéticulaires des plans (hkl) aux parametres cris-

tallographiques est :

a

(3.2)

2

dhkl = 1
a

La valeur du parametre de maille ¢ est mesurée a partir du pic de diffraction (002),

en utilisant la formule 3.3 [42] :

A

sind

(3.3)

CcC =

Avec X est la longueur d’onde de la raie k, de cuivre, 0 est I’'angle de diffraction.

La taille moyenne des cristallites a été estimée a partir de la largeur a mi-hauteur
des pics de diffraction en utilisant la formule de Debye-Scherrer donnée par 1'équation

ci-dessous [43].

KA
~ Beosb

(3.4)

Ou K est une constante de valeur 0.9, 8 est ’angle de diffraction, [ est la largeur a

mi-hauteur du pic, A est la longueur d’onde des rayons X utilisé A = 1.5406 A.
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TABLEAU 3.1 — Position de pic (002) et les parametres cristallins des couches de
ZmnO:Al

Ech 20 dupic 3 (002) c (A) dooz (A) D (nm) o
(002)(°) () (GPa)
ZnO:Al (400 nm) 34.16 0.37697 5.245369 2.622684 22.05 1.76
ZnO:Al (750 nm) 34.42 0.29511 5.206932 2.603466 28.19 0.042
ZnO:Al (950 nm) 34.44 0.29566 5.2040  2.6020  28.14 -0.091

L’évaluation de parametre ¢ nous donne une idée sur 1'état des contraintes des
couches élaborées, la relation qui relie les contraintes (o;; [Pa]), les déformations

(er[Pa]) et les constantes d’élasticité (c;;x;) est donnée par la formule suivante :

045 = Cijkl-gkl (3-5)

Si le parametre de maille ¢y pour un cristal de ZnO non contraint devient ¢ pour
un cristal contraint, On note que la valeur théorique de ¢y dans la fiche JCPDS No.
5-664 est égale 5,206 A, les contraintes internes peuvent étre calculées & partir des

expressions suivantes [44,45] :

(Cll + 012)030§uch6

= 20 — Euz 36
o =[2Cn Chs ] (3.6)
O,QQCCTiStal _
avec C§§"Che =38 ete,, = U
1-— Exz Co

Pour les constants élastiques C;; Cio Ci3 et Cszz apparaissant dans ces formules,

nous avons utilisé respectivement les valeurs 209.7, 121.1, 105.1, 210.9 Gpa [46].

A partir des résultats du tableau 3.1, on constate que la valeur 8 qu’est la largeur
a mi-hauteur(en anglais full width at half maximum FWHM) du pic diminue donc la
taille des cristallites D augmente avec 'augmentation de 1’épaisseur du film, indiquant
que la cristallinité des films s’améliore avec ’augmentation de ’épaisseur et 1'orienta-

tion selon ’axe ¢ des couches minces.

La figure 3.4 représente la superposition du pic (002) de différentes couches, nous

observons une forte augmentation de I'intensité du pic avec la diminution de sa largeur
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a mi-hauteur lorsque ’épaisseur du film augmente, ce qui indique une amélioration de
la qualité cristalline.

ZnO:Al/verre

Intensité (u. a)

Position [2Theta] (°)

FIGURE 3.4 — Les diagrammes de diffraction des rayons X des couches minces de
ZnO:Al

La position du pic relatif au plan (002) soit inférieure a la position du pic de
référence de la poudre indique la présence de contraintes de compression dues a la
possible insertion d’atomes étrangers dans le réseau cristallin (ions argon rétrodiffusés
lors de la pulvérisation, atomes de zinc en position interstitielle. ...). Dans la figure
3.4 nous observons le décalage de la position du pic relatif au plan (0002) indique
que les contraintes compressives diminuent lorsque 1’épaisseur de la couche augmente.
L’augmentation de la cristallinité et de la taille des grains dans une couche mince de

7Zn0O:Al est donc suivie d’une diminution des contraintes.
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3.2 Propriétés optiques des couches minces de ZnO:Al

Les propriétés optiques des oxydes transparents conducteurs ont un fort impact sur
le rendement des dispositifs optoélectroniques tels que les cellules solaires. La couche
mince d’oxyde transparent conducteur doit posséder une haute transmission dans la

gamme active de la couche absorbante.

La Figure 3.5 représente les spectres de transmission optique des couches minces
de ZnO:Al déposées sur les substrats de verre avec trois différentes épaisseurs, ainsi
que la transmission du substrat de verre. Les mesures ont été effectuées a température
ambiante dans la gamme de longueurs d’onde de 300-900 nm, en utilisant I’air comme

référence.

La transmission optique moyenne du substrat de verre est d’environ 90% dans la
gamme de longueur d’onde A\> 380 nm. Nous observons que tous les échantillons de
ZnO:Al/verre présentent une transmission ~ 10% moins que celui du substrat de verre
dans le domaine de visible. Ceci indique que les couches minces de ZnO:Al ont une
transmission moyenne supérieure a 85%. Ces résultats montrent bien que les couches
minces de ZnO:Al sont transparentes dans le domaine de visible. On voit aussi sur la
Figure 3.5 que la transmission des couches minces de ZnO:Al dans le domaine visible

est influencée par 'augmentation de I’épaisseur.

Dans la gamme d’ultraviolet (UV), tous les échantillons montrent une chute abrupte
pour les longueurs d’onde inférieurs a 380 nm, correspond a ’absorption dans le ZnO
due a la transition entre la bande de valence et la bande de conduction. Elle est décalé
vers le coté des longueurs d’onde les plus courtes lorsque 1’épaisseur augmente. Ce
déplacement du bord d’absorption dans la région UV peut étre expliqué par 'effet

Burstein-Moss [47], qui est liée a la concentration de porteurs de charge.

Les spectres de transmission obtenus montrent des franges d’interférences qui sont
dues aux réflexions multiples a I'intérieur de la couche analysée, I'observation de ces
franges d’intérférences indiquent que les épaisseur des couches élaborées sont uni-
formes. Ces franges d’interférences peuvent étre utilisées pour déterminer les constantes
optiques du film tel que I’épaisseur, le coefficient d’absorption, I'indice de réfraction et

le gap optique ...etc.
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FI1GURE 3.5 — La transmission de couches minces de ZnO:Al avec différentes épaisseurs.

3.2.1 Détermination de I’épaisseur des couches par la méthode de SWANE-
POEL

Dans le cas ou I’épaisseur de la couche est uniforme et la surface de la couche
est lisse, des réflexions multiples de la lumiere se font entre la surface inférieure en
contact avec la surface libre de la couche et le substrat, il en résulte dans le spectre de
transmission des franges d’interférences comme montre nos résultats de transmission
Figure 3.5.

Pour déterminer I’épaisseur des couches minces élaborées, nous avons utilisé la mé-
thode de Swanepoel [48,49]. Cette méthode permet de calculer I'indice de réfraction
(n) d’une couche mince grace a son spectre de transmission. Il faut tout d’abord réa-
liser le spectre de transmission du substrat seul (Ty) puis celui du substrat avec le
dépdt (T). Ensuite, il faut déterminer les enveloppes maximum et minimum (T, et
T,,) du spectre de transmission de ’échantillon (Figures 3.6, 3.7, 3.8).

Le coefficient de transmission du systeme optique couche/substrat est une fonction
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compliquée faisant intervenir A, s, n, d et « :

Ax
I= B — Cx + Da? &7)
A =16s(n® + k*) (3.8)
B=[(n+1)* +k][(n+1)(n+s”) + k’] (3.9)

C =[(n*—1+E)n*— s+ k) —2k*(s> +1)]x
2c0s® — k[2(n® — s* + k*) (s> + 1)(n* — 1 + k*)]2sin®  (3.10)

D =1[(n—1)+k][(n—1)(n—s*) + k] (3.11)
o= 47T)\nd (3.12)
r = exp(—ad) (3.13)
a=4rk/\ (3.14)

@ est la différence de phase entre deux ondes transmises successives. Les franges

d’interférences satisfont a la relation :

2nd = mA (3.15)

Ot m est un entier pour les maximums d’intensité transmise et un demi-entier pour

les minimums. Les valeurs extrémales du coefficient de transmission sont données par :

Ax

Ty = B Cwt D2 lorsquep = 0 (3.16)
Ax
T = B+ ot Da? lorsquep = 7 (3.17)

Pour calculer n, il faut obtenir les valeurs de T,; et T,, a différentes longueurs

d’onde . Les valeurs de transmission a chaque longueur d’onde doivent étre lues sur
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les courbes de Ty, et T,, et non sur le spectre.

Dans la région de faible et de moyenne absorbance, I'indice de réfraction peut étre
calculé enfaisant la différence des inverses de T, et T,, donnés par les équations 3.16
et 3.17:

1 1 20
o 1
T, Ty A (3.18)

Cette expression est indépendante de x. En remplacant les expressions de A et C

de I'équation 3.8 et 3.9 et en résolvant pour n, on obtient :

nis = [N+ (N? — s%)Y/2)1/2 (3.19)

ou Nj o est calculé par la relation :

(TM - Tm)
(TMTm)

2
1
N172:2S ns—; )

+( (3.20)

Et ng est I'indice de réfraction du substrat et peut étre calculé a partir du spectre

de transmission d’'un substrat propre (T) via la relation:

1 1
Ry . | 21
TS T2 (3.21)

L’équation 3.19 conduit a déterminer I'indice de réfraction du film a la longueur
d’onde A. Si les indices de réfraction sont obtenus aux maxima ou minima du spectre
de la transmission, ’épaisseur du film peut étre déduite. Soit n; et ny les indices de
réfraction a deux maxima consécutifs, (ou minima) pour les longueurs d’ondes \; et

A2, A1 > Ag, il en résulte de 'équation 3.15 que:

La résolution des équations. 3.23 et 3.23 pour d donne I’épaisseur du film :

A1 A2
d= 3.24
2()\1712 - )\in) ( )
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Pour déterminer 'indice de réfraction et I’épaisseur de la couche, la procédure dé-
crite ci-dessus est suivie. Les deux enveloppes de maximum et de minimum de trans-
mission sont construites, comme le montre les Figures 3.6, 3.7 et 3.8. Les longueurs
d’onde aux maxima et minima et les Tj; et T,, correspondantes sont lues et listées
respectivement dans les colonnes 1, 2 et 3 des tableaux 3.2, 3.3 et 3.4. Dans la 5°™¢
colonne de chaque tableau, I'indices de réfraction du substrat a A pour les extrémes est
déterminé en utilisant ’équation 3.16. A partir de ces données, les valeurs correspon-
dantes de n et d ont été obtenues comme indiqué dans les colonnes 7 a 8 de tableau,

respectivement.
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FIGURE 3.6 — Le spectre de transmission de couche mince de ZnO:Al-400 nm.

TABLEAU 3.2 — Les valeurs de parametres obtenus dans le processus de détermination

de l'indice de réfraction et de 1’épaisseur du film mince de ZnO:Al-400 nm.

A(nm) Ty T,, T, ng N n d(nm)
675 0.8864 0.7966 0.913 1.403 1.841 1.741 403.02
560 0.8901 0.7853  0.9227 1.3732 1.8546 1.7610  409.72
480 0.8855 0.759 0.9221 1.3751 1.9631 1.8341 -
418 0.8342 0.7285  0.9162 1.3938 1.9563 1.8245 -

dyoy= 406.37
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FIGURE 3.7 — Le spectre de transmission de couche mince de ZnO:Al-750 nm .

TABLEAU 3.3 — Les valeurs de parametres obtenus dans le processus de détermination

de l'indice de réfraction et de I’épaisseur du film mince de ZnO:Al-750 nm.

A(nm) Ty T, T, ng N n d(nm)
656 0.8427 0.78 0.893 1.4660 1.8542 1.7290 757.22
583 0.8517 0.7819  0.8989  1.4478  1.8516  1.7337  752.30
532 0.8575 0.7809  0.8992 1.4469 1.8778 1.7535 749.44
485 0.8545 0.7749  0.8996 1.4457 1.8926 1.7647  T748.52
449 0.8462 0.7678  0.8945 1.4614 1.9205 1.7795 -
419 0.8295 0.7481  0.8933  1.4651 1.9575  1.8044 -

dyoy= TH1.87
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FIGURE 3.8 — Le spectre de transmission de couche mince de ZnO:Al - 950 nm.

TABLEAU 3.4 — Les valeurs de parametres obtenus dans le processus de détermination

de l'indice de réfraction et de I’épaisseur du film mince de ZnO:Al-950nm .

A(nm) T T T, N N n d(nm)
685 0.82953  0.7529  0.8925 1.4675 1.9369 1.7891  949.28
620 0.8509 0.7729  0.8978  1.4512 1.8973  1.7662  951.75
064 0.8471 0.7674  0.8994  1.4463 1.9005 1.7702  950.61
520 0.8475 0.7727  0.8987 14485 1.8799  1.7545  950.03
485 0.8365 0.7595  0.8957  1.4577  1.9158  1.7773  949.01
450 0.8146 0.74892 0.8933 1.4651 1.8886  1.7551 -

425 0.7903 0.7215  0.8938 1.4635 1.9241 1.7814 -

Aimoy= 950.42
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3.2.2 La détermination du gap optique E,

La détermination du gap optique est basée sur le modele proposé par Tauc [50], ot

E, est relié¢ au coefficient d’absorption par:

ahv = C(hv — E,)(1/2) (3.25)

Ou : C : est une constante reflétant le degré de désordre de la structure solide
amorphe. E, : est le gap optique exprimé en eV,
hv est I’énergie photonique en eV. Ainsi, si 'on trace (ahv)? en fonction de I'énergie

E =hv (sachant que) :

hv(eV) = he/\ = 1240/ A (3.26)

A partir de la région de chute de la transmittance, nous avons déduit le gap optique
de nos films. Ce dernier est estimé a partir de 'intersection de la courbe donnant
(ahv)? =f (hv) avec I'axe des abscisses. L’évolution du gap optique de nos films en
fonction de I'épaisseur est rapportée sur la figure 3.9.

Nous constatons que le gap des films augmente avec 'augmentation de 1’épaisseur
de 3,44 eV pour la couche de 400 nm d’épaisseur a 3,68 eV pour la couche de 950
nm d’épaisseur. Cette augmentation du gap avec ’épaisseur est probablement due a
I’amélioration de la cristallinité des films et a I’augmentation de la concentration des
électrons libres. Ce déplacement du bord d’absorption dans la région UV peut étre
expliqué aussi par 'effet Burstein Moss qui est lié a la concentration de porteurs de

charge.
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FI1GURE 3.9 — Le gap optique des couches minces de ZnO:Al avec différentes épaisseurs.
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Conclusion générale

L’objectif de ce travail de mémoire est I’étude de I'influence de I’épaisseur sur les pro-
priétés structurales et optique des couches minces de ZnO :Al(2.5 at%) sur les substrats
de verre. Les couches ont été déposées par la technique de pulvérisation cathodique
RF-magnétron a partir d'une cible de nanopoudre de ZnO:Al(2.5 at%) compactée,
sous un plasma d’argon. Cette technique nous permet d’obtenir des couches ayant dif-
férentes épaisseurs. Nous avons cherché a comprendre I'impact de cet parametre sur
les propriétés structurales et optique des couches élaborées.

Les couches minces de ZnO dopé 2.5 at% Al avec trois épaisseur différentes (400, 750,
950 nm) ont été caractérisées par la diffraction des rayons X (DRX) pour 'étude struc-

turale et la spectrophotoétrie UV-Visible pour I'étude optique.

D’apres les résultats obtenus dans ce travail de mémoire, nous concluons que:

— Les couches minces de ZnO:Al déposées sur les substrats de verre, par la tech-
nique de pulvérisation cathodique RF-magnétron, ont une structure hexagonale
de type wurtzite sans phase secondaire et sont fortement orientées, selon I'axe ¢

perpendiculaire a la surface du substrat.

— L’augmentation de I’épaisseur de la couche améliore sa qualité cristalline.

— La transmission moyenne optique des couches de ZnO:Al est supérieure a 85%
dans le domaine de visible, en augmentant 1’épaisseur de la couche, la transmis-

sion diminue.

— Le gap optique des films augmente avec I'augmentation de 1'épaisseur de 3,44
eV pour la couche de 400 nm d’épaisseur a 3,68 eV pour la couche de 950 nm

d’épaisseur.
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Conclusion générale

Au terme de cette étude, nous pouvons dire que la pulvérisation cathodique est
une technique bien adaptée a 1’élaboration des couches minces de ZnO:Al de
bonne qualité cristalline et une haute transmission optique dans le domaine de
visible, 'augmentation de I’épaisseur de la couche améliore la cristallinité des

couches par contre diminue la transmission des films minces.
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Abstract

In this work, we have studied the effect of the thickness on the structural and optical
properties of ZnO:Al thin films. The thin films were deposited by RF-magnetron sputtering
technique on glass substrate with three different thicknesses of ZnO:Al (400, 750 and 950
nm). X-ray diffraction results indicated that all the deposited films have hexagonal wurzite
structure without any secondary phases and with a preferential orientation along the ¢ axis
perpendicular to the substrate surface. The UV-Visible spectrophotometry results showed
that all ZnO: Al thin films are transparent and have an average transmission higher than
85% in the visible range. The increase of the film thickness improves the crystalline quality
of the film and increases the gap energy, whereas the optical transmission was decrease with
increasing thickness.

Keywords: ZnO:Al, Thin films, RF-magnetron Sputtering, Glass substrate, TCO, thickness
Résumé

Dans ce travail de mémoire, nous avons étudié l'effet de 1'épaisseur sur les propriétés
structurales et optiques des couches minces de ZnO dopé 2.5 % d’aluminium. Ces derniers
ont été déposées par la technique de pulvérisation cathodique RF-magnétron sur les substrats
de verre avec trois épaisseurs différentes de ZnO : Al (400, 750 et 950 nm). Les résultats
obtenus de DRX ont montré que tous les films déposés ont une structure hexagonale de
type wurtzite avec une orientation préférentielle selon I'axe ¢ perpendiculaire a la surface de
substrat. Les résultats de spectrophotométrie UV-Visible ont montré que tous les couches
de ZnO:Al sont transparentes et ont une transmission moyenne supérieure a 85 % dans le
domaine de visible. L’augmentation de ’épaisseur de la couche améliore la qualité cristalline
du film et augmente le gap optique, par contre la transmission optique est diminue avec
I’augmentation de I'épaisseur.

Mots-clés: ZnO:Al, Couches minces, pulvérisation RF-magnétron, substrat de verre, OTC,
épaisseur.
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