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Introduction générale

Introduction générale

L’énergie solaire a I'avantage d’étre disponible sur la surface de la terre entiere
mais avec une distribution et une intensité qui ne sont pas uniformes. Cette énergie
rayonnante et gratuite varie d’'une zone a une autre et fluctue durant la journée et les
saisons. Parmi les principaux moyens pour capter cette énergie et de la convertir
directement en électricité, sans pollution, c’est de recourir a la conversion
photovoltaique par 'utilisation de la cellule solaire. Néanmoins, il faut que le cofit de
cette cellule soit, économiquement, compétitif a celle de I'énergie conventionnelle.
Ceci a conduit au développement de nouvelles générations de cellules dont la face
avant est a base de matériaux dits: oxydes transparents conducteurs (TCO),
présentant a la fois une bonne transmittance optique et une conductivité électrique
élevée avec un prix de revient réduit. Dans cette famille de matériaux, I'oxyde de zinc
(Zn0) est considéré comme le plus intéressant a cause de ses bonnes propriétés
optoélectroniques ainsi qu’a son abondance dans la nature et sa non toxicité.

Le ZnO est un semi-conducteur de la famille II-VI, de conduction type n avec
une large bande interdite directe de 3,37 eV a température ambiante et une grande
énergie excitonique de 60 meV. Il a une large gamme d'applications technologiques
comprenant les électrodes transparents conducteurs dans les cellules solaires, les
écrans plats, les dispositifs acoustiques de surface, les capteurs chimiques et
biologiques ainsi que les lasers UV. Ce vaste domaine d’applications justifie la
diversité des méthodes d’élaboration de ce matériau, ainsi que l'effort considérable
déployé a son étude tant sur le plan fondamental que sur le plan application
technologique. Les films minces de ZnO ayant des propriétés reproductibles et
controlées peuvent étre déposés soit par des méthodes physiques ou chimiques.
Habituellement, les films de haute qualité sont obtenus par des méthodes physiques
mais qui nécessitent aussi des investissements et des colits d’entretien lourds.
Cependant, des techniques chimiques plus simples, faciles, et moins couteuses sont
également développées. Parmi ces techniques, le spray pyrolyse ultrasonique (USP) a

été développé comme un outil puissant pour préparer différents types de films
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minces tels que les oxydes métalliques, les matériaux supraconducteurs et les
nanoparticules.

Dans la premiere partie de ce travail de these, notre objectif est 'élaboration et
I’étude des propriétés opto-€électriques des trois oxydes (ZnO, SnO3, In203) ainsi que
leurs mélanges binaires et ternaires avec des proportions différentes afin d’optimiser
les concentrations (taux des concentrations pour les mélanges) qui permettent
d’avoir une meilleure figure de mérite (meilleures transmittance optique dans le
domaine visible avec une conductivité électrique élevée). Et comme notre laboratoire
de couche minces et interfaces (LCMI) a acquis une bonne expérience dans le
domaine de la préparation des films minces de ZnO, la deuxieme partie entre dans le
cadre de la valorisation de cette expérience en passant a I'étape de I'étude des
structures a base de ZnO. Dans cette partie, nous avons étudié les effets du dopage
par I'indium et de la température de dépot sur les propriétés des films ZnO ainsi que

sur les caractéristiques des hétéro-structures ZnO/p-Si.

*

X *

Ce manuscrit de thése est organisé suivant quarte chapitres :

Le premier chapitre est consacré a une recherche bibliographique sur les
oxydes transparents conducteurs (TCO) ainsi que leurs importances dans le
développement de l'industrie, puis une revue sur les propriétés fondamentales de
I'oxyde de zinc. Et enfin, nous présentons quelques applications potentielles du ZnO

dans la technologie.

Dans le deuxieme chapitre, nous exposons, dans la premiere partie, les
différentes techniques de caractérisation utilisées pour I'étude des couches minces et
des hétéro-structures obtenues dans ce travail de these. Dans la deuxieme partie,
nous décrivons quelques techniques de dépots qui permettent a ce jour d’obtenir des
couches d’oxydes transparents conducteurs, puis la méthode sélectionnée pour le
dépdt des couches étudiées, les conditions expérimentales, dans lesquelles ce travail
de these s’est déroulé, et les différentes étapes suivies pour I'élaboration des films

minces ZnO et des hétéro-structures ZnO/p-Si.

Dans les deux derniers chapitres, nous présentons et discutons, en détail, nos
résultats de caractérisation de tous les films et hétéro-structures obtenues: le
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troisiéme chapitre comporte les résultats relatifs aux films élaborés des mélanges
binaires et ternaires du systeme ZnO-Sn02-In;03. Les résultats relatifs aux films

d’hétéro-structures ZnO/p-Si seront présentés dans le quatrieme chapitre.

Enfin, nous terminons ce manuscrit par une conclusion générale dans laquelle
nous dégageons I'ensemble des résultats significatifs que nous avons obtenus durant

ce parcours de travail.



CHAPITRE

ETAT DE L’ART DU ZnO ET SES MELANGES &

STRUCTURES

Ce chapitre sera consacré a la description des propriétés
d’oxydes transparents conducteurs et en particulier les propriétés
de l'oxyde de zinc (Zn0), ses mélanges et ses structures, ainsi que
les principaux domaines de son application y seront également

rapportés.




Chapitre I Etat de I'art du ZnO et ses mélanges & structures

La coexistence des propriétés de transparence et de conduction électrique est
observée dans deux classes de matériaux inorganiques : (i) les films tres fins (~ 10
nm) de métaux, tels que l'argent, l'or, le platine ou le cuivre ou la conductivité
électrique de ces films dépend fortement de I'épaisseur et ; (ii) les semi-conducteurs a
large gap ou I'absorption de la lumiere visible est faible et la conduction électrique est
forte du fait de la présence des défauts structuraux (lacunes, atomes interstitiels) ou
d’'un dopage approprié. Cette derniere classe des matériaux inorganiques ; lorsqu'’ils
sont élaborés sous forme de films minces, communément appelés TCO (Transparent

Conducting Oxides).

1.1 Oxydes Transparents Conducteurs

La découverte des Oxydes Transparents Conducteurs (Transparent Conducting
Oxides TCO) remonte au début du vingtieme siecle, quand Badeker [1] a constaté pour
la premieére fois en 1907 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. Les avancées dans le domaine des oxydes transparents et conducteurs
n‘ont réellement émergés que dans les années 1930-1940, avec notamment deux
brevets portant sur I'oxyde d’étain (SnO2) non dopé et dopé déposés respectivement
en 1931 [2] et 1942 [3]. Durant la seconde guerre mondiale, de tels films ont été
utilisés pour le dégivrage de vitres sur les avions. La décennie suivante a vu le
développement de TCO a base d’oxyde d’'indium, comme l'oxyde d’indium dopé a
I’étain, In203:Sn (ITO = Indium Tin Oxide) [4] qui a montré de trés bonnes propriétés
électriques et optiques a la fois. En 1971, I'élaboration de films de ZnO dopé a
I'aluminium (Zn0:Al) a été rapportée pour la premiere fois. Depuis lors, les procédés
d’élaboration se sont diversifiés et les propriétés des films a base de Sn0O2, In203 et
ZnO ont été en constante amélioration.

Pendant ces vingt dernieres années, des TCO complexes ont vu le jour, incluant
des oxydes mixtes a deux, voire a trois cations (Cd2Sn04, Zn2Sn04, MgIn204, In4Sn3012,
solution solide ZnzIn20s5-In4Sn3012). En 1997, Kawazoe et al. [5] ont étudié des films
minces de CuAlO2, se distinguant des autres oxydes semi-conducteurs transparents
par leur mode de conduction (TCO de type p) et constituant ainsi un enjeu industriel

important.
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1.1.1 Qu’est-ce qu'un matériau TCO ?

Pour qu'un matériau soit transparent dans le domaine du spectre visible, il ne
doit pas absorber la lumiere dans la région allant de 380 a 750 nm; autrement dit, il
doit posséder un gap optique supérieur a 3,1 eV (exemple, le verre). La plupart de ces
matériaux présentent donc un caractere isolant. D’autre part, les métaux qui sont des
matériaux tres conducteurs, réfléchissent une grande partie du spectre
électromagnétique, dont la partie du visible, ce qui est dii aux électrons libres. La
coexistence de la transparence (qui nécessite une faible densité de porteurs et un
large gap) et de la conductivité (qui nécessite, au contraire, une forte densité des
porteurs et un faible gap) semble donc impossible et inattendue de se regrouper dans
le méme matériau (Fig.I.1). Pourtant, un petit nombre d’oxydes, les TCO, possédent a
la fois une grande transparence dans le visible et une conductivité électrique élevée,

mais leur existence nécessite certaines conditions. [6].

E; = 3eV A, =750 nm

100 L — - — - =+ — f e e e e i e e e e = e

Fort gap | Faible gap Forte
optique | optique densité de
porteur

Faible
densité de
porteurs

Réflexion ou Absorption (%)

Ab ti Réflexion
e SO;p ;on Liée a la densité de porteurs
iée au band gap <
SPARE (fréquence plasma)

1 1 1 1 1 1 1 1
300 400 500 600 700 800 900 1000
Longueur d’onde (nm)

Fig.I.1 Transparence des matériaux dans le domaine visible.
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1.1.2 Couplage des propriétés optiques et électriques

La physique des semi-conducteurs a large gap décrit les propriétés électriques
des TCO. La conductivité o, s’exprimant en S.cm’, est le produit de la densité de
porteurs de charge N (cm-3), de la mobilité de porteurs de charge u (cm?.V-1.s1), et de

la charge électrique élémentaire de I’électron g (C) (équation I.1).

c=1/p=N.q.u (11)

La résistivité p, définie comme étant l'inverse de la conductivité, s’exprime en
(Q2.cm). Une propriété de surface importante dans le domaine des TCO est la
résistance carrée Ro (2), définie comme le rapport entre la résistivité et I'épaisseur de

la couche suivant la relation:
Ro = p/d (12)

La conductivité des TCO est due soit a la présence de défauts de structure
induisant une non-steechiométrie de I'oxyde, soit a un dopage approprié. Le dopage
permet d’augmenter la densité de porteurs libres de fagon a placer le niveau de Fermi
tres proche de la bande de conduction, voire a 'intérieur de celle-ci pour les TCO
fortement dopés. Ceci implique que la bande de conduction soit remplie en partie

d’électrons a température ambiante, rendant ainsi les TCO conducteurs.

Une autre facon d’augmenter la conductivité est d’accroitre la mobilité des
porteurs. Toutefois, la mobilité est intrinsequement dépendante des mécanismes de
diffusion et ne peut étre, par conséquent, controlée directement. En général, ces
meécanismes limitent la mobilité quand la concentration des porteurs augmente. La

mobilité est donc un parametre important influencant la conductivité [7].

L’existence d’'une fenétre optique couvrant tout le domaine du visible est une
caractéristique importante des TCO. La transmission optique est définie comme le
rapport entre I'intensité de la lumiere transmise et I'intensité de la lumiére incidente.

La fig.1.2 représente schématiquement le spectre de transmission typique d'un TCO.
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Absorption Transmission Réflexion

Transmittance

A As

Longueur d’onde (nm)
Fig.1.2 Spectre typique de transmission d’un TCO.

La fenétre de transmission est limitée par deux domaines. Dans le domaine du
proche ultra-violet (UV) (A <Ag, Ag étant la longueur d’'onde du gap optique),
I’absorption est dominée par les transitions de bande a bande. Les photons incidents
ayant une énergie égale ou supérieure a celle du gap seront absorbés par des
électrons de la bande de valence, ce qui leur permet de passer dans la bande de
conduction. Dans le domaine du proche infrarouge (IR) (A >Ap, Ap étant la longueur
d’onde du plasma), la lumiére est réfléchie. Ce phénomene peut étre décrit par la
théorie classique des électrons libres de Drude [8].

Dans le modeéle des électrons libres, les électrons peuvent étre considérés
comme un plasma ou la mise en mouvement est réalisée par la composante électrique
du champ électromagnétique incident. Le plasma oscille a une fréquence plasma Ap,

correspondant a la longueur d’onde Ap selon I’équation:

_ 2.7.C

A= (1.3)

Wp

ou C correspond a la célérité de la lumiere.

Les propriétés optiques des TCO sont affectées par les propriétés électriques. La
fréquence du plasma n’a pas une valeur fixe, mais elle peut varier en fonction de la

concentration des porteurs. Elle est définie par I’équation suivante:
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(1.4)

Avec,

N: densité de porteurs de charge

q : charge électrique de I'électron
€0 permittivité du vide

&r: permittivité relative du matériau

m*: masse effective de I'électron dans le matériau

La longueur d’onde Ap correspondante peut étre ajustée de maniere a controler

la transparence du matériau dans les domaines du visible et de 'infrarouge.
1.1.3 Enjeu économique

A ce jour, les TCO les plus connus, performants et utilisés sont des oxydes
simples tels que In203, ZnO ou Sn0y, et/ou leurs dérivés comme par exemple In203:Sn,
Zn0:Al ou encore SnOz:F. Ils sont déja largement industrialisés et utilisés en tant
qu’électrodes transparents dans de nombreuses applications comme les écrans plats,
les panneaux photovoltaiques, les dégivreurs de vitres dans les automobiles, les
dissipateurs d’électricité statique des photocopieurs, les écrans tactiles, les vitrages

“intelligents” ou toutes autres applications optoélectroniques.

e Marché des Transparents Conducteurs
&000 R Blindage EMI antistatiques
7,000 | Couches minces Photovoltaiques
6,000 I » Eclairage OLED
E 5,000 ' Ecrans flexibles
g 000 M ® Ecrans tactiles
Z 3,000 u Ecrans
2,000
- |
0

010 2011 2012 2003 204 2015 2016 2017
Années

Fig.I.3 Marché des conducteurs transparents par applications [9].
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L’application principale des TCO est, a ce jour, l'affichage (écrans plats, écrans
tactiles) (Fig. 1.3). On note que le marché des TCO pour cette application a déja
explosé ces dernieres années et devrait encore croitre dans les prochaines années : ce
marché représentait 2,5 milliards de dollars en 2010 et devrait quasiment quadrupler
d’ici 2016, d’apres les estimations de NanoMarkets [9]. Par ailleurs, l'utilisation des
TCO dans le domaine du photovoltaique devrait également étre multiplié par quatre,

pour dépasser le milliard de dollars de revenus d’ici les six prochaines années [9].

Au cours de la prochaine décennie, le secteur des fenétres intelligentes sera
dominé par les technologies actives malgré leur coiit plus élevé. C'est a cause de la
capacité des technologies de fenétres intelligentes de fournir une réponse instantanée
aux besoins des utilisateurs que leur revenus atteindront 766 millions de dollars en
2019, pour grimper par la suite jusqu'a 1,1 milliards de dollars en 2021 (Fig. 1.4). En
outre, le marché des miroirs automobiles intelligents a base de TCO atteindra 1,4

milliards de dollars en 2019 [10].

Marché des fenétres intelligentes 2014-2021 (Millions §)

3000.0
2500.0

2000.0
1500.0
1000.0

S00.0 I I I
0.0

2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021

Fig.l.4 Prévisions du marché des fenétres intelligentes [10].

I.1.4 Critére de choix des TCO

Depuis quelques années, de nombreux films minces de TCO ont été proposés et

développés comme alternatives de I'ITO. Pour évaluer quantitativement la
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performance de ces films TCO ayant une épaisseur, résistivité et transparence

différentes, Haacke [11] a proposé un facteur important qui permet d’évaluer la

qualité d’'un TCO, appelé figure de mérite F, (ou aussi facteur de qualité Q) qui est

défini par:

Fn=TI%R,

et

R =1/(0.d)

(15)

(1.6)

ou T(%) désigne la transmittance optique a 550 nm, R_(€) la résistance carrée,

0(Q.cm)1la conductivité électrique et d (cm) I'épaisseur du film.

Les principaux matériaux TCO proposés sont listés, avec leur épaisseur, leur

conductivité et leur transmission dans le Tableau I.1.

Matériau d(nm) p(10*Q.cm) R, (Q) T(%) a 550 Fm (102Q1)  Méthode de dépot
nm

ITO 100 2.2 22 92 1.97 Pulvérisation [12]
cathodique DC

Sn0,:F 400 5 12.5 87 1.98 PLD [13]

In4Sn3012 500 2 4 80 2.68 Pulvérisation [14]
cathodique DC

Zn3In;05 400 2.85 5.7 85 3.45 Pulvérisation [15]
cathodique DC

Cd2Sn0, 200 2 10 90 3.48 Pulvérisation [16]
cathodique RF

7Zn0:Al 200 1.25 6.25 90 5.57 PLD [17]

7Zn0:Ga 600 2.5 4.16 90 8.38 Pulvérisation [18]
cathodique RF

Tableau 1.1 Les principaux matériaux TCO candidats pour remplacer I'ITO.

La diversité des TCO et de leurs applications correspond au fait que le critere de

choix d’'un TCO ne dépend pas uniquement du facteur de qualité. D’autres parametres,
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tels les stabilités thermique, chimique et mécanique, ou encore la toxicité, le faible
col(it de préparation, les contraintes de mise en ceuvre, ou également le travail de
sortie (fondamental pour ce qui concerne l'injection des porteurs), jouent un role clé

dans le choix des TCO [19].
.2 Matériaux étudiés

Un des facteurs illustrant 'activité liée a une recherche spécifique relative aux
TCO est le nombre de publications éditées par année portant sur ces matériaux. La
fig. .5 montre I'évolution des publications concernant 'oxyde de zinc, le dioxyde
d’indium et le dioxyde d’étain depuis les années 1990 jusqu’en 2013. Ces trois oxydes
métalliques sont les plus étudiés car, jusqu'a I'’heure actuelle, ont montré les
meilleures propriétés. Nous remarquons également que l'oxyde de zinc est le plus
étudié récemment. L’explication de I'intérét porté a ce dernier peut venir du fait qu'il
est aussi utilisé dans de nombreuses applications optoélectroniques telles que les
diodes électroluminescentes (LED) émettant dans les UV. Les deux autres oxydes sont
principalement étudiés comme électrodes transparentes. Néanmoins, de nombreux

autres oxydes métalliques existent avec des propriétés plus ou moins similaires.

8000

"

c

S

mZnO 6000 &
m Sn02 §
H[n203 4000 o«
3

2000 @

o]

g

0 Z

Fig.L.5 Evolution du nombre de publications par année sur ZnO, SnO; et In,03. (Source : SCOPUS).
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Le tableau [.2 regroupe les propriétés fondamentales des trois oxydes étudiés
dans ce travail de thése: I'oxyde de zinc (ZnO), le dioxyde d’indium (In203) et le

dioxyde d’étain (Sn03).

Minérale Zincite Cassitérite
eV 3.4 (direct) 3.6 (direct) 3.6 (direct)
Réseau _ Hexagonal Cubique Tétragonal
Structure _ Wurtzite Bixbyite Rutile
Espace de groupe _ P63smc [a3 P42 /nmm
ac nm 0.325; 0.5207 1.012 0.474;
0.319
Densité gcm3 5.67 7,12 6.99
Mohs Hardness [50] 4 x5 6.5
Tv (a 103 Pa) °C 208 670 882
AHy eV 3.6 4.8 6.0
Dopants B, Al, Ga, In, Sn, Ti, Zr, F, Sb, F, Cl
extrinseque Si, Ge,Sn, Y, Sc, Ti, Cl, Sb, Ge, Zn,
commun type-N - Zr, Hf F, Cl Pb, Si

Tableau 1.2 Propriétés fondamentales des trois oxydes étudiés [20].

.3 Propriétés de ZnO

Dans cette partie nous présentons un état de I'art des propriétés structurelles,
optiques et électroniques de l'oxyde de zinc. Le ZnO est un matériau possédant
diverses propriétés le permettant d’étre utilisé, depuis des siecles, a de multiples
applications. C’est un semi-conducteur a large bande interdite qui émet de la lumiere
dans l'ultraviolet (UV) autour de 374 nm a température ambiante. Le regain d’intérét
que la communauté des semi-conducteurs porte au ZnO ces dernieres années peut

étre expliqué par son faible coft, sa toxicité modérée et I'importance de I'énergie de
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Chapitre I Etat de I'art du ZnO et ses mélanges & structures

liaison de son exciton qui ont fait de lui un bon candidat pour de nombreuses

applications optoélectronique dans I'UV (diodes UV, lasers ...).
1.3.1 Structure cristalline

L’oxyde de zinc (ZnO) que 'on trouve dans la nature est connu sous le nom de
Zincite. 11 se cristallise généralement selon la phase hexagonale compacte B4
(Wiirtzite) [21, 22]. Cependant, il peut étre synthétisé selon la phase cubique B3
(Blende) lorsqu’il est déposé sur certains substrats de symétrie cubique. L’application
d’'une grande pression hydrostatique (10-15 GPa) au ZnO de structure Wiirtzite, le
transforme en phase B1 (Rocksalt) qui est métastable. Dans tout ce travail, nous nous

intéresserons uniquement au ZnO de structure Wiirtzite.

Le ZnO de structure hexagonale compacte Wiirtzite peut étre décrit par
I'alternance de deux réseaux de type hexagonal compact I'un de Zn?2* et I'autre de 0%
(Fig.1.6). Les parametres de la maille primitive du ZnO dans les conditions normales

de température et de pression sont donnés par a = 3,25 4 et c = 5,2 4 [23]

|
||
vV & a :
i =" % —>y
a

Fig.1.6 Structure cristalline de ZnO - structure Wurtzite. [24].
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1.3.2 Propriétés optiques

Lors de I'application de la théorie de dispersion sur un matériau, il convient de
séparer l'absorption fondamentale de I'absorption des porteurs libres. Si seule la
premiere contribution est présente, le matériau a la qualité d’'un diélectrique. Le cas
échéant, le matériau est un métal. Pour les semi-conducteurs, les deux contributions
sont importantes. La premiere correspond au seuil d'absorption inter-bandes et
sépare la zone d'absorption dans l'ultraviolet de la zone a forte transparence dans le
visible. La seconde repere le front de la montée de la réflectivité dans l'infrarouge

correspondant aux oscillations de plasma des électrons de conduction [25].

Une onde électromagnétique interagissant avec le semi-conducteur sera
compleétement absorbée par celui-ci si I'énergie associée a I'onde électromagnétique

est égale a celle de la largeur de la bande interdite.

La structure wurtzite du ZnO est caractérisée par l'absence de la symétrie
cubique, c’est pourquoi elle a des propriétés optiques anisotropes. Cette anisotropie
donne une biréfringence uni-axiale au ZnO et par conséquent, deux indices de
réfraction peuvent étre obtenus : ng (ordinaire) pour la polarisation parallele a I'axe ¢

et n. (extraordinaire) pour une polarisation normale [26].

Bond [27] a étudié I'indice de réfraction de monocristaux de ZnO en utilisant la
méthode du minimum de déviation a la température ambiante pour le spectre visible
et proche infrarouge, a 'aide de prismes en ZnO obtenus par la technique de
transport de la vapeur. Dans la suite de cette investigation, Park et Schneider [28] ont
étendu le spectre de mesure a des températures proches de celle de 'hélium liquide.

Les indices de réfractions obtenues a 4,2 K sont montrés sur le tableau 1.3.
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A (nm) ne A (nm) no
366.43 9.843 363.71 3.525
366.72 6.734 365.67 2.917
367.01 9.414 367.54 2.722
369.04 3.089 369.79 2.598
371.19 2.747 371.52 2.539
373.51 2.595 373.85 2.478
375.65 2.513 375.68 2.441
377.84 2.454 377.90 2.407
379.69 2.417 380.49 2.374
381.87 2.382 381.90 2.358
385.86 2.332 383.44 2.343
387.43 2.316 385.08 2.328
390.92 2.286 388.70 2.300
392.85 2.272 392.83 2.273
394.89 2.258 395.02 2.260
397.04 2.245 399.92 2.237
399.39 2.232 405.31 2.215
401.89 2.220 411.27 2.194

Tableau 1.3 Valeurs des indices de réfraction du ZnO au voisinage du bord
d’absorption a 4.2 K. [28].

1.3.2.1 Structure des bandes d’énergie

On rappelle que les structures électroniques de bande de I'oxygene et du zinc sont :
0 :1522522p4
Zn : 1522522 P63523P63d10452
Les états 2P de 1'oxygene forment la bande de valence et les états 4S5 du zinc
constituent la zone de conduction du semi-conducteur ZnO.

La fig. .7 montre le diagramme de bande théorique du ZnO. Il existe en réalité
six bandes I résultantes des états 2P de l'oxygene, et les plus bas des bandes de

conduction ont une forte contribution des états 4S du Zinc.
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Le diagramme de bande montre que le ZnO est un semi-conducteur a gap
direct, le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence

sont situés au point I'. La largeur de la bande interdite est de 'ordre de 3,2 eV.

10 [ RN

Energie (V)

Fig..7 Diagramme de bande théorique du ZnO en structure Wurtzite. [29].

Par ailleurs, le ZnO possede une valeur d’énergie de liaison de 1'exciton élevée
(60 meV contre 21 meV pour GaN). Cette valeur dépend des parametres
technologiques d’élaboration du ZnO. Par exemple, Zhang et al. [30] ont montré que la
valeur de I'énergie de liaison de 'excitation diminue de 82 meV a 75 meV lorsque la
température de dépot augmente de 'ambiante a 500 °C. Grace a sa grande valeur de
la bande interdite et de I’énergie d’exciton, le ZnO montre tout son intérét pour les

applications dans le domaine optoélectronique.

Une étape cruciale dans la conception des dispositifs optoélectroniques est la
modulation de la bande interdite pour créer des couches barrieres et des puits
quantiques. Afin de réaliser ces dispositifs, deux conditions importantes devraient
étre satisfaites : I'une est le dopage p du ZnO et la deuxieme est la modulation du gap
optique. Cette derniére a été démontrée par le développement des semi-conducteurs
d’alliages binaires et ternaires tels que: Znz_xSn1-xInzx04-5 [31], In2-2:SnxZnx03.5 [32] et
(ZnO)kIn203 [33] ainsi que des semi-conducteurs de mélanges binaires de Zn0O-SnO;

[34] qui permettent la modulation du gap optique dans un large intervalle.
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Le gap optique Ey4(x) d'un semi-conducteur de mélange binaire Zn0:Ay0, (A=Sn

ou In) est déterminé comme suite [34]:

Eg(X) = [1 'X).EanO + X-EgAyOZ (I 7]

Ainsi que le gap optique Ey4(x) d'un semi-conducteur d’alliage ternaire AxZni.xO

(A=Mg ou Cd) est déterminé par I’équation suivante [26]:

Ey (x) = (1-X).Egzno + X.Ega0 — b.x.(1-x) (18)

ou b est le parametre de courbure (Bowing parameter) qui dépend de la différence
des électronégativités du ZnO et AO. Le gap optique peut étre élargi ou rétréci par
I'incorporation du Mg ou du Cd dans le ZnO. La fig. [.8 représente la variation du
parametre de maille en fonction de I'énergie du gap a la température ambiante dans

les semi-conducteurs composés CdZnO et MgZnO [35].
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Fig.1.8 Variation du parametre de maille dans CdZnO et MgZnO en fonction de
I'énergie du gap Eg. [35].
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I.3.2.2 Défauts et émissions

Pour tout matériau luminescent, il est primordial d'étudier l'origine de ses
centres luminescents qui est un sujet clé en optoélectronique. Les propriétés
électriques et optiques d'un matériau semi-conducteur peuvent étre controlés et
modifiés par la compréhension de la nature, la quantité et le comportement de ses
défauts a l'intérieur. Les deux propriétés de luminescence intrinseques et
extrinseques dans le ZnO sont l'objet de débats depuis les années 1960. Parmi les
techniques de caractérisation de ces luminescences a basse et a température
ambiante, on trouve la photoluminescence qui une technique efficace pour controler

la qualité cristalline des couches minces de ZnO (Fig.1.9).

2004

379 nm
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Fig.1.9 Spectre PL typique d’un film mince de ZnO.

Dans le spectre PL, généralement une fine bande d’émission dans l'ultra-violet
(UV) et une large bande d’émission dans le domaine visible sont observées. Le pic UV
est due au phénomene de la recombinaison des excitons libres (free excitons F.E) dans
I’émission proche au bande (Near Band Emission NBE) de ZnO. Tandis que la large
bande d’émission dans le visible (420 nm - 750 nm), comme elle est montrée dans la
fig. 1.9 est attribuée aux niveaux profonds des défauts dans le ZnO [36]. L'origine de
ces émissions dans le domaine visible a un intérét considérable et nombreux

chercheurs ont suggéré différentes origines a ces émissions [37-40].

La bande d'émission des niveaux profonds (Deep Level Emission DLE) dans le

ZnO a été précédemment attribué aux différents défauts intrinseques de la structure
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cristalline tels que les lacunes d'oxygéne (Vo) [41-43] I'oxygene interstitiel (Oi) [44-
47], les lacunes de zinc (Vzn) [48-51], le zinc interstitiel (Zn;) [52], l'anti-site

d'oxygene (Ozn) et I'anti-site de zinc (Zno) [40]. Les défauts extrinseques tels que la

substitution Cu et Li [46, 53] sont également suggéré de participer a des émissions

des niveaux profonds.

Les lacunes d’oxygenes simples ionisés sont responsables a I'émission verte
dans ZnO. Les lacunes d'oxygene ont une énergie de formation inférieure a celle de
zinc interstitiel et sont dominantes donc dans les régions riches en zinc dans les
conditions de croissance. L’émission rouge dans le ZnO est attribuée a des lacunes
d'oxygéne doublement ionisé [54]. Par ailleurs, c’est I'origine de 1'émission verte dans
ZnO qui est la plus controversée et plusieurs hypothéses ont été proposées pour cette
émission [39, 55, 56]. Les lacunes de zinc ont été minutieusement étudiées et ce sont
proposées par de nombreux chercheurs comme étant la source de 1'émission verte
qui apparait a 02.04 ou 02.06 eV au-dessous de la bande de conduction [51, 57, 58].
De nombreux chercheurs ont également suggéré que la source de 1'émission verte
dans le ZnO est les lacunes d'oxygene [59-62]. On signale également que l'oxygene
interstitiel et les niveaux profonds extrinseques tels que les atomes du cuivre (Cu)
sont proposés aussi comme source de l'émission verte dans le ZnO [38, 63, 64].
Récemment, il a été montré que plus qu'un niveau profond est impliqué dans
I'émission verte dans le Zn0O. On trouve que Vo et Vz, contribuent tous les deux a

I'émission verte [55, 65, 66].

L'émission bleue dans le ZnO appartient aux lacunes de zinc. L'émission bleu
est attribuée a la recombinaison du niveau d’énergie du zinc interstitiel (Zni) a un
niveau d'énergie Vz, et il est d'environ 2,84 eV (436 nm). Ce qui signifie que la
position du niveau Vz, est située a environ 3,06 eV au-dessous de la bande de
conduction et la position du niveau Zn; est théoriquement situé a 0,22 eV au-dessous

de la bande de conduction [67].

Les défauts du zinc interstitiel sont normalement situés a 0,22 eV en dessous de la
bande de conduction et jouent un rdle vital dans les émissions visibles dans le ZnO
par recombinaison entre Zn; et les différents défauts dans les niveaux profonds tels

que les lacunes d'oxygene et du zinc, 'oxygene interstitiel et qui produisent les
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émissions vert, rouge et bleu dans le ZnO [67]. Les défauts d'oxygene interstitiel sont
normalement situés a 2,28 eV au-dessous de la bande de conduction et sont

responsables aux émissions rouge-orange dans le ZnO [61, 63, 65-67].

L'émission jaune dans le ZnO a été également attribuée a 1'oxygene interstitiel
[58, 61]. Récemment, I'émission jaune a été observée dans les nanotubes de ZnO
déposé a basse température par la méthode CVD et elle a été attribuée aux impuretés
d’oxygeéne (Oi) et impuretés de Li [46]. L'émission jaune dans des nanotubes de ZnO,
déposés par voie chimique a été également attribuée a la présence de Zn(OH)> qui est
fixé a la surface des nanotubes. Les défauts Anti-sites sont formés lorsque les atomes
occupent des faux sites dans le réseau du matériau. Dans le ZnO, les défauts
d'oxygene et de zinc anti-site se forment lorsque le zinc occupe la position de
'oxygene ou l'oxygene occupe la position de zinc dans le réseau. Ces défauts peuvent
étre introduits dans le ZnO par lirradiation ou par l'implantation ionique. Les
transitions a 1,52 eV et 1,77 eV au-dessus de la bande de valence sont attribuées a des

niveaux profonds de Oz, liés [40].

Les défauts extrinséques jouent également un role essentiel dans la
luminescence de ZnO. Les émissions ultraviolets (UV) dans le ZnO a 3,35 eV sont
généralement liés a une bande d’excitons liés a des défauts extrinséques, tels que Li et
Na qui sont des accepteurs dans le ZnO [38]. L'émission a 2,85 eV est due a des
impuretés de cuivre dans le ZnO [53]. L'émission jaune a 2,2 eV a été observée dans
les couches minces de ZnO dopé Li et les défauts ont été liés aux atomes de Li, situé a
2,4 eV au-dessous de la bande de conduction [68, 69]. Les éléments tels que Mn, Cu,
Li, Fe, et OH sont des défauts extrinseques communs dans le ZnO et qui sont
impliqués dans sa luminescence. Des défauts avec différentes énergies produisent la
méme couleur, par exemple ZnO:Cu et ZnO:Co qui ont des énergies différentes mais
les deux émettent a la couleur verte [64]. L'hydrogene a également un rdle
intéressant dans la luminescence de ZnO. C'est un défaut de niveau peu profond
établit a 0,03-0,05 eV en dessous de la bande de conduction [70]. L'hydrogene est
toujours positif dans Zn0, il a une faible énergie d'ionisation et joue un role important
en tant que donneur [38, 64]. Les défauts de luminescence et leurs transitions

possibles indiquent que le ZnO a un potentiel d’émission de lumiere couvrant toute la
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région de visible, ce qui lui permet d’étre utilisé dans la fabrication et le

développement de diodes électroluminescentes blanches.

B.C
Zni~022ev/ [ it
’
Eg=3.4 eV
g Oi~2.28eV Vo~ 1.65eV
/ Vo~ 247 eV
Vzn ~ 3.06 eV
B.V

Fig.I.10 Représentation schématique de la bande interdite de ZnO avec quelques niveaux
de défauts profonds et peu profonds [67, 71].

1.3.3 Propriétés électriques

D’une maniére générale, I'oxyde de zinc non dopé est considéré comme un semi-
conducteur de type n. Il est possible de modifier la résistivité électrique de 'oxyde de
zinc par dopage, en introduisant des atomes de zinc en exces en position interstitielle,
ou en créant des lacunes d’oxygene. Ces interstitiels de zinc et ces lacunes d’oxygene
ainsi créés, se comportent comme des donneurs d’électrons, et conduisent a une

diminution de la résistivité électrique du matériau [72].

Les valeurs de la résistivité électrique de I'oxyde de zinc en couche mince se
situent dans une gamme de 10-4-10° Q-cm [73-75]. Ces valeurs sont trés dépendantes

des parametres technologiques et en particulier des traitements thermiques.

La résistivité électrique dépend du nombre de porteurs libres et de leur
mobilité. Selon le mode de préparation, on peut obtenir des mobilités différentes. Les
auteurs attribuent I’évolution de la mobilité a la différence de taille des cristallites en
fonction de la température de dépot. En effet, lorsque la taille des cristallites
augmentent, la densité des joints entre les cristallites diminue et la mobilité des
porteurs de charge augmente. A 'opposé, si la taille des cristallites diminue, la
diffusion par les joints des cristallites devient prépondérante, et a pour conséquence

de diminuer la mobilité des porteurs de charge [76].
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Le tableau 1.4, présente les différentes propriétés électriques des couches

minces de ZnO réalisées par différentes méthodes.

Méthodede T,  Type p n, u Réf.
dépot (°C) (2.cm) (cm3) (cm2.V-1s1)

450 n 6.00 x 104 - = [77]

350 n 2.70 x 103 6.80 x 1015 0.34 (78]

Sy 450 n  2.40x1072 - - [79]

420 n 135x10? . . [80]

Pulvérisation - n 3.00 x 103 2.56 x 1077 - [81]

cathodique 150 n 1.00 x 103 - 3 [82]

CVD 320 n 1.25x 101  6.40 x 1018 7.86 [83]

500 n 3.07 x 103 7.41 x 1020 1.74 [84]

PLD 400 p 3 1.60 x 1017 12.3 [85]
Evaporation

par faisceau  3(( n 5.8 x 10-2 - [86]
électronique

réactive

Tableau 1.4 Propriétés électriques des couches minces de ZnO déposées par différentes
méthodes de dépdt [87].
1.3.3.1 ZnO type n et p

Généralement, la conductivité électrique de type n de ZnO est facilement
obtenue par le dopage avec les éléments du groupe 3A (Al, Ga, In... etc.) comme
substituant de zinc, ou par les éléments du groupe 7A (F, Br... etc.) comme substituant
de l'oxygene [38]. Ces éléments s’incorporent dans le réseau de ZnO en formant des
niveaux donneurs peu profonds qui contribuent a la conduction électrique de ZnO.
Une conductivité électrique élevée des couches minces de ZnO avec une
concentration des électrons libres d’environ 1020 ¢m=3 a été obtenue pour ZnO dope
Al et ZnO dopé Ga [88]. Le ZnO de type n a été aussi réalisé en utilisant le Co-dopage
par les éléments du groupe 3A et du groupe 7A (F, In).

L’une des difficultés de 'utilisation de ZnO pour des nouvelles applications dans
les dispositifs optoélectroniques est l'obtention du dopage de type p, fiable et

reproductible [38]. Les éléments du groupe 1A et du groupe 5A sont aussi des
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candidats pour ce dopage, mais certains d’entre eux forment des niveaux accepteurs
profonds et par conséquent ne sont pas utiles [38]. Le Co-dopage de ZnO pour obtenir
une conductivité électrique de type p a été aussi proposé par Ozgur et al. [38]. Les
calculs effectués sur la possibilité de dopage de ZnO en type p ont prévu que I'azote

(N) est un bon candidat pour les dopants de type p dans ZnO [89].

1.4 Mélanges a base de ZnO

Récemment, une stratégie importante pour étendre les applications de
dispositifs optoélectroniques a base de ZnO est de fabriquer des alliages ternaires a
base de ZnO dans le but d'accorder leurs bandes interdites dans la gamme de
longueur d’onde vert bleu et ultraviolet, ce qui favorise l'ingénierie des semi-
conducteurs (bande interdite) ainsi que la conception des hétérojonctions [90].
Mélanger ZnO avec d'autres oxydes métalliques appartenant au groupe II, peut
donner un matériau ayant une bande interdite continue, allant d'environ 2.3 a 10.6 eV
avec la concentration du dopant. Plusieurs travaux théoriques et expérimentaux ont
été réalisés pour étudier les alliages ternaires a base de ZnO, notamment BexZn1x0,
MgxZn1x0, CaxZnix0 et CdxZnix0 [91-96] dont les propriétés optoélectroniques ont
été largement étudiées. Pour MgxZn1x0, CaxZn1x0 et CdxZn1x0, la séparation entre la
structure des phases se produit dans une certaine concentration a cause du grand
désaccord entre la structure cristalline wurtzite de ZnO et rocksalt de Mg0O, CaO et
CdO. Mais, malgré que BeO et ZnO ont la méme structure wurtzite [97], la fabrication

de BexZn1x0 est entravée par la forte toxicité de BeO.

Dans l'application des alliage a base de ZnO, il est bénéfique pour les cellules
solaires lorsqu’'un matériau a bande interdite plus large est les cellules utilisé sur
solaires sous forme de films conducteurs transparents pour améliorer le facteur de
transmission dans une gamme de longueur d'onde plus étendue, ce qui augmente
I'absorption de la lumiere dans les cellules solaires, et par conséquent d'améliorer le

rendement de conversion des cellules solaires.

Ohtomo et al. [98] ont proposé I'alliage ternaire MgZnO. Ils ont rapporté que la
bande interdite de MgyZnixO, ou x est la fraction atomique, peut étre augmentée
jusqu’a 3,99 eV a température ambiante lorsque la teneur en Mg est augmentée vers

le haut pour x = 0,33. Les super-réseaux ont été fabriqués en utilisant ZnO et ZnMgO

23



Chapitre I Etat de I'art du ZnO et ses mélanges & structures

comme des couches alternées [99, 100]. L'énergie de la bande interdite des films Zn;-
xMgx0O est facilement controlée par le rapport atomique Mg/(Mg+Zn). Cependant, la
séparation des phases entre ZnO et MgO a été observée lorsque la teneur x de Mg
dépasse 0,36, ceci est due aux différences entre les structures cristallines et au grand
désaccord entre les mailles de ZnO et de MgO; spécifiquement, MgO est de structure
cubique avec la constante de réseau de 4,22 A, et ZnO est de structure hexagonale
avec a-axe de réseau constante de 3,25 A [101]. Pour étudier les mécanismes et les
performances, les films de Zni1.xMgxO ont été déposés sur des substrats en verre en
utilisant la technique sol-gel spin-coating [102]. L'intensité de la luminescence de
queue de bande (Band-Edge Luminescence BEL) des films ZnixMgiO déposés a
augmenté jusqu'a 21 fois pour Zno94Mgo.060 et jusqu'a 4 fois pour Zno.9s8Mgo.0420 par
rapport aux films Zno.973Mgo.0270. L'amélioration de l'intensité de BEL de ZnixMgxO
avec 'augmentation de la teneur en Mg était liée a la variation de 1'efficacité non-
radiative et le nombre de défauts liés aux lacunes d'oxygene. En outre, 'augmentation
de I'énergie de la bande interdite et de la diminution des défauts liés aux lacunes
d’oxygene pourraient étre dues a I'augmentation de la teneur en Mg dans les films

Zn1<Mg:0 [102].

Pour parvenir a une modulation de plus grande largeur de bande interdite que
celle mentionnée précédemment, Ryu et al. [91] ont développé I'alliage BeZnO comme
matériau prometteur pouvant avoir une bande interdite plus large que celle de ZnO.
Compte tenu de la grande différence de taille entre Zn et Be, qui dégrade la qualité
cristalline de I'alliage, l'investigation a ensuite été étendue au développement de

nouveaux alliages quaternaires ZnBeMgO.

Le chapitre III de cette these est consacré a I'’étude des mélanges binaires et
ternaires du systéme Zn0-Sn02-In203. Il décrit les méthodes de leurs préparations et
les techniques de leurs caractérisations, comprenant principalement, la structure et
les propriétés optiques et électriques qui sont fondamentales pour un choix

approprié des applications technologiques.

.5 Structures a base de ZnO

Pour situer 'avancée de la recherche dans le domaine des structures a base des

oxydes TCO, une étude statistique basée sur les données de Scopus retracant
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I’évolution du nombre de publications sur les structures a base de Zn0O, Sn0O; et In203
est illustrée sur la fig..11. D’apres ces résultats, il apparait clairement qu’au cours de
ces derniéres années une intense activité de recherche est concentrée sur les
structures a base de ZnO. Cette évolution est peut étre justifiée par la tendance de la
recherche a développer la technologie de I'électronique transparente qui repose sur
les oxydes transparents conducteurs (TCO) dont le ZnO est le meilleur candidat pour

cet objectif.

B Structures a base de ZnO

N

o

o

o
tions

| .
Structures a base de Sn02

B Structures a base de In203

Nombre de publica

N
Qo
‘_|\—|

1992
1993
1994
1995
1996

Années

1990
1991

Fig.1.11 Evolution du nombre de publications par année sur les structures a base de

Zn0, Sn0; et In,03 [Source : SCOPUS].

La jonction p-n fabriquée uniquement a partir de TCO est la clé de I'électronique
transparente. Ce type de composant, électroniquement actif, permettra la fabrication
d’'un “vitrage fonctionnel” qui transmet la lumiere tout en générant de 1'électricité
grace a l'absorption des UV [5]. Des avancées scientifiques importantes dans ce
domaine ont été réalisées cette derniere décennie, notamment par le groupe de H.
Hosono [103] montrant ainsi la faisabilité des diodes a base de jonction la p-n
transparente inorganique. La premiere hétérojonction fabriquée uniquement a partir
des TCO a été décrite par Kudo et al. [104]. Depuis, plusieurs auteurs ont rapportés la
fabrication d’hétérojonctions p-n transparentes. Cependant, la présence d’une

interface entre les deux matériaux interfere avec les propriétés de redressement et
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rend les dispositifs moins efficaces. Afin de pallier a ce probléme d’interface, Yanagi et
al. [105] ont montré pour la premiere fois en 2001, la possibilité de fabriquer une
homo-jonction transparente a base de CulnOz. A ce jour, les travaux portant sur les
composants constitués a base de structure de ZnO sont encore au stade de

recherches.

Les homo-structures a base de ZnO sont en progres significatif au cours des
derniéres années [106-110]. Au début, leur production commerciale a fait face a un
grand défi di a I'absence d'une technique de croissance de ZnO type p reproductible,
stable et de haute qualité [38]. Bien que I'azote est connu comme le dopant de type p
le plus adéquat, vu sa structure électronique et sa taille atomique, cependant des
travaux expérimentaux ont montré que I'azote ne peut pas donner une conductivité
de type p dans le ZnO a cause de la formation de molécules N; substituant I'oxygeéne
[111, 112]. Dans le contexte de développement de ZnO de type p, Chu et al. [113] et
Mandalapu et al. [114] ont rapporté la préparation de dispositifs LED a homo-
structure p-ZnO/n-ZnO avec une couche de ZnO dopé Sb et une autre dopé Ga

déposées par MBE sur des substrats de n-Si(100).

La premiere hétéro-structure a base de ZnO a été réalisée en 1967 par Drapak
ou le Cuz0 a été utilisé comme matériau de type p [115]. Les autres matériaux, tels
que, p-Si [116-120], SiC [121, 122] GaN [123-128], AlGaN [129], NiO [130], CdTe
[131], ZnRu204 [132] et SrCu202 [133, 134] ont été également sélectionnés pour la

fabrication des hétéro-structures a base de ZnO.

I1.5.1 Hétéro-structure ZnO/p-Si

Une hétéro-structure ZnO/p-Si est constituée par la déposition d'une couche
mince de ZnO sur un substrat de silicium type p. Plusieurs auteurs [135-138] ont
travaillé sur cette hétéro-structure ou ils se sont basés sur le modeéle de diagramme
de bandes d’énergies établi par Anderson [139]. Ce modele propose une expression
du courant global traversant ’hétérojonction (équation.l.9). L'interprétation de cette
expression permet de déterminer tous les parametres caractéristiques de 1’hétéro-
structure. Cependant, sur le plan expérimental, plusieurs difficultés ont été
rencontrées dans l'interprétation des résultats dus a la coexistence de différents

mécanismes de transport de courant qui traverse I’hétérojonction.
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Dans la fig.l.12, nous représentons un schéma du diagramme de bandes de

I’hétéro-structure ZnO/p-Si avant contact et aprés contact sans polarisation [140].

2]
v
I A EE— =)

- Diagramme d'énergie avant contact - - Hétérojonction non polarisée -

Fig.I.12 Schéma du diagramme de bandes d’une hétérojonction ZnO/p-Si.

Ce type de jonction présente une discontinuité au niveau de l'interface due a la
différence d’énergie entre les deux bandes de conduction et de valence, de sorte qu’'a
I'équilibre le niveau de fermi doit étre aligné dans toute la structure et les deux

bandes se raccordent en formant deux marches de potentiel (qV»1, qVp2).

Dans ce cas, on définit:

AEc = —q(x2 — x1), AEv = (Ey, —Eg1) + AEc,  qVy = qVpy + qVy = qpy —
qb,

ou g et q¢b2 sont les travaux de sortie et gy, et gy, sont les affinités électroniques

de p-Si et ZnO respectivement.
Mécanismes de conduction a travers I’'hétéro-structure Zn0/p-Si

Les informations sur les mécanismes de conduction peuvent s’obtenir a partir
des caractéristiques courant-tension. Dans la région exponentielle et en accord avec
le modeéle classique de redressement d’une jonction [141] la relation entre la tension

appliquée V et le courant I peut s’écrire :
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1= Ig[e? —1] (19)

ou Is est le courant de saturation et A est un coefficient qui généralement dépend de

la température (4 = q/n.k.T).

Cas (1) : A est dépendant de la température (4 = q/n.k.T) ou n = 1 pour le modele
limité par la diffusion et n = 2 pour le modele limité par la recombinaison dans la zone

de charge d’espace.

Cas (2) : A est indépendant de la température (constant) pour le modele limité par
I'effet tunnel. La densité de courant total, a 'obscurité, est la somme des courants
causés par plusieurs mécanismes. De nombreux parametres comme la qualité de
l'interface, le dopage, I'épaisseur, le domaine de température ainsi que la gamme de la
tension de polarisation appliquée peuvent faire intervenir d’autres mécanismes.

Les expressions particulieres de A et Isdépendent de la nature des mécanismes

de transport dominants dans hétérojonctions [142]:

(@) Si les états présents dans la bande interdite controélent le courant par effet

tunnel, A est indépendant de la température [143]. Is est donné par :

Eq
I < eCwr) (110)

ou k est la constante de Boltzmann, T la température absolue et Ea est
'énergie d’activation.
(b) Lorsque le courant est due a la recombinaison dans la zone de déplétion, A

est donné par [144]:

A=q/nkT
et Is est donné par:
Eg
I o eCzr) (111)

ou q est la charge de I'électron, n est le facteur d’idéalité et Eg est 'énergie de
la bande interdite du semi-conducteur de la région de recombinaison. La

valeur de n = 2 est obtenue uniquement pour un niveau de recombinaison
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situé exactement au milieu du gap et possédant une section efficace de
capture et d’émission identique pour les électrons et pour les trous.
(c) Pour les courants de diffusion le terme A et Is peuvent s’exprimer comme :

A=q/ kT

I o NG i_g) (112)
(d) les courants thermoiniques sont décrits par I’expression générale :

Iy o C.T[eC )] (113
ou ¢, est la hauteur de la barriere par-dessus de laquelle se fait ’émission.

C est une constante.
1.6 Quelques applications de ZnO

A cause de la diversité de ses propriétés physico-chimiques, 1'oxyde de zinc est
largement utilisé dans de nombreux domaines. Il joue un réle trés important dans une
large gamme d'applications, allant de pneus a la céramique, de produits
pharmaceutiques a l'agriculture, de l'optoélectronique aux produits chimiques. La

fig..13 montre la consommation mondiale d'oxyde de zinc par région [145].

» Extréme Orient
Afrique

» Proche Orient
Amérique du Sud

» Europe

» Ameérique du Nord

Fig.1.13 Consommation mondiale d'oxyde de zinc.

Dans le domaine de l'optoélectronique qui nous intéresse, toutes les
applications correspondent a une thématique en forte émergence : I'électronique
transparente. L’application de ZnO dans ce contexte est déja largement industrialisée,

on le trouve dans de nombreux dispositifs tels que [146, 147]: les écrans plats, les
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panneaux photovoltaiques, les dégivreurs de vitres dans les automobiles, les
dissipateurs d’électricité statique des photocopieurs, les écrans tactiles, les vitrages

“intelligents” ...etc (Fig.1.14).

™

Vitrage "intelligent"

Ecrans plats Ecrans tactiles Vitrage fonctionnel

Fig.1.14 Illustration de quelques applications de ZnO.

Le développement de ZnO dans ce domaine peut étre divisé en trois générations:

v La premieére génération de dispositifs correspond a I'utilisation passive de ZnO
est I'électro fax copy.

v' Aujourd’hui avec le développement de ce matériau, une seconde génération
apparait, rendant possible la fabrication des électrodes transparents entrant dans la
fabrication des cellules solaires ou encore de capteurs a gaz et de catalyseurs. Ces
applications permettent d’envisager dans un futur proche une nouvelle génération de
dispositifs transparents tels que des vitrages éclairants.

v le développement de ZnO nanostructuré et ZnO de type p conduira
certainement a une troisieme génération de dispositifs constitués de jonctions p-n
transparentes toutes inorganiques comme : les diodes LED (Light-Emitting Diode), les
biocapteurs et la spintronique. Nous pouvons ainsi envisager la fabrication de circuits
électroniques et d’applications combinant toutes les fonctionnalités de 1'électronique

actuelle et les propriétés de transparence.
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CHAPITRE II

TECHNIQUES D’ELABORATION ET DE
CARACTERISATION DES COUCHES MINCES A

BASE DE ZnO

Dans ce chapitre nous présenterons en détail :

Dans la partie A, l'ensemble des méthodes de caractérisations
exploitées dans cette étude tels que les appareils de mesures par:
profilométrie, diffraction des rayons X, microscopie a force atomique,
microscopie électronique a balayage, spectroscopie UV-visible et la
photoluminescence a température ambiante. Ainsi que les dispositifs ayant
servi aux mesures de; (i) la conductivité électrique et (ii) les
caractéristiques I-V et C-V des échantillons.

La partie B est consacrée a l'élaboration des couches minces de ZnO.
En premier lieu, on décrit la technique de dépét adoptée (Spray pyrolyse
ultrasonique), ensuite on détaillera la procédure et les conditions de
I’élaboration des couches des mélanges et d’hétéro-structures a base de

Zn0.
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PARTIE A: METHODES DE CARACTERISATION DES COUCHES MINCES
A BASE DE ZnO

La caractérisation des échantillons élaborés et étudiés dans le cadre de cette

these a été divisée en deux étapes :

* La premiére regroupe les caractérisations UV visible, électriques et
morphologique par la Microscopie électronique a Force Atomique (AFM),
effectuées au niveau du laboratoire LCMI de l'université des fréeres Mentouri -

Constantine et a l'université Ferhat ABBAS Sétif 1.

¢ La deuxieme étape a été réalisée au niveau du centre de compétences MiNaLor
(Plateforme pour les Micro et Nanotechnologie en Lorraine) de I'Institut Jean
Lamour (IJL) a l'université de Lorraine, et qui consiste aux mesures des
épaisseurs par profilométrie, la Diffraction des Rayons X (DRX), la Microscopie
Electronique a Balayage (MEB) et la Photoluminescence (PL) a température

ambiante.

II.A.1 Mesure de I'épaisseur

La caractéristique essentielle d'une couche mince étant sa faible épaisseur. Il est
indispensable de préciser la valeur de celle-ci en premier lieu car plusieurs propriétés

physiques y sont fortement dépendantes.
I1.A.1.1 Par profilométrie

Un profilometre de surface de type KLA-TENCOR P6 (Fig.Ill.1(a)) a été utilisé
pour les mesures des épaisseurs de nos échantillons. Ce systeme permet de mesurer
I’épaisseur de la couche a partir d’'une marche qui différencie la position celle-ci par
rapport a celle du substrat. Pour effectuer ces mesures, I'échantillon est placé sur un
porte objet et un stylet (pointe de diamant) est amené au contact de la surface. Apres
avoir fixé la distance a parcourir L, la vitesse de balayage et la force d’appui du stylet

(variant respectivement de 1 a 40 mg pour les surfaces douces ou dures), les
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déplacements verticaux du stylet sont enregistrés en fonction de sa position sur

I’échantillon. Un exemple de mesure prise par profilométrie est présenté sur la
fig.1.1(b).

(b)
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Fig.Il.1 (a) Profilometre de type KLA-TENCOR P6, (b) La mesure effectuée [Univ. de Lorraine,
Nancy-France].

I1.A.1.2 Par MEB (Cross section)

Des observations réalisées par un MEB-FEG ont permis de mesurer les

épaisseurs moyennes de nos échantillons de maniere directe (fig.II.2).

Fig.I1.2 : Exemple de mesure d’épaisseur par MEB
(Cross section) d’un échantillon de Zn0:2% In/p-Si.

X 100,000 4.0kV SEI SEM
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II.A.2 Caractérisation structurelle

Cette partie est basée sur les résultats de la diffraction des rayons X, a pour but
d’identifier les phases présentes dans les couches minces, de préciser la structure, les

directions de croissance cristallographiques et la taille des cristallites dans nos films.
I1.A.2.1 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est la technique essentielle utilisée dans
I'étude cristallographique des solides ayant des structures ordonnées (cristaux)
provoquent un phénomeéne discontinu (contrairement aux gaz, aux liquides et aux
solides amorphes dont le comportement vis-a-vis des rayons X donne lieu a un
phénomene de diffusion continue) en ne renvoyant le faisceau X incident que dans
certaines directions privilégiées.

Les spectres DRX de nos films sont obtenus a partir d’'un diffractometre
X'PertPro MPD de la marque Pananlytical (fig.I1.3). Il est équipé d'un tube a rayons X en
cuivre et d'un détecteur rapide X'Celerator. Le mode d’enregistrement consiste a mesurer
'intensité diffractée par un déplacement pas a pas de I’échantillon et du détecteur. En
d’autres termes, un balayage de l'angle de diffraction est obtenu a l'aide du
goniometre ou l'échantillon effectue une rotation avec un mouvement uniforme de
vitesse angulaire 6, tandis que le détecteur, avec sa fente réceptrice placée sur le
point de focalisation, tourne autour de I’échantillon avec une vitesse de 26. La
radiation X utilisée est la raie Cukq1 ayant une longueur d’onde de 1.541 A. L’intervalle

de balayage pour les spectres présentés dans ce manuscrit est : 26 entre [20° 70°].
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Fig.IL.3 Diffractometre de type (X'PertPro MPD) [Univ. de Lorraine, Nancy-France].

La diffraction aura lieu seulement dans les matériaux cristallisés et lorsque la loi

de Bragg est vérifiée :

2. d(hkl).Sine =n.A (11'1)

avec:

dmip[A]: Distance inter-réticulaire, c'est-a-dire distance séparant les plans d’indice
(hkI).

6/°]: Angle d’incidence des rayons X sur la surface du matériau étudié.

n: Ordre de la réfraction.

A [A]: Longueur d’onde du faisceau de rayons X.

Le spectre DRX d'une poudre de ZnO steechiométrique standard, selon la table
ASTM 36-1451, est présenté sur la Fig.Ill.4 [1]. C'est sur ce spectre de diffraction,
propre au ZnO, que nous nous sommes basés pour identifier les différentes raies de

diffraction mesurées sur nos échantillons de ZnO.
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Fig.I1.4 Spectre typique de diffraction des rayons-X (XRD) d'une couche mince de ZnO.

Un traitement des diagrammes est effectué apres la mesure : retrait du bruit de
fond, soustraction de I'influence de la raie Cuqz pouvant entrainer des dédoublements
des pics, etc. Par ailleurs, en mesurant la largeur des pics a mi-hauteur (FWHM), il est
possible de comparer la taille moyenne des cristallites composant les couches

étudiées. Pour ce calcul, nous avons utilisé la formule de Debye Scherrer [2]:

09. 1

= T eosd (11.2)

N

ou:

D [A]: Taille moyenne des cristallites.
p [rad]: Largeur a mi-hauteur.
0[°]: Angle de diffraction.

A[A]: Longueur d’onde de la raie Cuxai.
I1.A.3 Caractérisation de la morphologie de surface et composition des films

Il existe de nombreuses méthodes permettant de faire une caractérisation
morphologique et qualitative des couches minces de Zn0O. Parmi ces méthodes, nous

décrivons brievement celles que nous avons utilisées.
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I1.A.3.1 Microscopie a force atomique

La microscopie a force atomique (AFM) a été inventée par Binning, Quate et
Gerberen 1986 [3]. Le principe de 'AFM repose sur l'utilisation des différentes forces
d’interaction entre une pointe atomique de rayon de courbure tres faible (de 5 a 20
nm) fixée a I'extrémité d’un bras de levier et les atomes de la surface de I’échantillon
(forces de répulsion ionique, forces de van der Waals, forces électrostatiques, forces
de friction, forces magnétiques...). Le mouvement de la pointe, engendré par la
variation des forces, est enregistré en utilisant un faisceau laser focalisé sur la face
supérieur du levier, et réfléchi sur un détecteur de position constitué d'un systeme de

photodiodes (fig.I1.5).

(b)

. Laser de détection

Photodiode

»
Mouvement du levier

| Attraction ou répulsion

Echantillon

Fig.IL.5 (a) Microscope a force atomique (AFM) utilisé [Univ. Ferhat Abbas, Sétif 1].
(b) Principe de mesure d'un microscope AFM.

La pointe montée sur son levier est solidaire d’'un dispositif de déplacement
utilisant des transducteurs piézoélectriques. Elle peut ainsi étre positionnée et
déplacée dans le plan de I'échantillon (x, y) ou perpendiculairement a celui-ci (selon
Z), avec une précision allant jusqu’a I'échelle atomique. Le balayage en (x, y) peut aller
de quelques nanometres a 140 um. La sensibilité en z étant de la fraction de
nanometre et le déplacement en z peut aller jusqu'a 3,7 um. Le mode de
fonctionnement de ’AFM le plus commun est la mesure topographique ou de contact.
Dans ce cas précis, la pointe en contact de I’échantillon, effectue un balayage dans le

plan (x, y). Au cours du balayage, la force de contact est maintenue constante en
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réajustant continuellement la position en z de la pointe pour tenir compte des
aspérités présentes a la surface du substrat. En final, le fichier des positions en z
permet de reconstruire la topographie du substrat et de donner des images de la
surface des échantillons [4]. Le traitement des images permet par exemple de calculer

la rugosité des surfaces.
I1.A.3.2 Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) est parmi les différentes
techniques la plus performante pour I'observation de la texture et 1'étude de la qualité
optique des surfaces des couches minces. La morphologie de nos couches minces a
été observée avec un microscope électronique a balayage de type FEG 7600F JEOL
(fig.I.6). Son principe est basé sur l'interaction électron-matiére qui résulte du
bombardement de I'échantillon par un faisceau électronique. Ce dernier est
généralement produit par un canon a électrons porté a une tension élevée (quelques
dizaines de kV). Ces électrons qui irradient la surface de I'échantillon pénetrent
profondément dans le matériau et affectent un volume appelé "poire d'interaction”.
Le volume de cette poire dépend du numéro atomique moyen de 1'échantillon et de
I'énergie des électrons incidents. Dans ce volume d'interaction, les électrons du
faisceau vont perdre leur énergie par collisions multiples avec les atomes du matériau
générant ainsi de nombreux phénomenes secondaires: réémission d'électrons et de
photons, absorption d'électrons, courants induits, potentiels électriques, élévation de
la température locale, vibration du réseau. Le rapport entre le format de I'écran et

celui de la zone balayée sur I’échantillon détermine I'agrandissement de 'image.
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Fig.I1.6 MEB de type FEG 7600F JEOL [Univ. de Lorraine, Nancy-France].

Les photographies MEB présentées dans cette thése sont des images en
électrons secondaires. Leur profondeur d’émission est de I'ordre de quelques dizaines
de nanometres. Le rendement en électrons secondaires dépend de la composition et
de la topographie de la surface. Les couches analysées sont des TCO fines, aucun

traitement préalable des échantillons n’a été réalisé.

Pour étudier qualitativement la composition de nos échantillons, nous avons
utilisé la microanalyse par Energie Dispersive de rayons X (EDX) associée a notre

MEB.
I1.A.4 Caractérisation optique

La caractérisation optique permet d’étudier la structure des bandes et les
défauts présents dans nos films. On peut distinguer deux types de techniques

optiques:

o Les techniques qui analysent une propriété optique du matériau telles que ; les
mesures de la transmittance. Ces mesures spectroscopiques permettent de déduire
|'épaisseur du matériau, le gap optique et I'indice de réfraction.

o Les techniques qui étudient la réponse optique du matériau a une excitation telle

que la photoluminescence.
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I1.A.4.1 Spectroscopie UV-visible

Les spectres de transmission ont été réalisés avec un spectrometre UV-Vis de
type UV-3101 PC-SHIMADZU. 11 est constitué de lampes comme sources lumineuses
qui couvrent toute la gamme de longueur d’onde entre I'UV et le proche IR, de
monochromateur pour sélectionner la longueur d’onde et de détecteurs. Ce
spectrometre est équipé d'un double faisceau qui permet de soustraire l'influence du
substrat et d’acquérir le spectre de transmission de la seule couche étudiée (Fig.I1.7).
La gamme spectrale explorée s’étend de la longueur d’onde A = 200 jusqu’a 800 nm

avec une résolution de 5 nm.

Source de la lumiére | Fente d'entrée
UV ou visible O_ ''''''''''''''''''''' _‘R

e N

[—

|
i T - i ] Fente de snrtle“*
| [ Detecteur 5 | . | by ——— e —
) p— < [ Reéférence . l
Ordinateur > [ | \ Monochromateur
S —Y'
| Diviseur de
| Echantillon [ faisceau
I— N

Fig.Il.7 Représentation schématique du spectrophotometre UV-Visible.

Le graphique de la fig.Il.8 donne I'exemple d'un spectre typique de transmission
d’'un dépot d’oxyde de zinc. T étant définit comme la valeur de la moyenne de la
transmission dans le domaine du visible, i.e. de 400 nm a 800 nm. Dans cet exemple, T

est de 'ordre de 80 %.
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Fig.I1.8 Spectre typique de transmittance d'une couche d’oxyde de zinc.

D’apres les lois de I'optique, on peut calculer le coefficient d’absorption a (cm)

en utilisant la relation de Bouguer-Lambert-Beer, souvent connue par la loi de Beer

[5]:

T= e % (11.3)

Si on exprime la transmittance T, en (%), le coefficient d'absorption est donné par:

B 1l 100
a n(T )

== ) (11.4)

ou:d [cm]: I'épaisseur de la couche et T [%] sa transmittance optique.

En général, le coefficient d’absorption dépendant de la longueur d’onde,
toutefois il reste sensiblement constant dans le domaine visible (Cf. fig.Il.9). Selon la
théorie de l'absorption optique dans les semi-conducteurs et en considérant les
bandes de valence et de conduction comme paraboliques, la formule reliant I’énergie

de la bande interdite E; au coefficient d’absorption a pour une transition directe est:

(ahv) = A[hv — Eg]*/? (IL5)
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A : constant.
Eg [eV] : gap optique.
hv [eV] :1'énergie d’'un photon.

En balayant tout le domaine d’énergie, et I'intersection du prolongement de la

tangente a la partie linéaire de (ahv)? avec 'axe des abscisses hv donne la valeur de

Eg, (Fig.IL9).
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Fig.I1.9 Energie du gap optique d'une couche mince de ZnO déduite par
extrapolation de la droite.

I1.A.4.2 Photoluminescence

La photoluminescence (PL) est une technique optique permettant de
caractériser les semi-conducteurs et les matériaux isolants. Son principe est basé sur
I'excitation des électrons par une source radiative monochromatique de faible

longueur d’onde de type laser. Le spectre émis en retour par cette excitation radiative

est appelé phénomene de photoluminescence.

La spectroscopie par photoluminescence peut étre utilisée pour déterminer
I'énergie de la bande interdite puisque la transition la plus usuelle dans les semi-
conducteurs s’effectue entre les bandes de valence et de conduction. Comme les
signaux de photoluminescence proviennent de la recombinaison des excitons (paire
électrons-trous), alors les énergies des pics des excitons libres de photoluminescence
(les émissions) sont plus faibles que, I'énergie de la bande interdite. Les excitons d’'un

défaut lié (Defect-bound excitons) possédent également une faible énergie d'émission.
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En effet, si les excitons sont liés par un niveau profond créé par un défaut localisé, on
peut alors observer une émission d'un niveau créé au milieu de la bande interdite. La

photoluminescence est trés sensible aux états des niveaux profonds [6].

Le diagramme d'un processus d'émission directe, d'un semi-conducteur (a large

bande interdite) dopé n, est présenté sur la fig.I1.10.

S, Les niveaux
A/‘vibrationnels excités
S,
T — ™ Relaxation
S, —
2
= o
o 2 A PL
)
= O
SgL__¥ _  Létat fondamental

Fig.I.10 Schéma de diagramme du principe de la photoluminescence.

Dans ce travail de these, un laser du type He-Cd est utilisé avec une longueur
d’'onde de 325 nm (E = 3.82 eV). La figll.11, ci-dessous, illustre le dispositif

d’acquisition des spectres PL de nos échantillons.
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Fig.I1.11 Dispositif expérimental utilisé dans les mesures de PL dans les domaines
visible et infrarouge [Univ. de Lorraine, Nancy-France].

IL.LA.5 Caractérisation électrique

La caractérisation électrique permet de donner une idée sur les types
d’applications de nos échantillons, a partir des propriétés telles que : la conductivité
électrique, la concentration des porteurs de charge, les caractéristiques courant-

tension (I-V) et capacité-tension (C-V) des hétéro-structures ZnO/p-Si et ZnO:In/p-Si.
IL.LA.5.1 Technique des deux pointes

La caractérisation électrique de la couche intrinséque, nécessite dans le cas le
plus simple, deux électrodes métalliques entre les quelles un champ électrique
externe oriente les porteurs vers une direction bien déterminée. Le résultat est un
courant de conduction qui varie en fonction de la tension de polarisation appliquée
entre les électrodes en structure coplanaire. Deux électrodes métalliques en Or
séparées par une distance inter-électrodes valant 2 mm (fig.11.12 (b)) sont déposé par

pulvérisation (Edward sputter coter S 150B) sur I’échantillon formé par un substrat en
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verre et la couche. Une tension variable (V) est appliquée sur I’échantillon créant ainsi

un courant (I) mesuré a I'aide d’'un pico-ampéremetre KEITHLEY 617.

(a) (b)

Fig.I1.12 (a) Technique des deux pointes, [LCMI, Univ. des fréres Mentouri — Constantine].
(b) Principe de mesure électrique par la technique des deux pointes.

La caractéristique courant-tension (I = f (V)) est obtenue par la variation de la
tension de polarisation de 0 - 20 V. La mesure de la pente de la courbe courant-

tension conduit a la valeur de la résistance, a partir de laloi d’'Ohm :

V=R.I (11.6)

Cette loi représente une variation linéaire entre le courant et la tension (contact

ohmique). Tenant compte de la géométrie (distance inter-électrodes L, I'épaisseur de
la couche d et la largeur de l'électrode w), La conductivité o est reliée a ces

parametres par la relation suivante:

L 1 L

5)=75a (L7)

1
R

0 [Q1.cm™]: Conductivité électrique du film.
R [Q]: Résistance électrique du film.

W [cm]: Largeur de I'électrode.

D [cm]: Epaisseur du film.

L [cm]: Distance entre les deux électrodes.

S [cm?]: Section du film.
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I1.A.5.2 Mesure des caractéristiques courant-tension

Les caractéristiques courant-tension (I-V) des hétéro-structures ZnO/p-Si
réalisées ont été mené a l'aide d'un diodoscope (fig.ll.13). Ces caractéristiques
permettent de renseigner sur le facteur d’idéalité, le courant de saturation et la

barriere de potentiel de nos structures.

Fig.I1.13 Banc de mesure de la caractéristique Courant-Tension [LCMI, Univ. des fréres
Mentouri - Constantine].

Nous avons utilisé un traceur de courbe programmable de type TEKTRONIX 370
qui permet de visualiser directement la courbe donnant les variations du courant en
fonction de la tension. Apres avoir visualisé la caractéristique, nous avons procédé au
relevé d'un certain nombre de valeur. Enfin, il faut noter également que toutes les

mesures électriques ont été réalisées a I'obscurité et a température ambiante.

Le graphique de la fig.l.L14 donne I'exemple d'une courbe typique de la

caractéristique courant-tension d'une hétérojonction.
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INVERSE DIRECTE
——— —————TTTo -IsVs Tension d'alimentation

Va=V \/a

Claquage de la jonction

Fig.I1.14 Courbe typique de la caractéristique Courant-Tension d’'une hétérojonction.

Selon le modele d’Anderson, la caractéristique I-V, sous obscurité, d'une

jonction p-n obéit a I’équation standard d'une diode classique [7] :

qV

[ = . [eneT — 1] (11.8)

N

ou

_qQ)b
Is: Densité du courant de saturation de la diode donné par: Ig = A*S T?e &t

n: Facteur d’idéalité.

k: Constante de Boltzmann (k = 1.38x10-23 ].K-1).

T: Température de I’échantillon lors de 'acquisition de la caractéristique I-V.
q : Charge de I'électron (q = - 1.6x10-19 C).

V: Tension appliquée.

A": Constante de Richardson et qui vaut : 32 A.cm2.K-2 dans le cas de ZnO [8].
S : Aire de la diode.

¢»: Hauteur de la barriére de potentiel.

Ces différents parametres peuvent étre déterminés a partir de la

caractéristique I-V que I'on représente dans la fig.11.14.
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Pour une tension appliquée V>0 (polarisation directe), et telle que la condition

V>>3KkT/q soit respectée, le terme exponentiel de I'expression de I est trés supérieur

av
a l'unité, le courant circulant dans la structure sera donné par: [ = IgenkT

Par suite on aura: qv
LTL(I) = Ln(IS) + le_T (119)
Ainsi, le tracé en cordonnées semi-logarithmiques de I en fonction de V est une
droite de pente q/nkT et d’'ordonnée a l'origine Is. Le facteur d’idéalité n est alors
déterminé en calculant la pente de la droite. La densité de courant de saturation
permet de connaitre la hauteur de la barriere de potentiel du contact par :
kT A*T?

Dp = 7 Ln( 2 ) (11.10)

Par ailleurs, pour des tensions appliquées V < 0 (polarisation inverses) telles

que V << 3kT/q, le terme exponentiel tend vers 0 et la densité de courant inverse est
une droite horizontale d’ordonnée Is.
Dans la pratique, la résistance série intervient et modifie I'’équation de la

a(V-Rs1)
densité de couranten: [ = I[g[e nkT — 1] (11.11)

L’allure de la partie directe de la caractéristique est alors modifiée pour les
fortes tensions depolarisation ou la résistance série intervient et il se produit une
déviation de la linéarité de la caractéristique. L’écart entre la courbe réelle et la droite

pour une densité de courant  donnée permet de déterminer la résistance série par :

AV
Re = 1112
s = 77 (11.12)

I1.A.5.3 Mesure des caractéristiques capacité-tension

Pour relever la caractéristique de la capacité en fonction de la tension (C-V),
nous avons utilisé un C(V)-metre de type KEITHLEY 590; ce dernier est un
capacimetre qui permet de relever directement la valeur de la capacité, de 1/C? et de
la tension correspondante en fonction de deux fréquences (100 KHz ou 1 MHz). Les
échantillons a tester sont placés dans une boite métallique connectée au C(V)-metre

par des cables coaxiaux. Le relevé de la caractéristique C-V (Fig.Il.15), conduit a la
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détermination de la tension de bandes plates Vy et les densités des accepteurs et des

donneurs (Nq et Nq) [9].

1,6x10°

1,2x10° -

8,0x10™ -

Capacitance (F)

4,010 -

Fig.I1.15 Courbes typiques de la caractéristique C-V (a) et 1/C2-V (b) d'une hétérojonction.

Tension (V)

1/C? (F?)

3x10™®

210"

1x10™

Tension (V)

A partir de la caractéristique 1/C?-V, nous pouvons déterminer les parametres

électriques suivants:

e Latension de diffusion Vs (ou Vii) qui est calculée a partir de la relation:

Ou V; est l'intersection avec l'axe des tensions.

(11.13)

e La pente des courbes 1/C2 = f(V) dans la région des faibles tensions permet de

calculer la concentration N4 (Ng) de 1'élément dopant du substrat et de la

couche.
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PARTIE B : SYNTHESE DES COUCHES MINCES A BASE DE ZnO

I1.B.1 Techniques de synthese des couches minces de ZnO

Toute application de ZnO exige des propriétés physiques spécifiques qui
dépendent de la technique de sa préparation et des conditions expérimentales
utilisées. En général, les techniques de synthese des couches minces de ZnO peuvent
étre divisées en deux groupes : les méthodes chimiques et les méthodes physiques.
Chacune de ses méthodes peut étre orientée vers le choix de la nature du processus

qui répond le mieux aux propriétés désirées.

I1.B.1.1 Méthodes physiques

Dans le dépot physique en phase vapeur ("Physical Vapor Deposition” PVD), le
matériau est élaboré par extraction de la matiere. L’avantage du dépdét physique est
qu’il peut non seulement étre utilisé pour déposer des films métalliques, des
composés, mais aussi des alliages, des céramiques, des semi-conducteurs ou encore
des polymeres [10]. Ces procédés sont contrdlables et ne produisant pas de pollution,
ce qui donnent des couches avec de meilleurs qualités. Cette technologie est
largement appliquée dans l'industrie, I'aérospatial, 1'électronique, l'optique et la

mécanique [10]. Ces méthodes physiques sont classées en deux processus:

» Le processus thermique : ce processus consiste simplement a évaporer ou a
sublimer le matériau a déposer sous vide en le chauffant a haute température. Le
matériau évaporé est déposé sur le substrat par condensation. Suivant le type de
chauffage utilisé, on peut citer I'évaporation par effet Joule [11], I'évaporation par
faisceau d’électrons [12], I'implantation ionique [13], 'ablation Laser ("Pulsed Laser
Deposition” PLD) [14] et I'épitaxie par jets moléculaires ("Molecular Beam Epitaxy”

MBE) [15].

» Le processus par plasma : ce processus consiste a bombarder la surface du
matériau a déposer par les ions d'un gaz neutre. Lors du choc de ses derniers sur la
surface de la cible, ceux-ci communiquent leur énergie cinétique et provoquent

I’éjection de particules du matériau dans le milieu plasma avant de se déposer sur le
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substrat. L'ionisation des atomes du gaz neutre est obtenue par chocs avec les
électrons libres qui sont accélérés par la différence de potentiel appliquée entre la
cathode (cible) et la masse (substrat). Il existe plusieurs types de systemes de dépot
par plasma tels que : la pulvérisation cathodique DC [16], la pulvérisation cathodique
RF [17], la pulvérisation cathodique triode (PCT) [18], la pulvérisation cathodique
magnétron pulsé a haute puissance ("High Power Impulse Magnetron
Sputtering” HIPIMS) [19], la pulvérisation par faisceau d’ions ("lon-beam
Sputtering" IBS) [20] et le dépdt assisté par faisceau d’ions ("lon Beam Assisted
Deposition” IBAD) [21].

I1.B.1.2 Méthodes chimiques
Le dépdt chimique en phase vapeur ("Chemical Vapor Deposition” CVD) consiste
a élaborer le matériau par réaction chimique, ou décomposition de molécules. On

peut distinguer deux processus de dépo6t chimique :

» Le processus de dépét en milieu d’'un gaz réactif: c’est une méthode de dépot
sous vide. La réalisation des couches désirées est obtenue a partir d'un ou de
plusieurs précurseurs en phase gazeuse qui réagissent et/ou se décomposent a la
surface du substrat. Il existe dans la littérature plusieurs types de CVD qui difféerent
les uns des autres par les conditions mises pour l'initiation des réactions chimiques.
Selon la pression totale, on peut citer les techniques suivantes: CVD réalisée a
pression atmosphérique ("Atmospheric pressure CVD" APCVD) [22], CVD réalisée a
basse pression ("Low-pressure CVD" LPCVD) [23] et CVD réalisée a un vide tres
poussée ("Ultrahigh vacuum CVD" UHVCVD) [24]. 1l existe aussi d’autres techniques
de CVD comme: CVD assisté par plasma ("Plasma-Enhanced CVD" PECVD) [25],
organométallique CVD ("Metalorganic CVD" MOCVD) [26], micro-ondes CVD assisté
par plasma ("Microwave plasma-assisted CVD" MPCVD) [27], le procédé vapeur-
liquide-solide ("vapor-liquid-solid method" VLS) [28] et le dép6t par couche atomique
("Atomic Layer Deposition" ALD) [29].

» Le processus de dépot en milieu liquide : c’est une méthode de dépot des films
minces basée sur la réaction directe, sur la surface de substrat, d’'un ou de plusieurs
précurseurs en phase liquide. Parmi ces méthodes nous citons: spray pyrolyse

ultrasonique [30], spray pyrolyse pneumatique [31], sol-gel [32], électrodéposition
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[33], Bain chimique (CBD) [34], Hydro-thermique [35] et croissance chimique
aqueuse (ACG) [36].

I1.B.2 Choix de la technique de dépot : Spray Pyrolyse Ultrasonique (SPU)

Le dépot des couches minces de ZnO avec des propriétés spécifiques nécessite le
bon choix de la technique ainsi qu’'un contrdle judicieux des conditions d’élaboration.
Ce choix fait intervenir plusieurs critéres comme: la nature du précurseur, la vitesse
de croissance du film, I'épaisseur de la couche, la steechiométrie désirée, la qualité
cristalline, la densité des couches, I'adhérence du dépot sur le substrat, et enfin, il faut

prendre en considération la reproductibilité et le colit de la réalisation.

Dans notre étude, nous avons retenu la méthode spray pyrolyse ultrasonique
qui est une technique trés prometteuse a cause de sa simplicité, la possibilité de
choisir et de mélanger plusieurs précurseurs avec différentes concentrations, la
réaction est controlable sous gaz neutre ou sous air a pression atmosphérique et

surtout de son faible coit [30].

I1.B.2.1 Description de la technique de dépot SPU

La technique de spray pyrolyse ultrasonique est basée sur I'exploitation de
I'énergie des ondes acoustiques de haute fréquence (les ultrasons) pour fractionner
un écoulement continu d’'un liquide en fines gouttelettes de tailles uniformes qui
sortent du bec sous forme d'un nuage [37]. Les atomiseurs destinés a ultrason qui
fonctionnent a des fréquences relativement faibles (quelques dizaines de KHZz)
consistent en deux éléments piézoélectriques, générateurs de vibrations mécaniques,
fixés entre un support et un amplificateur d’amplitude des vibrations. Une solution
contenant les différents constituants du composé est pulvérisée en fines gouttes de 40
um de diametre par un générateur a ultrasons 40 KHz. Le flux arrive sur un substrat
chauffé a une température comprise entre 250 et 400 °C qui permet l'activation
pyrolytique de la réaction chimique entre les composés. Dans certains cas, les dépots
peuvent étre réalisés dans une chambre de réaction sous vide d’environ 50 Torr [31],

ou en milieu ambiant [30].
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Le dispositif expérimental exploité dansce travail de these a été réalisé au
laboratoire des couches minces et interfaces de 'université des freres Mentouri -
Constantine. Il est construit a partir d’éléments simples auxquels nous avons apporté
certaines modifications de facon a réaliser des films minces de ZnO relativement
homogeénes. Le montage du systéme de dépdt que nous avons contribué a sa mise au

point est montré sur la fig.I1.16.

Débitmetre Atomiseur

Flacon porte Porte substrat

solution

Générateur a
ultrason (40 KHz)

—

W Résistance pour le
chauffage

Régulateur de

température Thermocouple

Fig.I1.16 Dispositif expérimental de la technique Spray Pyrolyse Ultrasonique. [Labo. LCMI,
Univ. des fréres Mentouri - Constantine].

Les principaux éléments du montage sont :

v' Un porte substrat : C’est un plateau en acier de diameétre 25 cm, chauffé par effet
joule, dont la température peut étre régulée a l'aide d'un régulateur de
température numérique qui est relié a un thermocouple de surface de type
NiCr/Ni. La température consigne peut étre fixée de la température ambiante
jusqu’a 500 °C.

v Un porte solution : Cest un systéme pousse seringue a débit réglable de la

solution source qui alimente 'atomiseur ultrasonique.

v Un générateur a ultrason d'une fréquence de 40 KHz: 1l permet de fractionner

la solution au niveau de I'atomiseur en un jet de gouttelettes trés fines de 40 um de
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diameétre moyen. Ce dernier est placé sur un support a hauteur bec-substrat

controélable.

Les atomiseurs utilisés habituellement dans la technique de spray pyrolyse sont :
» Jet d’air : 1a solution est exposée a un jet d’air [38].
» Electrostatique : 1a solution est exposée a un champ électrique élevé [39].
» Ultrasonique : les fréquences ultrasoniques produisent les ondes courtes

nécessaires pour l'atomisation fine [40].

Il est important de citer les parametres expérimentaux qui sont modulables et
qui peuvent influencer la cinétique de croissance des couches et par conséquent leurs
propriétés. La méthode spray ultrasonique est un processus de dépdt qui dépend des
diverses conditions telles que, les propriétés physico-chimiques du précurseur fluide
(o, 4, o, ...), la concentration de la solution, la distance entre le bec et le substrat, le
temps de dépdts, la fréquence du générateur ultrasonique et la température du
substrat. Néanmoins, et pour la méme solution chimique, la température et le temps
de dépot restent les principaux parametres influents sur la qualité de la couche. Dans
cette technique, la variation des concentrations des précurseurs dans la solution peut
influencer la taille moyenne des gouttelettes pulvérisées [41]. Le contrdle du flux de
la matiere, relativement peu précis et difficile a ajuster, permet d’'uniformiser le flux

de la matiere qui arrive sur la surface du substrat.

Dans l'étape d’optimisation de notre systeme nous avons fait varier presque
tous les parametres cités ci-dessus. Sauf que, d’apres la référence [42], les parametres
les plus importants qui commandent la conductivité et la transmittance du matériau
sont le dopage et la température de substrat. C’est pourquoi nous avons sélectionné
ces deux parametres comme objectifs de notre travail afin d’obtenir des couches TCO

suffisamment transparentes et conductrices.

I1.LB.2.2 Processus d’évolution des gouttelettes entre bec-substrat

L’un des problémes majeurs de cette technique est le contréle de I’évaporation
des gouttelettes générées lors de leur chute dans I’espace bec-substrat. De ce fait, une
évaporation trop rapide ou trop lente entralne une réaction des précurseurs non
désirée influant sur les propriétés du dépot. En d’autres termes, si les gouttes

atteignent le substrat chaud avant une complete évaporation, une réaction
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pyrolytique se réalise en surface et conduit a la formation du film. Comme représenté
sur la fig.Ill.17 et selon la température de substrat et le phénomene de convection

qu’elle géneére, quatre scénarios possibles peuvent avoir lieu [43].

Processus

{a)

@

(b) (c) (d)

O Gouttelette

— L @ @ Precipite
 I— Pewr:) - WVapeur
——

® Particules solides
ea®

1 Substrat

L

Augmentation de la température T

Fig.I1.17 Description des processus de I'évolution de la goutte avec I'augmentation de la
température du substrat.

Scénario (a): Les gouttes de la solution sont directement projetées sur le substrat
chaud sans subir d’évaporation dans l’atmosphere. Sur le substrat, le solvant
s’évapore et la décomposition pyrolytique des précurseurs prend place pour former

la couche désirée. Ce scénario correspond au principe de spray pyrolyse.

Scénario (b): Le solvant est partiellement évaporé avant d’atteindre la surface
chaude du substrat. Le précipité résultant réagit a la surface ou il subit des réactions

de décomposition et de formation de la couche. Il ne passe pas par la phase gazeuse.

Scénario (c): Le solvant est aussi évaporé pendant I'approche de la surface du
substrat. Aprés précipitation, le précurseur passe en phase gazeuse au voisinage de la
surface chaude. La vapeur du précurseur s’adsorbe a la surface, diffuse puis réagit
pour former la couche. Ce mécanisme est similaire au dépot hétérogene des procédés

par CVD.
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Scénario(d): Si la température de dépot est tres élevée, la décomposition et / ou les
réactions chimiques ont lieu en phase vapeur, donnant lieu a une nucléation
homogeéne (similaire a une réaction homogene de CVD). La formation de fines
particules de produits se déroule en phase gazeuse et se déposent ensuite sur le
substrat. Le film ainsi formé présente un caractere poreux et une tres faible adhésion
au substrat. La poudre peut étre directement collectée dans la phase gazeuse pour la

production de particules ultrafines.

Le processus recherché pour la réalisation de couches de bonnes qualités est le
scénario (a); équivalent a une réaction pyrolytique en phase liquide sur le substrat. La
description de la formation des films par ce scénario peut étre résumée comme suit:

» Atomisation des gouttelettes a la sortie du bec.
» Transport d’aérosols de I'atomiseur jusqu’au substrat.
= Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat

chauffé par réaction endothermique (pyrolytique).
I1.B.2.3 Réactions pyrolytiques sur le substrat

Quand les gouttelettes d’aérosols s’approchent de la surface du substrat
chauffée (200- 600°C), dans les conditions expérimentales appropriées, la vapeur
formée autour de la gouttelette empéche le contact direct entre la phase liquide et la
surface du substrat. Cette évaporation des gouttelettes permet un renouvellement
continu de la vapeur jusqu’a la décomposition thermique et la formation de films
fortement adhérents [44]. On note que la réaction de décomposition, en phase
gazeuse, se produisant sur la surface du substrat est une réaction endothermique qui
exige des températures de substrat relativement élevées pour provoquer la

décomposition des gouttelettes, et activent la croissance de la couche.

Quand la goutte de la solution arrive sur la surface du substrat chauffe, le
processus pyrolytique réactionnel possible de la formation de ZnO a partir de

'acétate de Zinc est [45, 46]:
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Zn(CH3COO)2 [solide prés du substrat] wp 4zn(CH3COO)2 [gaz prés du substrat] +H20

Adsorption
E— Zn4O(CH3COO)6 [adsorber / substrat] + ZCHSCOOH [gaz pres du substrat]

Zn4O(CH3COO)6[adsorber/substrat] + 3HZO — 4Zn0 [film/substrat] + GCHBCOOH [oaz] ?

I1.B.2.4 Choix des précurseurs

Des membres de notre équipe de recherche ont étudié I'effet de la variation des
précurseurs sur les propriétés des films ZnO déposés [47]. Ces derniers ont déposé
des couches minces de ZnO a partir de trois précurseurs différents: 'acétate, le
nitrate et le chlorure de zinc. La caractérisation de ces films indique que I'énergie de
dissociation de la solution de départ joue un réle important dans le mécanisme de
croissance des films. IlIs ont trouvé que I'acétate de zinc est le meilleur précurseur car
il a la plus faible énergie de dissociation. Par conséquent, la caractérisation optique et
morphologique confirme que les films déposés a partir de 'acétate de zinc ont donné
une meilleur transmittance optique dans le domaine visible avec une surface

continue, dense et homogeéne.

Pour cela, nous avons sélectionné dans cette étude l'acétate de zinc
(C4H604Zn.2H20), chlorure d’indium (InCl3) et chlorure d’étain (SnCl2.2H20) comme
matériaux sources des films de mélanges a base de ZnO. Dans la deuxiéme partie,

nous avons utilisé le chlorure d’'indium comme dopant.

I1.B.2.5 Choix des substrats

Les diverses couches de ZnO étudiées sont déposées sur deux différents types
de substrats. Le choix du substrat dépend de la caractérisation a effectuer sur la
couche. Les substrats en verre sont utilisés pour I'étude des propriétés structurales et
optiques, tandis que ceux en silicium polycristallintype p pour I'étude des

caractéristiques I-V et C-V des hétéro-structures ZnO:In/p-Si élaborées.

a- Substrats en verre

Les substrats sont des lames de verre de surface carrée 2x2 cm? et d’épaisseur
égale a 1 mm. Ce choix de verre est dii en plus du critére économique, a deux autres

raisons :
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v' Il permet d’effectuer une bonne caractérisation optique des films a cause de leur

transparence.

v’ Apreés le dépot, '’échantillon (substrat + couche) va subir un refroidissement de la
température de dépdt (350 °C) jusqu’a la température ambiante (~25 °C) ce qui
peut causer des contraintes entre les deux matériaux constituants I’échantillon.
Dans notre cas, le probleme ne se pose pas car leurs coefficients de dilatation
thermiques sont trés proches, d’ou une minimisation des contraintes sur
l'interface. Signalons que 'augmentation de la température du substrat entraine
I'augmentation des contraintes. Ceci est lié a la contrainte compressive causée

par la différence entre les coefficients de dilatation du substrat et du matériau

déposé. Les coefficients moyens sont [48, 49] : Qverre =85x107K 1, Qzno= 72x1077K1.

b- Substrats en silicium polycristallin type p

Ces substrats p-Si sont principalement adaptés aux caractéristiques I-V et C-V

des hétéro-structures ZnO:In/p-Si.

I1.B.2.5.1 Préparation des substrats

La qualité des couches obtenues dépend de la propreté et de 1'état de la surface
du substrat. Son nettoyage est donc une étape trés importante : il faut éliminer toute
trace de graisse et de poussiére 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.

Pour cela, il est indispensable de procédé au nettoyage des substrats comme

suit :

» Dégraissage dans un bain de trichloréthylene pendant 5 min.

* Ringage al'eau distillée pendant 15 min.

» Nettoyage par ultrasons pendant 10 min dans un bécher rempli de méthanol
pour éliminer les traces de graisses et d'impuretés collées a la surface du
substrat.

» Séchage al'aide d'un séchoir.

Les substrats réactifs a 1'air "cas de silicium" sont préalablement décapés par

voie chimique dans un bain d’acide fluorhydrique a faible concentration, afin
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d'éliminer la couche d'oxyde ainsi produite. Cette opération est réalisée juste avant le

dépot afin d’éviter la formation d’oxyde durant le stockage du substrat.

I1.B.3 Réalisation expérimentale des dépots

Nous avons divisé ce travail de these en deux parties: la premiere partie
consiste a I'étude des propriétés physiques des mélanges du systéme Zn0-Sn02-In;0s.
Dans la deuxiéme partie, nous avons exploré les hétéro-structures a base de ZnO
formées par une couche de ZnO, dopé ou non dopé, déposée sur un substrat de
silicium type p (p-Si).

I1.B.3.1 Préparation des séries des couches minces des mélanges a base de ZnO

Dans cette premiére partie, nous avons élaboré des couches minces des
mélanges binaires et ternaires du systéme Zn0O-Sn0O2- In203 (fig.I1.18). Pour tous les

dépdts élaborés, la concentration des précurseurs est fixée a 0,1 mol/l, le temps de

dépdt a 5 min et la distance atomiseur-substrat est maintenue a 5 cm.

Zn0

SnO, > In,03
Fig.I1.18 Triangle de dépdts des mélanges du systéme Zn0-Sn0;-Inz0s.

I1.B.3.1.1 Elaboration des couches des mélanges binaires R1, Rz, R3

Dans cette premiére étape de cette partie, nous avons dissous les précurseurs
(Acétate de zinc, chlorure d’'indium et chlorure d’étain) dans un volume de méthanol.
En plus des couches minces des oxydes purs ZnO, SnO; et In203, nous avons préparé

trois séries de couches constituées par un mélange de deux éléments (Zn0-Sn0Oz, ZnO-

65



Chapitre 1l Techniques d’élaboration et de caractérisation des couches minces da base de ZnO

In203 et Sn02-In203) (tableau II.1). Dans la solution initiale, nous avons fait varier le

rapport massique des concentrations Ry (x=1,2ou3)de0a 1.

Série Rapport massique
Série Ry
[ZnO-SnO:] 0 0.1 0.3 0.5 0.7 0.9 - > 1
Série R,

[ZnO-ln203]

Série R3

[Sn02-In0;3] 0 0.1 0.3 0.5 0.7 09 | 092 | 095 1

Tableau I1.1 Tableau récapitulatif de tous les échantillons des mélanges binaires.

m, m m

" n R =— I R ="M
[mZn+mSn], ‘ [mZn+mln]‘ ’ [m5n+mln]

In

Avec: R1 =

I1.B.3.1.2 Elaboration des couches des mélanges ternaires

Dans la deuxieme étape de cette partie, nous avons suivi la méme procédure que
celle décrite précédemment avec les mémes conditions expérimentales pour préparer
des mélanges ternaires du systéme Zn0-Sn02-In203. Nous avons divisé le triangle en
trois zones (zone riche en zinc, zone riche en étain et zone riche en indium) ou chaque

zone est constituée de deux séries de dépots (Fig.IL5) :

Zone Série Rapport massique
Zone riche en zinc Rz 1/3 1/2 3/4 1
Rz 1/8 1/4 3/8 =
Zoneriche en étain | Rr 1/3 1/2 3/4 1
Rrz 1/8 1/4 3/8 -
Zone riche en Ri 1/3 1/2 3/4 ‘ 1
indium Rir 1/8 1/4 3/8 ‘ -

Tableau I1.2 Tableau récapitulatif des mélanges ternaires.

Une série représente la zone riche en-élément Y du triangle (Y : Zinc ; Indium
ou Etain) ou le rapport massique Ry varie de 1/3 (centre du triangle) a 1 (oxyde pur).

66



Chapitre 1l Techniques d’élaboration et de caractérisation des couches minces da base de ZnO

Dans l'autre série, le taux de la concentration de Y est fixe a 1/2 et la concentration

des deux autre constituants varie de 1/8 a 3/8. (Tableau I1.2).

Avec : RZ — mZn RT — mSn RI — mIn
[mZn +m|n +m5n]’ [mSn + mZn + mln]’ [mln + mZn + mSn]
m
2 = . ’ RTZ = Tan ’ RIT = o
L +1(m +mg,) I +1(m +m, ) m +1(m +m,)
2 Zn 2 In Sn 2 Sn 2 Zn In 2 In 2 Sn Zn

I1.B.3.2 Préparation des hétéro-structures de ZnO/p-Si

Dans la deuxieme partie de cette theése, nous avons élaboré deux séries
d’hétéro-structures de ZnO déposées sur des substrats de silicium type p. Cette étude
a pour but d’explorer les effets du taux de dopage par I'indium et de la température
de dépdt sur les propriétés des couches et des hétéro-structures. Pour tous les dépots,
la concentration des précurseurs est fixée a 0,05 mol/I, le temps de dépét a 5 min et la

distance atomiseur-substrat est maintenue a 5 cm.

I11.B.3.2.1 Effet de dopage par Indium

Dans un volume du méthanol, nous avons dissous l'acétate de zinc avec le
chlorure d’indium comme dopant. Nous avons varié le taux de dopage de 0 a 4 % In
(0, 1, 2, 4 % In). Ces solutions ont été utilisées dans la préparation des hétéro-

structures de ZnO:In/p-Si a une température de 350 °C.

11.B.3.2.2 Effet de la température de dépot

Dans cette série, nous avons suivi la méme procédure et les mémes conditions
expérimentales décrites précédemment. Sauf qu’ici, nous avons étudié l'effet de la
température de dépot sur les couches minces de ZnO non dopé. Donc, nous avons
déposé des films de ZnO sur des substrats de silicium type p a une température de

dépot variant de 250 °C a 400 °C (250, 300, 350 et 400 °C).
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I1.B.4 Dépot des contacts métalliques

Pour les caractérisations électriques des couches minces et des hétéro-
structures a base de ZnO, il est nécessaire de réaliser des contacts métalliques. Le
dépot de ces contacts a été réalisé a I'aide d’un pulvérisateur (EDWARDS sputter coter

S 150B).

»  Contacts coplanaires Au/Zn0O

La configuration coplanaire est généralement utilisée pour la mesure de la
conductivité électrique par la technique deux pointes. Dans notre cas, elle a été

utilisée dans les échantillons des mélanges a base de ZnO. (Fig.I.19).

= sor

Fig.I1.19 Schéma de contact métallique coplanaire : Au/ZnO.

»  Contacts sandwich Au/Zn0/p-Si/Au

Cette configuration est utilisée pour les échantillons d’hétéro-structures a base
de ZnO, ou le contact est sous forme de disques en Or de diamétre 03 mm (fig.11.20),
déposés sur la face avant (couche de ZnO). Par contre, dans la face arriére (coté

silicium) toute la face a été métallisée.

[ Au j

(-
[ p-Si j

[ Au j

Fig.I.20 Schéma de contact métallique sandwich : Au/Zn0O/p-Si/Au.

Dans toutes les configurations, les contacts réalisés en Or sont des contacts ohmiques.
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CHAPITRE III

RESULTATS ET DISCUSSION DES

MELANGES D'OXYDES A BASE DE ZnO

Dans ce chapitre, nous exposons les résultats obtenus
concernant l'étude des mélanges binaires et ternaires du systéme
Zn0-5n0;-Inz03. Le but de ce travail est d’optimiser les concentrations
des précurseurs qui permettent d’avoir des nouvelles phases spinelles,
ainsi que des couches minces d’oxydes binaires et ternaires avec une
conductivité élevée et une forte transmittance (une figure de mérite
élevée).

Pour cela, ce chapitre est divisé en deux parties, la premiéere est
consacrée a la caractérisation des couches minces des mélanges

binaires, tandis que la deuxieme est réservée aux couches minces des

mélanges ternaires.




Chapitre 111 Résultats et discussion des mélanges d’oxydes a base de ZnO

PARTIE 1 : MELANGES BINAIRES DU SYSTEME Zn0-Sn02-In203

Nous avons consacré cette premieére partie a l'étude de l'effet de Ia
concentration massique des précurseurs sur les propriétés fondamentales des films
minces a base de compositions binaires du systéme Zn0-Sn02-In20s. A cet effet, nous
avons élaboré trois séries de couches: Ri [Zn0-Sn02], Rz [ZnO-In203] et R3 [SnO3-
In203] (voir fig.I11.1). Les films sont déposés par la méthode spray ultrasonique a une

température de 300 °C pendant 5 minutes de dépét.

Zn0

Sn0O, T> In,04
3

Fig.IIL.1 Séries des mélanges binaires du systeme Zn0O-Sn02-In,03 étudiées.

I11.1.1 Séries R1 et R>
I11.1.1.1 Propriétés structurelles

Les couches minces de ZnO, SnO; et In;03 présentent généralement des
structures de type wurtzite, rutile et bixbyite respectivement. Sur la fig.IIl.2, nous
avons présenté les spectres de diffraction des rayons X des deux séries Ri et Ry,
préparées a différentes concentrations massiques qui varient de 0 a 1. Dans ces deux
séries, les films présentent des structures polycristallines avec des orientations
préférentielles ; (002) pour la série Ry et (100) pour la série R;. La cristallinité de ces

films dépend de la concentration massique R1 et Ro.

Dans le cas des oxydes purs : Zn0O, SnO2 et In203, les films sont bien cristallisés
montrant une croissance selon plusieurs directions telles que: (100), (002), (101) et
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(110) dans le ZnO [JCPDS File NO° 36-1451], (110), (101), (111) et (220) dans le SnO:
[JCPDS File NO°® 41-1445] et (222), (400), (411) et (440) dans le In203 [JCPDS File NO°
06-0416]. Alors que dans les films des mélanges, nous avons constaté une dégradation
de la cristallinité causée par la présence simultanée de deux phases a savoir ZnO et

Sn0; dans la série R1 et ZnO et In203 dans la série Ra.
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Fig.II1.2 Spectres DRX des couches minces des deux séries : (a) Ry, (b) Rz déposées a différentes
concentrations massiques.

Les symboles : ZnO (4A), SnO; (*) et In;203 (0).

D’apres la fig.lll.2, les diffractogrammes des mélanges montrent bien une
dominance totale de la phase ZnO dans les deux séries R1 et Rz. Dans la série Ry, les
pics liés a la phase Sn02 commencent a apparaitre a partir de R; = 0.3 en montrant un
petit pic (101) situé a 26 = 33,80° [JCPDS File NO° 41-1445]. L’absence de la phase
SnO; dans les faibles taux R1 (de 0 a 0.3) suggeére que les atomes Sn ajoutés agissent
comme des défauts donneurs dans la phase ZnO, ceci est confirmé par les valeurs
mesurées de la conductivité électrique des films préparés dans cette gamme (voir
Fig.I11.9(a)). Par ailleurs, dans la série Rz, les pics liés a la phase In203 commencent a
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apparaitre a partir de Rz = 0.9 avec un petit pic (321) situé a 26 = 33,10° [JCPDS File
NO° 06-0416]. La dominance de la phase ZnO est due a I'oxydation facile du zinc par
rapport a I'étain et l'indium, traduite par les valeurs de I'énergie de formation relative
aux trois oxydes ZnO (3.6 eV), In203 (4.8 eV) et SnO2 (6 eV) [1]. Ceci est conforme aux
résultats de Lee et al. [2] ou ils ont réussi a la formation de ZnO lors d’'une exposition

de I'alliage Zn:Sn a la chaleur et 'humidité durant 100 h.

Nous notons aussi une caractéristique intéressante dans tous les spectres des
deux séries et qui consiste a la séparation complete entre les deux oxydes de chaque
série. En fait, aucune phase spinelle n'a été décelée. Ceci peut indiquer que la
température du substrat utilisée 300 °C n’était pas suffisamment élevée pour
favoriser la formation des phases spinelles. La méme conclusion a été rapportée par
Martinez et al. [3] dans des films de mélange Zn0O-Sn0O; déposés par spray pyrolyse a

450 °C.

D’autre part, Perkins et al. [4] ont confirmé la formation des phases de Zn;SnO4
et ZnSnO3 dans les couches obtenues par Co-pulvérisation en utilisant des cibles de
ZnO0 et Sn suivi d'un recuit des dép6ts obtenus a 625 °C dans une atmospheére d'azote.
Wang et al. [5] ont obtenu aussi la phase spinelle Zn2Sn04 par réaction solide entre Zn
et Sn0; en poudre dans un four porté a 1000 °C. En plus, Moriga et al. [6] ont confirmé
la formation des phases spinelles ZnkIn2Ox-3 par réaction solide entre les poudres de

ZnO et In203 a une température entre 1100 and 1400 °C.

La taille moyenne des cristallites des films des deux séries a été calculée a
partir de la largeur a mi-hauteur du pic le plus intense dans chaque phase en utilisant
la formule de Debye-Scherer [7]. Bien que cette méthode ne prend pas en
considération la contribution des contraintes dans la largeur a mi-hauteur du pic de
diffraction utilisé, elle donne une bonne estimation de la taille des cristallites et plus

particulierement pour les cristallites de petite taille [8].

Dans la fig.I11.3, nous avons rapporté la variation de la taille des cristallites des
deux phases présentes dans le film de chaque série avec les rapports Ri et Rz. On
remarque que pour les faibles rapports (R1 de 0 a 0.3 et Rz de 0 a 0.9) seulement la
phase ZnO est observée. Dans ce cas, les atomes d’étain et d'indium sont incorporés

dans le réseau ZnO ou bien Sn0z ou In203 sont formés sous forme d’amas amorphes.
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Fig.II1.3 Variation de la taille des cristallites de chaque phase avec la concentration
massique dans les deux séries: (a) Ry, (b) Rz.

Dans la série Ry, la taille des cristallites de ZnO augmente avec les faibles
rapports Ri. Au-dela de Ry = 0.3, la phase Sn0O2 commence a se former avec une faible
taille de grains d'environ 17 nm et augmente linéairement avec Ry jusqu'a 20 nm.
Cependant, la cristallisation de SnO2 commence simultanément au détriment de la
diminution significative de la taille des cristallites de ZnO avec I'augmentation du
rapport Ri. Dans une étude du mélange ZnO-SnO; déposés par la technique spray
pyrolyse a une température de dépot de 500 °C, Tharsika et al. [9] ont remarqué une
diminution de la taille des cristallites de 84 a 17 nm avec 'augmentation du taux de
mélange de 0 a 75% Sn. Pour cela, ils ont considéré le SnO; comme un inhibiteur de la
nucléation et la croissance des cristallites de ZnO dans les films du mélange ZnO-SnO-.

Dans la série Rz, un comportement similaire a été observé ou la taille des
cristallites de ZnO diminue avec 'augmentation du rapport d’indium de 32 nm pour
ZnO pur jusqu’a 18 nm pour Rz = 0.9. A partir de ce rapport, la phase In203 commence
a apparaitre avec une faible taille de cristallites d’environ 11 nm qui augmente
considérablement jusqu’a 57 nm pour 'oxyde In203 pur. Caglar et al [10] ont rapporté
des résultats similaires ou ils ont constaté une diminution de la taille des cristallites
de 49 a 15 nm avec I'augmentation du taux de dopage de 0 a 5% In dans les films de
ZnO dopés par indium, déposés par la technique spray pyrolyse a une température de

dépot de 350 °C.
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I11.1.1.2 Morphologie de surface

Fig.Ill.4 Images MEB des films minces des deux séries R1 et R, préparées a 300 °C et différentes
concentrations massiques.

La fig.IlIl.4 montre les images MEB de quelques films des deux séries R1 et Ro.
Comme on peut le voir, ces images montrent une morphologie de surface dense et
formée par une structure granulaire. La taille des grains de ces structures dépend des
rapports R et Rz. Dans la série Ry, la taille des grains diminue avec I'laugmentation du
rapport Ri jusqu’a la plus faible taille qui correspond a SnO2 pur. Tandis que dans la
série Ry, la taille augmente avec l'augmentation du rapport Rz qui est due a
I'accroissement de la phase In;03 dans les films. Dans cette série, méme la
morphologie de surface a évoluée de la structure granulaire vers une structure sous
forme des feuilles. La différence dans la morphologie des surfaces de ces films
suggere que les films élaborés contiennent deux phases séparées. Ce résultat est

confirmé auparavant par la diffraction des rayons X.
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I11.1.1.3 Propriétés optiques

Les propriétés optiques des films minces déposés sont étudiées par l'analyse
de la transmittance optique dans le domaine visible. La fig.IIl.5 présente les spectres
de transmittance de tous les échantillons préparés avec un rapport variant de 0 a 1.
Pour I'ensemble des échantillons, la transmittance optique est de I'ordre de 70 a 80%
ce qui indique la bonne qualité de ces films. Une forte absorption a été observée a 400
nm dans les spectres de transmittance de ZnO pur ainsi qu’a 300 nm dans les spectres
de transmittance des films de SnO; pur et d’'In;03 pur. Cependant, un palier situé
entre ces deux longueurs d'onde a été noté dans les spectres de transmittance
optique des films qui contiennent les deux phases dans les deux séries Ry et Rz. La
hauteur de ce palier augmente avec l'augmentation des rapports R; et Rz. Le palier
dans ces films provient de I'absorption fondamentale de ZnO a basse énergie et celle
de SnOz ou In203 a haute énergie. D’apres cette allure de la transmission, nous
suggérons que le film du mélange est composé de grains de ZnO et SnO2 (ou In203)
séparés en juxtaposition verticalement (voir la fig.IIl.5 insert). Ceci confirme la
ségrégation des phases ZnO et SnO; (ou In203) déduite a partir de 1'analyse DRX, et
indique que les films déposés présentent une structure hétérogéne composée de deux
phases ZnO et Sn0; (ou In203) complétement distinctes. En effet, si ces grains sont
superposés, la transmittance du grain ayant un faible gap optique sera dominante et

le palier ne sera pas vu.
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Fig.IIL.5 Spectres de transmittance dans le domaine visible des films minces des deux séries
Ri et R, déposés a différentes concentrations massiques.
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Comme mentionné ci-dessus, le palier de transmission, situé dans la gamme de
longueur d'onde [300 - 400 nm], observé dans les films des mélanges est attribué a la
présence de la phase de SnO; dans la série R1 et la phase de In203 dans la série R;. Car
ces deux phases ont un gap plus large que celle de ZnO et donc les photons incidents
dans cette gamme de longueur d'onde sont transmis par la phase SnO: (ou In203),
alors qu'ils sont absorbés par la phase Zn0O. Comme on peut le voir, la transmittance
du palier augmente avec l'augmentation des rapports Ri et Rz. Ceci suggere que la
phase SnO2 (ou In203) est croissante dans les films avec le rapport R; (ou Rz). Ce
résultat peut étre exploité pour estimer le rapport des phases SnO; et In203 dans les
films des deux séries a partir des rapports des intensités de la transmittance T(A =
350 nm) dans la région de localisation du palier et la valeur de la transmission dans la
région infrarouge T(A = 800 nm). Nous avons défini un rapport X = T(350) / T(800)
proportionnel aux phases SnO2 et In203 dans les deux séries. Dans la fig.Ill.6 nous
avons établi la corrélation entre le rapport calculé X et les rapports Ri et Rz de la
composition de la solution. Comme on peut le voir, les deux rapports sont bien
corrélés surtout pour les valeurs élevées de R1 et Rz. Ce résultat optique peut étre un
bon indicateur sur 'estimation des taux de chaque phase dans les films ainsi que sur
I’homogénéité des compositions dans la solution et dans les films indépendamment

de la cristallisation.
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Fig.IlL.6 Corrélation entre les deux concentrations massiques : X
calculée dans le film et R1 et R du précurseur dans la solution.
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L'énergie de gap est estimée schématiquement par la détermination du point
d’intersection de I'extrapolation de la droite (variation de (ahv)?2 en fonction de (hv))
avec l'axe des énergies d’irradiation (hv) (voir fig.lll.7(a)). En raison de la double
présence distinctes des phases de ZnO et SnO; dans la série Ry et ZnO et In203 dans la
série Rz, et comme il a été affirmé par le DRX qu’aucun des alliages n’a été formé; il est
difficile de parler d'un seul gap optique dans ce matériau, par conséquent, nous

introduisons une notion d'un gap effectif Eg (ef exprimée comme suit [11]:

DaIlS la Sérle Rl: Eg [em = X.Eg (Sn02) + (1 - X). Eg (Zn0) (111.1)

Dans la série Ro: Egep =X .Egnz03) + (1 - X). Eg (zno) (111.2)

ou X est le rapport de la phase SnO2 ou In203, Eg (sn02), Eg (in203) et Eg (zn0) sont les gaps

optiques des trois phases SnO3, In203 et ZnO, respectivement.

Comme elle montre la fig.Il.7(a), I'absorption a basse énergie est utilisée pour
le calcul du gap optique de ZnO et I'absorption a haute énergie est utilisée pour le

calcul du gap optique de SnO2 (ou In203).
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(b) Variation du gap effectif E, (eff) des couches minces dans les deux séries
R1 et Rz avec la concentration massique.
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Dans la fig.Il1.7(b), nous avons rapporté la variation du gap effectif calculé des
films des deux séries en fonction du rapport Ry et Rz. D’apres cette figure, on constate
que I'énergie du gap effectif des films des deux séries augmente avec le rapport R; et
R2, ceci est di a I'augmentation des phases SnO; et In203 dans chaque film. Le gap
effectif calculé, dans les deux séries, a une évolution linéaire avec les rapports R1 et Rz
des deux séries. On note que les valeurs de ce dernier restent limitées entre le gap de
ZnO pur et celle de SnO; pur (ou In203 pur). La méme remarque a été rapportée par
Minami [12] dans une étude sur le systéme binaire ZnO:In;03, préparé par
pulvérisation cathodique, ou il a constaté que I'énergie du gap varie de 3,27 eV pour

ZnO pur a 3,77 eV pour Inz03 pur.

Les mesures de la photoluminescence dans le domaine visible sont utiles pour
étudier les défauts dans les films minces, comme déja signalé dans la littérature. [13,
14]. Sur la fig.II.8, nous avons rapporté les spectres de la photoluminescence (PL)
obtenus pour des films déposés dans les deux séries avec des rapports Ri et R
variant de 0 a 1. Dans les deux séries, les spectres PL sont composés d'un large pic
principal centré a environ 700 nm, correspondant a une émission rouge. Cette
émission a été observée par plusieurs auteurs [15, 16]. Il est largement rapporté que
I’émission dans le domaine visible est une superposition d’émissions de plusieurs
niveaux profonds émettant en méme temps. Par conséquent, la position du pic de
telle émission est définie en fonction de la densité de ces défauts radiatifs [17, 18].

Dans la série Ry (Fig.Il.8(a)), cette émission est attribuée principalement a la
phase SnO:. L'origine de cette luminescence est due aux lacunes d'oxygene dans le
réseau de la phase Sn0O2 [19, 20]. La prédominance de la luminescence de la phase
SnO; est due a la petite taille des grains de cette phase, comme déduite par l'analyse
DRX. En effet, si la taille des grains est suffisamment petite la surface active et ainsi la
photoluminescence obtenue est intense [21]. Par conséquent, 1'émission rouge a été
rapportée, dans la littérature, dans les films minces nanostructurés de SnO; [22]. On
peut constater aussi que I'augmentation de l'intensité du pic avec 1'augmentation du
rapport Ry est due a 'augmentation de la quantité de SnO2, tandis que sa réduction
pour Ri 2 0.9 peut étre attribuée a la faible densité des atomes de zinc qui agissent

comme des créateurs de défauts dans la matrice SnO-.
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Dans la série Rz (Fig.I11.8(b)), I'émission rouge est généralement attribuée aux
trois défauts intrinséques: le zinc interstitiel (Zn;), les lacunes d’oxygene et I'oxygéne
interstitiel (Oi) produit dans les joints de grains entre les phases de ZnO et Sn0Oz [23].
Ceci est confirmé par l'inexistence du pic de I'émission rouge dans les films des
oxydes purs tandis que dans les films du mélange il est tres intense. On note aussi que
la variation de l'intensité du pic est en relation directe avec la variation de la densité

de ces défauts dans les films d’'un mélange d’oxydes [24, 25].
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Fig.II1.8 Evolutions des spectres de PL des couches minces des deux séries (a) R1 et (b) Rz
déposées a différentes concentrations massiques des précurseurs.

I11.1.1.4 Propriétés électriques

Les mesures de la conductivité électrique ont été effectuées en utilisant la
méthode de deux pointes. La variation de la conductivité électrique des films des deux
séries étudiées en fonction des rapports Ri et Rz est représentée sur la fig.I11.9(a).
D’apres cette figure, nous constatons que les meilleures valeurs de la conductivité
électrique mesurée dans les deux séries sont: 2.5x10-2 (Q.cm)! dans la série R;
(correspond au ZnO pur) et 3.6x10° (.cm)-! dans la série Rz (correspond au Inz03
pur). Par ailleurs, la conductivité électrique des films a base de mélange est médiocre,
ceci est expliqué par I'augmentation de la densité des défauts dans les films vu
I'existence de deux phases. Il est bien connu que la conductivité électrique dans les

matériaux est controlée par la densité et la mobilité des porteurs de charge. Pour
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cela, elle évolue dans le méme sens que celle de la taille des grains (voir fig.I1.3) car
de plus en plus que leur taille diminue, la densité des joints de grains (défauts)
augmente dans le matériau. Ceci provoque un accroissement des centres de piégeages
des porteurs de charge et par conséquent une diminution de la conductivité

électrique.

Les résultats obtenus sont en bon accord avec ceux rapportées par Bagheri-
Mohagheghi et al. [26] dans des films du mélange Sn0O;-ZnO déposés par spray
pyrolyse ou ils ont trouvé des valeurs entre 10-3 et 101 (Q.cm)-l. Cependant, ces
valeurs de la conductivité sont loin d'étre de bonnes valeurs pour des films TCO tels
qu’ITO, indiquant que les couches a base des mélanges des deux séries étudiées sont

de mouvais matériau TCO, et nécessitent un autre traitement pour améliorer la
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Fig.II1.9 (a) Variation de la conductivité électrique des couches minces des deux séries
R1 et Rz avec la concentration massique.
(b) Evolution de la figure de mérite (Fr) des films minces des deux séries
R1, Rz déposés a différentes concentrations massiques.

Pour classer les films TCO, en termes de conductivité électrique et
transmittance optique, Haacke [27] a défini un parametre appelé figure de mérite Fp,
qui est considéré comme un facteur clé dans la vérification de la performance des
films minces TCO (voir chap. I, Eq.L.5). Sur la fig.II1.9(b), nous avons tracé I'évolution
de la figure de mérite des deux séries en fonction des rapports R et Rz. D’apres cette
figure, nous constatons que I’évolution de la figure de mérite dans les deux séries est

identique a celle de la conductivité électrique montrant ainsi que tous les films des
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deux séries ont une faible figure de mérite. Les meilleures figures de mérite dans les
deux séries sont 8x10-8 -1 dans la série R1 (correspond au ZnO pur) et 5x10-¢ Q-1
dans la série Rz (correspond au In203 pur). Ces valeurs sont loin de la valeur 0.5x10-3
Q1 rapportée par Babar et al. [28] pour un film de ZnO déposé par la technique spray
pyrolyse a une température de dépot de 300 °C, ainsi que de la valeur 5,13 x 10-4 Q-1
rapportée par Gomez et al. [29] pour des films de ZnO dopés Ga déposés par la
technique spray a une température de dépot située entre 425 et 525 °C, avec un
recuit sous vide (3.5x10-1 mbar, 400 °C et 40 min). Par conséquent, les mélanges ZnO-

Sn0; et Zn0-In203 restent loin d’étre des alternatifs de I'I'TO.
II1.1.2 Série R3

I11.1.2.1 Propriétés structurelles

Les spectres de DRX des films minces de la série Rz déposés a différents taux
d'indium R3 sont illustrés sur la fig.Il1.10(a). Ces spectres nous montrent que les
couches des oxydes purs sont bien cristallisées et possédent une structure rutile
tétragonale et une orientation préférentielle (101) situé a 206 = 33,80° pour le Sn0;
[JCPDS File NO° 41-1445] et bixbyite cubique avec (222) comme orientation
préférentielle situé a 26 = 30.58° pour 'In203 [JCPDS File NO° 06-0416]. Dans les films
du mélange, les pics liés a la phase In203 commencent a apparaitre a partir de R3 =
0.3. L’absence de cette phase dans les faibles taux R3 (de 0 a 0.3) suggere que les
atomes d’indium ajoutés agissent comme des défauts donneurs dans la phase SnOz,
ceci est confirmé par les valeurs de la conductivité électrique mesurée des films
préparés dans cette gamme de rapport (voir fig.Il.14(a)). La dominance de la phase
In203, dans pratiquement tous les films du mélange, est due a I'oxydation facile de
I'indium par rapport a I'étain. Les énergies de formation d’In;03 et SnOz sont 4,8 et 6

eV respectivement [1].

Comme il a été noté dans les deux premieres séries R1 et Ry, ici aussi on a
remarqué également la séparation totale entre les SnO; et In203 et aucune phase
spinelle n’a été formée. Ceci peut indiquer que la température du substrat utilisée 300
°C n’était pas suffisamment élevée pour favoriser la formation des phases spinelles

[30].

83



Chapitre 111 Résultats et discussion des mélanges d’oxydes a base de ZnO

Pramanik et al. [31] ont rapporté la formation de deux phases séparées Sn0O; et
In203 quand ils ont préparés l'oxyde d'indium-étain (ITO) nanopoudres de
compositions différentes (In:Sn = 90:10, 70:30 et 50:50) par un traitement thermique
de 300 a 450 °C. La phase In;03 cubique a été obtenue quand ils ont chauffé les
échantillons a 300 °C sous des conditions atmosphériques différentes [air et Hz (5%)-
Ar (95%)], tandis que la phase de cassitérite de SnO: a été obtenue dans le cas d'In:Sn
= 50:50. Epifani et al. [32] ont montré aussi la formation des phases SnO; et In;03
completement séparées dans les films minces du mélange Sn02-In203 préparés par la
technique sol-gel et avec différentes concentrations variant de 98% Sn02-2% In»03 a

2% Sn02-98% In203 suivie par un traitement thermique entre 400 et 800 °C.
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Fig.II1.10 (a) Spectres DRX des couches minces de la série R3 déposées a différentes
concentration massiques Rs.
(b) Variation de la taille des cristallites des deux phases SnO; et In,03 avec la
concentration massique Rs.

Les symboles : Sn0; (*) et Inz03 (0).

La variation de la taille des cristallites des deux phases SnO; et In203 avec le

rapport d'indium Rz est présenté sur la fig.Il1.10(b). Comme on peut le voir pour les
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faibles rapports Rz, seulement la phase Sn0; a été détectée. Dans ce cas les atomes
d’indium sont incorporés dans le réseau de SnO2, ceci est confirmé par les valeurs de
la conductivité électrique mesurée des films de cette gamme de rapport (voir
fig.Ill.14(a)). Dans les faibles rapports Rs, la taille des cristallites de SnO; augmente
avec le rapport Rz jusqu'a 0.3. Au-dela de ce rapport, la phase In203 commence a
apparaitre avec une faible taille d’environ 11 nm et augmente avec R3 jusqu’a 57 nm.
Cette augmentation est accompagnée d'une diminution de la taille des cristallites de
SnO2 jusqu’a 19 nm. Ces valeurs sont de I'ordre des valeurs rapportées par Zhu et al.
[33] dans leur étude sur la préparation des poudres d'ITO par la technique co-

précipitation sous différentes températures et différents taux molaire de Sn et In.
I111.1.2.2 Morphologie de surface

Les images MEB des films minces de la série R3 sont rapportées sur la fig.I11.11.
D’apres ces images, on constate que la surface des films commence par une structure
granulaire homogeéne et dense pour le SnO2 pur, puis la taille de ces grains augmente
considérablement pour un rapport d’'indium de 0.95. Enfin et pour I'In203 pur, méme
la morphologie de la surface a été changée vers une structure de feuillets. La
fig.I11.11(d) représente le spectre EDX du film déposé a un rapport d’'indium Rz = 0.95.
Sur ce spectre, il apparait les raies d'émission typique de I'étain (Sn), de l'indium (In)
et d’oxygene (0) ainsi que celles de carbone (C) et d’azote (N) qui proviennent

principalement du substrat.
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Fig.II1.11 Images MEB des films minces de la série Rz préparés a 300°C et
différentes concentrations massiques R3

Il est intéressant de noter que, d’apres l'intensité de ces raies, on constate une
abondance des deux éléments (étain et indium) par rapport a I'oxygene. Ce résultat
est en bonne concordance avec celui de la PL ou nous avons montré la présence des

défauts intrinséques dans les films comme des lacunes d’oxygéne.
I11.1.2.3 Propriétés optiques

Les spectres de transmittance optique dans le domaine visible des films de la
série Rz préparés avec différents rapports d’'indium variant de 0 a 1 sont représentés
sur la fig.II.12. Pour I'ensemble des films, la transmittance optique varie entre 70 a
80% ce qui indique la bonne qualité optique des films de cette série. Dans cette série,
on constate I'absence total du pallier observé dans les deux séries précédentes.
Comme les gaps optiques des deux phases SnO2 et In203 sont proches (3.93 eV pour
SnO0; et 3.86 eV pour In203), les spectres des films de la série R3 composés de mélange
représentent une transmission des deux phases avec une seule forte absorption a 375

nm qui revienne a l'absorption des deux phases.

86



Chapitre 111 Résultats et discussion des mélanges d’oxydes a base de ZnO

Pour déterminer le gap optique (Eg), nous avons appliqué le model de Tauc

(Equation II1.3) sur les spectres de transmission optique [34] :

(ahv)" = C (hv - Eg) (111.3)

oun est égal a 2 ou 1/2 pour les transitions directes ou indirectes, respectivement, et

C une constante.
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Fig.II1.12 Spectres de transmittance des films minces de la série Rz préparés
a différentes concentrations massiques Rs.

Sur le tableau III.1, nous avons récapitulé les valeurs de gap optique des films
déposés en fonction du rapport Rz. Les valeurs calculées sont comprises entre les
valeurs des gaps optiques des deux oxydes purs SnO; et In203. La variation avec le
rapport Rz est tres liée aux concentrations des phases In203 et SnO2 présentes dans
les films. Le méme comportement a été rencontré par Riveros et al. [35] dans une
étude sur les films minces de In203:Sn02 déposés par la méthode spray pyrolyse ou ils

ont noté que I'énergie du gap varie de 4,07 eV pour SnOz pur a 3,95 eV pour ITO.

Concentration R3 SnO; 0.1 0.3 0.5 0.7 0.9 0.92 095 In;03

Gap Egoptique (V) 393 396 392 392 393 393 391 389 386

Tableau III.1 Variation du gap optique des films minces de la série Rz avec
la concentration massique Rs.
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Dans la fig.Ill.13, nous avons rapportés les spectres PL, a température
ambiante, des films minces de la série Rz avec un rapport d'indium variant de 0 a 1.
Les spectres sont composés d'une seule émission située a 695 nm ou l'intensité de
cette émission est forte dans le film de SnO2 pur et tres faible dans le film d’In203 pur.
Ceci confirme que la phase de SnO: est responsable de cette émission. L'origine de
cette luminescence est principalement due aux lacunes d'oxygene dans la phase SnO>

comme il a été suggéré dans la littérature [19, 20].

695 nm SnO

45000

30000

15000

Intensité PL (u.a)

600 700 800 900
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Fig.I11.13 Evolution des spectres de PL des films minces de la série R3
préparés a différentes concentrations Rs.

On peut voir aussi que l'intensité de 'émission est une fonction décroissante
du rapport Rz jusqu'a un rapport d'indium dans le film de 0.95. La réduction de
l'intensité de ce pic d’émission PL est due a la réduction de la phase SnO2 dans le film.

Ce résultat est en bon accord avec celui rapporté dans I'analyse structurelle par DRX.

I11.1.2.4 Propriétés électriques

La déviation a la stcechiométrie de la structure d'un film conduit a
I'amélioration de la conductivité électrique de ce film [36]. Sur la fig.lll.14(a), nous
avons rapporté I'évolution de la conductivité électrique des films de la série Rz avec le
rapport d’'indium R3. D'apres cette figure, nous constatons que les valeurs de la
conductivité électrique des oxydes purs sont tres faibles, 8.01 x 10-3 (Q.cm)-! pour
Sn02 et 3.6 x 101 (Q.cm)-! pour In203. Par contre, celles des films du mélange sont
élevées et évoluent de maniére presque linéaire avec le rapport R3 jusqu’a une valeur

maximale de 1.2 x 102 (Q.cm)-! correspondant a Rz = 0.95.
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L’amélioration de la conductivité avec I'augmentation du rapport Rz est due a
la non-steechiométrie de chaque phase en présence de 'autre phase en méme temps
dans le film, ainsi qu’au comportement des atomes d’étain comme des dopant dans la
phase In203 (degré d’ionisation de Sn est 4 et d'In est 3). Ces résultats sont en bon
accord avec ceux rapportés par Valencia et al. [37] dans une étude sur les films de
In203:Sn0; préparés par la procédé sol-gel ainsi que ceux donnés par Ait Aouaj et al.

[38] dans I'étude des films minces ITO déposés par la méthode spray pyrolyse.
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Fig.II1.14 Variation de la conductivité électrique (a) et de la figure de mérite (b) des films
minces de la série Rz avec la concentration massique Rs.

La variation de la figure de mérite en fonction du rapport d'indium Rz est
rapportée dans la fig.Ill.14(b). On constate que tous les films du mélange ont une
figure de mérite acceptable et en particulier celle de Rz = 0.9 qui correspond a la
meilleure figure de mérite de la série Rz avec une valeur de 3.8 x 10-# (Q1)1. Ces
résultats sont comparables a ceux trouvés par Maruyama et al. [39] dans une étude
sur le dépot d’'ITO par la décomposition thermique des sels métalliques complexes

ainsi que ceux rapportés par Sunde et al. [40] pour les films d'ITO déposés par la

meéthode sol-gel.
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PARTIE 2 : MELANGES TERNAIRES DU SYSTEME Zn0-Sn02-In203

Dans cette seconde partie du chapitre, nous étudions I'effet de la composition
sur les propriétés structurelles, optiques et électriques des films réalisés a partir des
mélanges ternaires de trois précurseurs pour élaborer le systeme Zn0-Sn02-In203,
ainsi que I'étude de la possibilité de formation d’éventuelles phases ternaires. A cet
effet, nous avons divisé le triangle du systéme ZnO-Sn0O;-In203 en trois zones: zone
riche en zinc, zone riche en étain et zone riche en indium (voir fig.I1.15). Dans chaque
zone nous avons élaboré deux séries de dépots : Rz et Rz dans la zone riche en zinc, Rt
et Rrz dans la zone riche en étain et Ry et Rir dans la zone riche en indium. Le premier
rapport dans chaque zone (Rz, Rr et Ri) varie de 1/3 a 1 selon les bissectrices du
triangle, tandis que et le deuxieme (Rz, Rrz et Rir) varie de 1/8 a 3/8 (la
concentration de I’élément principal de la zone est fixé a 1/2). Les couches sont
déposées par la méthode spray ultrasonique a une température de 300 °C pendant 5

min de dépot.

In,03

Fig.II1.15 Mélanges ternaires étudiés dans le systéme Zn0-Sn0;-1n;03.

I11.2.1 Zone riche en zinc

Sur la fig.Ill.16, nous avons présenté les spectres DRX des films minces des
deux séries Rz et Rz de la région riche en zinc. D’apres cette figure, nous constatons

que tous les films des mélanges ternaires dans cette zone ont une structure wurtzite
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hexagonale de la phase ZnO présentant une mauvaise cristallisation. Dans la série Rz,
le film du centre du triangle (Rz = 1/3) est presque amorphe, il ne contient qu'un seul
petit pic (002) situé a 26 = 34.42° correspondant a la phase ZnO [JCPDS File NO° 36-
1451]. Avec l'augmentation du rapport Rz, la cristallinité des films s’améliore avec
31.77° et 36.25°
47.53° a Rz = 3/4,

cependant la meilleure cristallinité est obtenue dans le film de ZnO pur. Dans la série

I’émergence de deux autres pics (100) et (101), situés a 20 =
respectivement, a Rz = 1/2 et d’'un autre (102) situé a 20 =
Rz, ou le taux de ZnO dans les films est fixé a 1/2, la cristallinité du matériau est
affectée par la richesse en indium Rz jusqu’a un film completement amorphe pour Rz
= 3/4. On note que la dominance de la phase amorphe dans les films de cette zone est

due a la stabilité de cette phase par rapport a d’autres phases [41].
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Fig.I11.16 Spectres DRX des films minces de la zone riche en zinc déposés a différentes
concentrations massiques Rz (a) et Rz (b).

Les symboles : ZnO (A), Sn0; (¥) et In,05 ().

Nous notons aussi 1'absence des phases spinelles contenant plus de deux
éléments dans tous les films de la zone riche en zinc. Ceci est expliqué par
I'insuffisance de la température du substrat utilisée (300 °C) pour favoriser la

formation de ce genre de phases. Ce résultat est confirmé par les travaux rapportés
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dans la littérature. Harvey et al. [42] ont réussi a la formation des phases spinelles
Inz-2xZnxSnx03 et ZnpxSnxIn2x04 dans leur étude des phases du systéme ZnO-
In203-Sn02 a une température de 1275 °C. Jayaram et al. [43] ont réussi aussi de
réaliser la formation de plusieurs phases Znz.xSn1xInxGax04-s a partir du mélange des

poudres de ZnO, Sn0z, In203 et Ga203 a une température de 1275 °C.
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Fig.I11.17 Spectres de transmittance dans le domaine visible des films minces de la zone
riche en zinc déposés a différentes concentrations massiques Rz (a) et Rz (b).

Les spectres de la transmittance des films des deux séries Rz et Rz dans cette
zone sont représentés sur la fig.Ill.17. Comme on peut le voir dans I'ensemble des
films, la transmittance optique varie de 70 a 80%, ce qui indique la bonne qualité des
films de ces deux séries. Ce résultat est tres important car notre but est de préparer
des films conducteurs et transparents servant comme électrodes transparentes dans
les dispositifs optoélectroniques.

La conductivité électrique représentée sur la fig.Il1.18(a) montre que tous les
films de la série Rz ont une faible conductivité électrique avec un ordre de 10-1
(Q.cm)-L. Par contre ceux de la série Rz présentent une conductivité élevée d’environ
2.5x102 (Q.cm)1 pour Rz = 1/8 et 4.5x102 (Q.cm)! pour Rz = 3/8. On note que ces
deux valeurs sont considérées comme les meilleures conductivités électriques dans
tous les films du triangle Zn0-Sn02-In203. Cette variation peut s’expliquer en termes
de dopage avec l'introduction des atomes d’étain et d'indium dans la matrice du ZnO.

Ce dopage permet de former IZO et TZO caractérisés par des meilleures conductivités.
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Ces résultats sont en bon accord avec ceux rapportés par Mohamed [44] dans les
films d’ITO dopés avec ZnO, déposés par la technique d'évaporation par faisceau

d'électrons, ou il a trouvé une conductivité d’environ 6.5x102 (2.cm)-1.
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Fig.I11.18 Evolution de la conductivité électrique (a) et de la figure de mérite (b) des films minces
de la zone riche en zinc avec les concentrations massiques Rz et Rz.

L’évolution de la figure de mérite en fonction des deux rapports Rz et Rz est
rapportée dans la fig.Il[.18(b). Nous constatons que cette évolution est identique a
celle de la conductivité électrique. Toutes les valeurs de la figure de mérite des films
de la série Rz sont tres faibles (entre 10-7 et 10-° Q-1), par contre les films de la série
Rz présentent des valeurs élevées et en particulier celles de Rz = 1/8 et Rz = 3/8 qui
ont une figure de mérite de 'ordre de 5x10-4 (1)-1. Cette valeur, qui est plus grande de
3 a 5 ordres de grandeur que les précédentes, représente la meilleure figure de
mérite dans tous le systeme Zn0O-Sn02-In203. Cette valeur étudiée est comparable a
celles rapportées par Ilican et al. [45] dans les films minces de ZnO dopés par indium
déposés par la technique spray pyrolyse a 450 °C ou ils ont trouvé des valeurs entre
10-5 et 10-3 Q'L De plus, elle est aussi comparable avec celles rapportées par Son et al
[46] des films d’'In-Zn-Sn-O déposés par pulvérisation magnétron DC a différentes
températures de substrat ou ils ont rapporté des valeurs entre 104 et 10-3 Q-1 Par
conséquent, on déduit qu’a partir de I'’étude de cette zone, les films des mélanges
ternaires correspondant a Rz = 1/8 et Rzi = 3/8 peuvent étre utilisés comme des
électrodes TCO dans les dispositifs optoélectroniques.
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II1.2.2 Zone riche en étain

Les spectres DRX des films minces des deux séries Rt et Rrz de la région riche
en étain sont représentés sur la fig.Il.19. D’apres cette figure, nous constatons une
mauvaise cristallinité des films des mélanges ternaires de cette zone. Dans la série Rr,
le film du centre du triangle (Rz = 1/3) présente deux petits pics (002) et (101),
localisés a 26 = 34.42° et 36.25° respectivement, qui correspond a la phase ZnO
[JCPDS File NO° 36-1451]. Avec 'laugmentation du rapport Rr, on note 'apparition et
la croissance des phases SnOz et In203 au détriment de la phase ZnO avec I'émergence
des pics (211) situé a 26 = 51.80° relatif a SnO; [JCPDS File NO° 41-1445] et (222) et
(400) situés a 26 = 30.58° et 26 = 35.46° respectivement relatifs a In,03 [JCPDS File
NO° 06-0416]. La cristallinité des films s’améliore avec I'augmentation du rapport Rr
jusqu’a une meilleure cristallinité dans le film de SnO; pur. Dans la série Rrz, ou le
taux de SnO2 dans les films est fixé a 1/2, nous constatons un comportement similaire
a ceux de la série Rr; une disparition de la phase ZnO observée a Rrz = 1/8 et

I'apparition de de la phase Sn0z2 a Rrz=1/4 et 3/8.
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Fig.II1.19 Spectres DRX des films minces de la zone riche en étain déposés a différentes
concentrations massiques Rr (a) et Rrz (b).

Les symboles : ZnO (A), Sn0; (¥) et In,05 (0).
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La dégradation de la cristallinité dans les films de cette zone est due a la
présence de SnO; dans les films et qui se considere comme un inhibiteur de la
nucléation et la croissance des grains de ZnO et In;03 dans les films du mélange
ternaire [9]. Il faut noter ici aussi 'absence des phases spinelles dans tous les films de
la zone riche en étain. Ceci peut étre expliqué par la faible température du substrat

utilisée (300 °C) qui ne favorise pas la formation de ce genre de phases [47, 48].
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Fig.II1.20 Spectres de transmittance dans le domaine visible des films minces de la zone
riche en étain déposés a différentes concentrations massiques Rr (a) et Rrz (b).

Sur la fig.II.20, nous avons rapportés les spectres de transmittance des films
des deux séries Rt et Rtz dans la zone riche en étain. D’apres cette figure, on constate
que I'ensemble des films présentent une transmittance optique entre 60 a 80% dans
le domaine visible. Ces valeurs sont relativement faibles pour des films TCO destinés
aux applications optoélectroniques.

La conductivité électrique représentée sur la fig.Ill.21(a) montre que tous les
films de la zone riche en étain ont une faible conductivité électrique de I'ordre de 10
(Q.cm)-1. La meilleure valeur de la conductivité électrique obtenue dans cette zone est
celle de 6.3x10 (Q2.cm)-1 enregistrée a Rt = 3/4. Les faibles valeurs de la conductivité
dans cette zone est due principalement au dopage de la matrice SnOz par les atomes
de zinc et d'indium (degrés d’ionisation de Sn, In et Zn sont 4, 3 et 2 respectivement).
Cette conductivité reste loin de celle rapportée dans la littérature pour des films TCO.

Hoel et al. [49] ont obtenu des valeurs de I'ordre de 103 (Q.cm)! dans les mélanges
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ternaires de Zn0O-In203-Sn0.. Philips et al. [50] ont atteint aussi des valeurs de I'ordre
de 103 (Q.cm)-! dans les mélanges de Zn-In-0. Cela signifie que les mélanges ternaires

élaborés de cette zone ne peuvent pas étre utilisés comme des couches minces

conductrices.
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Fig.Il1.21 Evolution de la conductivité électrique (a) et de la figure de mérite (b) des films minces
de la zone riche en étain avec les concentrations massiques Rr et Rrz.

Pour vérifier la qualité des films de la zone riche en étain, nous avons
représenté I'évolution de la figure de mérite en fonction des deux rapports Rt et Rz
dans la fig.Il1.21(b). Tous les films des deux séries Rt et Rtz ont une faible valeur de la
figure de mérite (entre 10-5 et 10-8 -1). Ces valeurs sont loin de celles rapportées par
la littérature (~ 10-2 - 10-3 Q1) [51, 52], ce qui témoigne la mauvaise qualité des films
de cette zone pour des applications comme électrodes TCO dans les dispositifs

optoélectroniques.

I11.2.3 Zone riche en indium

Les spectres DRX des films minces des deux séries R et Rit de la zone riche en
indium (fig.I1l.22) nous montrent une dominance de la phase In;03 bien cristallisée
dans tous les films. Dans la série Rr, on constate une transition d'une petite phase ZnO
a Rr = 1/3 vers la phase dominante In203 dans les autres films avec une croissance
préférentielle selon I'axe (222) de la structure Bixbyite d’'In,03 situé a 26 = 30.58°
[JCPDS File NO° 06-0416]. Dans la série Ryr, ou le taux de In203 dans les films est fixé a
1/2, les deux phases de ZnO et In;03 existent dans tous les films de cette série. La

formation de ces deux phases est due aux faibles énergies de formation de ces deux
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oxydes par rapport a celle de SnO; (3.6, 4.8 et 6 eV pour ZnO, In203 et SnO;
respectivement). Tandis que la dominance de la phase In;03 est due a la forte
solubilité en sites substitutionnels de Zn2* et Sn** dans la phase In;03 [53]. Palmer et
al. [48] ont constaté que la limite de solubilité de Sn** et Zn?* dans In203 peut étre
étendue jusqu'a 40 % a cause de la compensation de charge lorsque Sn** et Zn2* sont

simultanément ajoutés en Inz0s.
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Fig.II1.22 Spectres DRX des films minces de la zone riche en indium déposés a
différentes concentrations massiques R; (a) et Rir (b).

Les symboles : ZnO (A), Sn0, (¥) et In,03 (0).

Une fois de plus, 'absence des phases spinelles dans tous les films de la zone
riche en indium est due a la faible température du substrat utilisée 300 °C pour

favoriser la formation de ce genre de phases [47, 48].

Sur la fig.I1.23, nous avons représenté les spectres de transmittance des films
des deux séries Rj et Rir de la zone riche en indium. Comme on peut le voir, dans
I'ensemble des films, la transmittance optique est variée de 60 a 80% dans le domaine
visible. Ces valeurs sont relativement faibles pour des couches TCO destinées aux

applications optoélectroniques.
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Fig.II1.23 Spectres de transmittance dans le domaine visible des films minces de la zone
riche en indium déposés a différentes concentrations massiques R; (a) et Rt (b).
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La conductivité électrique représentée sur la fig.Il.24(a) montre que, dans la

zone riche en indium, tous les films ont une faible conductivité électrique de I'ordre

de 10 (Q.cm)-l. La meilleure valeur de la conductivité électrique dans cette zone est

celle de 9.7x10 (Q.cm)-! enregistrée a R; = 3/4. Cette valeur reste tres faible devant

celles rapportées dans la littérature pour des films TCO (~ 103 Q-1cm1) [53, 54]. Cela

signifie également que les mélanges ternaires de cette zone ne peuvent pas étre

utilisés comme des couches minces conductrices.
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L’évolution de la figure de mérite, en fonction des deux rapports R; et Rir,
représentée dans la fig.Il.24(b) nous montre que tous les films des deux séries Rr et
Rtz ont une faible valeur de la figure de mérite (entre 10-> et 10-9). Ces valeurs sont
tres faibles et loin de celles rapportées dans la littérature [46] [51], ce qui signifie la
mauvaise qualité optoélectronique des films de cette zone pour remplacer les films

minces ITO.

I11.3 Conclusion

Dans cette premiére partie de thése, nous avons élaboré des films minces des
mélanges binaires et ternaires du systeme Zn0-SnO2-In203 par la méthode spray
ultrasonique a une température de dépot fixée a 300 °C. Nous avons constaté que les
propriétés structurelles, optiques et électriques des films élaborés sont fortement

influencées par la concentration des trois composants.

L’analyse structurelle a montré l'absence totale des alliages binaires et
ternaires et que seulement les phases des oxydes purs coexistent en méme temps
dans les films élaborés. Ceci est dii a la faible température de dép6t 300 °C, utilisée
pour la préparation de nos couches qui reste insuffisante pour la formation de ce

genre d’alliages.

L’analyse optique dans le domaine visible a montré que nos films sont
transparents avec une valeur entre 60 et 85 %. Nous avons observé également, dans
les séries Ry et Rz des mélanges binaires, un pallier dans les spectres de transmittance
entre 300 et 400 nm qui montre la coexistence de deux phases différentes relatives
aux oxydes purs de chaque série. Ces résultats ont été exploités pour proposer une
définition d'un gap effectif qui décrit la contribution des deux phases dans I'énergie

du gap des films de ces deux séries [11].

L’analyse électrique a montré que la résistivité électrique est tres affectée par
la concentration des trois constituants ou elle est varié de 10-5 a 102 (.cm)! ce qui

ouvre un large choix pour les applications selon les propriétés désirées.

Finalement, ce travail nous a permis de classer, dans tout le triangle Zn0O-SnO--
In203, les points des compositions qui correspondent a une figure de mérite élevées.
Ce parametre peut étre un guide de choix des concentrations appropriées des trois

composants suivants les propriétés désirées. A la fin de ce travail, nous avons
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récapitulé, sur la fig.I11.25, les meilleures figures de mérite obtenues dans le systeme

des mélanges binaires et ternaires Zn0-Sn02-Inz0s.

Zn0O

M x10+Q!
M x 10501
x 106 Q-1

SnO, In,0;

Fig.IIL.25 Triangle récapitulatif des meilleures figures de mérite des films

minces du systéme Zn0-Sn0,-In,03 déposés a 300 °C.
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CHAPITRE IV

RESULTATS ET DISCUSSION DE ZnO

ET SES STRUCTURES

Dans ce chapitre, nous décrivons les influences du dopage par
/’indium et de la température de dépbt sur les propriétés structurelles,
optiques et électriques des films de ZnO ainsi que sur les caractéristiques
I-V et C-V des hétéro-structures ZnO/p-Si. L effort porte essentiellement
sur l'optimisation des parameétres expérimentaux qui permettent de
realiser une hétéro-structure avec un faible facteur d’idéalité.

Pour cela, ce chapitre est divisé en deux parties : la premiere est
réservée aux résultats portant sur [’étude de [’effet du dopage par
/’indium et la deuxiéme est consacrée aux résultats concernant l’effet de

la température de dépo6t.




Chapitre IV Résultats et discussion des structures a base de ZnO

PARTIE 1 : EFFET DE DOPAGE PAR INDIUM

IV.1.1 Propriétés structurelles

Pour déterminer la cristallinité et l'orientation des couches élaborées, nous
avons utilisé la méthode de diffraction des rayons X. Les mesures ont été réalisées a
'aide d’un diffractometre de type (XPert pro).

La fig.IV.1 montre les spectres de DRX des films de ZnO:In déposés a 350 °C
pendant 5 min avec différents taux d'indium. Comme on peut le voir sur cette figure,
tous les films présentent un pic dominant a 26=34.34° correspondant au plan (002)
de ZnO. D'autres pics moins intenses correspondent aux plans (101), (102) et (103)
sont également présents dans les spectres indiquant la nature polycristalline de la
structure wurtzite hexagonale de ZnO des films obtenus [JCPDS File NO° 36-1451].
L’orientation préférentielle suivant I'axe (002) est due a I’énergie de surface minimale
avec laquelle le plan c de la structure hexagonale des cristallites de ZnO correspond
au plan le plus dense [1, 2]. Il est également évident a partir de la fig.IV.1 que la
croissance des films est tres sensible au taux de dopage d’indium. Les évolutions des
pics avec le dopage montrent qu’a partir de 2% In, I'intensité du pic préférentiel
(002) diminue avec 'augmentation du taux de dopage. Ce résultat montre que le
dopage de ZnO par l'indium provoque un changement de la croissance préférentielle
de la direction [002] vers la direction [101] dans le film de ZnO dopé 4% In. Des
observations similaires ont été rapportées, pour des films de ZnO:In déposés par
spray pyrolyse, dans lesquels ils ont manifesté I'effet des centres de nucléation sur le
changement de l'orientation de la croissance de [002] vers les orientations moins

denses comme [101] et [100] [3, 4].
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Fig.IV.1 Spectres DRX de films minces ZnO:In déposés avec différents taux
d’'indium entre 0 et 4 %.

Sur la fig.IV.2, nous avons représenté la variation de la taille des cristallites des
films de ZnO:In en fonction du taux d’indium. La taille moyenne varie de 27 a 35 nm
et ne présente pas une tendance claire avec le taux du dopage. Elle passe de la valeur
maximale pour le ZnO non dopé a la valeur minimale pour un dopage de 1% In.
Ensuite, elle commence a croitre avec I'augmentation du dopage jusqu’a un taux de

2% puis elle diminue jusqu’a la valeur de 29 nm.

36

32+

30

Tailles des cristallites (nm)
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Fig.IV.2 Variation de la taille des cristallites des films ZnO:In en fonction du
taux de dopage par indium.
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La diminution de la taille des cristallites avec le taux d’'indium est
probablement expliquée par la dégradation de la qualité cristalline des couches et le
changement de l'orientation préférentielle comme le montre les spectres de DRX. Ceci
est dii a l'incorporation des atomes d’'indium dans les sites des atomes de zinc
(substitution). Cependant, I'augmentation de la taille des cristallites entre 1 et 2% In
est probablement causée par l'incorporation de 'indium dans des sites interstitiels ou
les lacunes de zinc ou en substitution dans les sites des atomes d’oxygene. Nous
pouvons également expliquer la diminution de la taille au-dela de 2% In par la
croissance de films non steechiométrique suite au taux d'indium incorporé ce qui

détruit la qualité cristalline des couches [5].

IV.1.2 Morphologie de la surface

Le changement de la croissance préférentielle dans les films est un
changement de texturation, ceci influe directement sur la géométrie des grains de ces
films. Pour cela, il est nécessaire d'étudier la morphologie de la surface de ces films.
L’analyse par microscopie a force atomique (AFM), microscopie électronique a
balayage (MEB) et spectroscopie a rayons X a dispersion d'énergie (EDX) permettent
a la fois de vérifier la rugosité de la surface, I'homogeénéité des films, la forme des

grains ainsi que 'analyse qualitative de ces films.

La fig.IV.3 présente les images AFM des films de ZnO:In déposés avec un taux
de dopage allant de 0 a 4% In. Ils sont tous composés de structure poreuse granulaire
ayant une forme pyramidale (colonnaire) typique. Ceci les rend tres efficace pour le
piégeage de la lumiére dans les cellules solaires a base de silicium [6] ainsi que pour
le piégeage des molécules du gaz dans le cas ou le matériau est destiné pour les

capteurs a gaz [7].
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Fig.IV.3 Images AFM 2D et 3D des films ZnO:In déposés avec différents taux de dopage par
indium: (a)et(b) 0% In, (c)et(d) 1% In, (e) et (f) 2 % In, (g) et (h) 4 % In.

La rugosité de la surface de ces échantillons a aussi été déduite a partir de ces
images AFM en utilisant le logiciel "Scanning Probe Image Processor". Les valeurs

obtenues sont présentées sur le tableau IV.1.
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Taux de dopage Vitesse de croissance Rugosité de surface RMS
(%) (A/s) (nm)
0 7.8 18.5
1 10.2 34.6
72 9.4 9.9
4 4.2 3.0

Tableau IV.1 Vitesse de croissance et rugosité de la surface des films ZnO:In déposés

avec différents taux de dopage par indium.

Il est clair que la rugosité de surface des films obtenus dépend de la
concentration du dopage ainsi que de la vitesse de croissance. Elle passe de 18.5 nm
pour un film de ZnO pur a 34.6 nm pour un taux de dopage de 1% In, puis diminue
considérablement a 9.9 et 3 nm pour les dopages de 2 et 4% In respectivement. Cette
évolution avec le taux de dopage par indium a la méme tendance que celle de la
vitesse de croissance. Ceci suggere que I'état de surface de ces films est directement
liée aux réactions pyrolytiques mises en jeu lors de la formation des films [8]. Il faut
noter que la méthode spray ultrasonique est considérée parmi les meilleurs

techniques qui produisent les films minces rugueusx.

Les images MEB des films ZnO:In déposés a différents taux de dopage par
indium sont rapportées sur la fig.IV.4. D’apres cette figure, on constate que tous les

films présentent une surface homogéne avec une morphologie nanostructurée.

La morphologie du film de ZnO pur est composée de formes coniques empilées
et désorientés d’'une longueur moyenne de 70 nm. Cependant, avec I'augmentation du
taux du dopage, la morphologie des films change en grains irréguliers. Pour un
dopage de 1% In, la surface devienne compacte et dense avec une structure
nanométrique granulaire. Une augmentation de dopage a 4% In a également modifié
la morphologie des films en une structure lamellaire de I'ordre de 100 nm. Ce résultat
confirme la transition de la croissance préférentielle de (002) vers (101) mentionné
dans la partie structurelle. Il a été noté que la morphologie lamellaire en surface est
une structure efficace pour le piégeage de la lumiéere efficace qui est utile pour les

cellules solaires [9].

108



Chapitre IV Résultats et discussion des structures a base de ZnO

X 100,000 4.0kVv SEI SEM

X 100,000  4.0kV SEI _ SEM : 4.0kv SEI
Si
fa] i
< [ L - |, L In i
g 2 a s b2 a 5

Fig.IV.4 Images MEB des films de ZnO:In déposés avec différents taux de dopage par

indium: (a) 0 % In, (b) 1 % In, (c) 2 % In, (d) 4 % In, (e) Spectres EDX du film ZnO et
(f) Spectres EDX du film ZnO dopé 4 % In.

La composition chimique des films ZnO et ZnO:In déposés sur des substrats de
silicium a été étudiée en utilisant EDX. Sur la fig.IV.4 (e), nous avons rapporté le
spectre du film de ZnO non dopé, ou on observe les pics relatifs aux éléments du zinc
et de 'oxygene. Les pics similaires du zinc et d'oxygene sont également observés dans
le spectre de la fig.IV.4(f) relatif au film ZnO dopé 4% In, nous y notons I'émergence
de deux petits pics correspondant a I'indium. Les pics relatifs au silicium présent dans

les deux spectres de la fig.IV.4, est issu du substrat en silicium utilisé. La
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concentration élevée de Zn dans les deux films suggere la présence d'une forte
densité des défauts de lacunes d’oxygene (Vo) dans les films comme il sera montré
dans la partie de la photoluminescence. Ces résultats sont en bon accord avec

d'autres résultats rapportés dans la littérature [10, 11].

IV.1.3 Propriétés optiques

Les spectres de transmittance des films de ZnO:In sont rapportés dans la
fig.IV.5. Tous les films présentent une bonne transmission (entre 80 et 90 %) dans le
domaine visible. La chute abrupte a 380 nm, avec un décalage vers les longueurs
d’ondes inférieures correspond a l'absorption fondamentale du ZnO due a la
transition entre la bande de valence et la bande de conduction. On constate une légere
diminution de la transmission avec le dopage par indium. L’absence des franges
d'interférence dans ces spectres, indique que les films obtenus sont rugueux. Ceci est

confirmé dans I'analyse de la morphologie de surface par 'AFM.
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Fig.IV.5 Spectres de transmittance des films de ZnO:In déposés avec différents taux de
dopage par indium.
Figure en insertion : Variation du gap optique des films de ZnO:In avec le taux de
dopage par indium.
Dans l'insert de la fig.IV.5, nous avons présenté la variation du gap optique E;
des films de ZnO:In en fonction du taux de dopage. D’apres cette figure, nous
constatons une faible augmentation du gap optique de 3,28 a 3,31 eV quand le taux de

dopage par indium augmente de 0 a 4%. Une évolution similaire a été observée par

110



Chapitre IV Résultats et discussion des structures a base de ZnO

Machado et al. [12] dans des films de ZnO dopé par indium entre 0 et 3% déposés par
la méthode électrodéposition. La variation du gap optique avec le dopage par indium
peut étre expliquée par l'effet de Burstein-Moss [13, 14]. Selon cet effet,
I'augmentation du niveau de Fermi dans la bande de conduction conduit a
|'élargissement du gap optique avec I'augmentation de la concentration des porteurs
de charges (électrons). Donc, le décalage du début d’absorption des films de ZnO:In
vers les faibles longueurs d’ondes est lié a 'augmentation de la concentration des

électrons bloquant les états les plus bas de la bande de conduction.

La photoluminescence (PL) est une méthode optique non destructive qui
permet d’identifier les niveaux d’énergie des défauts intrinseques et extrinséques
dans les films minces. Un spectre de PL se compose de différentes bandes avec des
longueurs d’onde qui correspondent aux différentes transitions luminescentes. Cette
derniere est due aux différents niveaux d’énergies qui sont associés aux défauts

intrinséques et extrinseéques dans le film mince [15].
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Fig.IV.6 Spectres de la photoluminescence a température ambiante des films
de ZnO déposés a différents taux de dopage par indium.

La fig.IV.6 présente les spectres PL des films de ZnO:In dopés avec différents
taux d’indium a température ambiante. Tous les films montrent deux pics d'émission
centrés auteur de 375 et 515 nm, dans lequel le pic a 375 nm (émission a 'UV) est
attribué a la recombinaison des excitons libres [16-18]. Tandis que celui a 515 nm
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(émission dans le visible) est relié aux défauts intrinseques dans les films obtenus tels
que les atomes de zinc en interstitiel (Zn;) et les lacunes d’oxygene (Vo) [19, 20]. 1l a
été noté un petit décalage de la position du pic a I'UV vers la région des longueurs
d'onde inférieures avec la concentration du dopage par indium. Dans les spectres de
transmittance optique, Il a été montré aussi I'existence d'un décalage vers les petites
longueurs d’ondes avec le dopage par indium. Donc le décalage du pic a 'UV peut étre
lié a la nature de la variation du gap optique. Les valeurs de I'énergie correspondent a
la position du pic dans I'UV coincident parfaitement avec le seuil d'absorption calculé
a partir de la courbe de (ahv)? en fonction de hv.

Dans le domaine visible, le pic di aux lacunes d’oxygéne (Vo) et au zinc
interstitiel (Zn;) est centré dans les faibles longueurs d'onde (500-520 nm) [21]
tandis que celles dues aux atomes d’oxygene en interstitiels (Oi) sont centrées dans
les longueurs d'onde les plus élevées (580-625 nm) [22]. Ceci est confirmé dans la
partie EDX ou on a noté un exces du zinc dans les films. La présence d’indium dans la
matrice de ZnO favorise la diffusion du zinc et d’oxygene dans la matrice de ZnO [23]
[24] ce qui conduit a la suppression des défauts dii aux lacunes d’oxygene (Vo) et au
zinc en interstitiel (Zn;) et la création d’autres défauts di a I'oxygéne en interstitiels
(0i). Ainsi, la présence d'indium dans la matrice de ZnO diminue la contribution de
lacunes d’oxygenes et de zinc en interstitiel et augmente la contribution des atomes
d’'oxygeéne en interstitiel et des lacunes du zinc. Par conséquent, ces spectres PL
montrent un décalage vers l'infrarouge avec 'augmentation de la concentration du

dopant.

Ala base des données déduites a partir des spectres PL, on peut schématiser le
diagramme de bande d’énergie du film Zn0:1% In (fig.IV.7) montrant les niveaux de

tous les défauts intrinseéques présent dans ce film.
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Fig.IV.7 Diagramme de bande d’énergie du film Zn0:1% In avec les niveaux d’énergie
des défauts intrinséques présent dans ce film.

IV.1.4 Caractérisation des hétéro-structures n-ZnO:In/p-Si élaborées

La réalisation des homo-structures p-n a base de ZnO n’est pas bien maitrisée
a I'heure actuelle a cause de la difficulté d’obtention du ZnO type p. Pour cela, la
croissance de films ZnO sur d’autres matériaux de type p tels que Si continue a
susciter beaucoup d’attention, ce qui permet la réalisation des hétérojonctions p-n qui
trouvent des applications dans les cellules solaires ou les diodes LED.

Dans cette premiere, nous étudions les propriétés électriques des hétéro-
structures n-ZnO:In/p-Si ou les films ZnO déposés a 350 °C avec différents taux de
dopage par indium. Les mesures ont été faites a l'obscurité sur des structures
sandwich, comme il a été mentionné dans le chapitre II. L'image MEB (coupe
transversale) de la fig.IV.8(a) montre 'aspect compacte d’une couche de ZnO non

dopé déposé sur un substrat de silicium de type p a 350 °C.
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Fig.IV.8 (a) Image MEB d’une hétéro-structure n-Zn0:1% In/p-Si déposée a 350 °C.
(b) Caractéristique I-V coplanaire des contacts Au/Zn0:1%In et Au/p-Si.

Pour un fonctionnement optimum de I'’hétéro-structure n-ZnO:In/p-Si, les
contacts en or (Au) déposé sur les couches ZnO et les substrats de silicium doivent
présenter un caractere ohmique, c’est a dire que l'interface n’offre aucune barriere de
potentiel aux porteurs minoritaires et n’en modifie pas la concentration. Sur la
fig.IV.8(b), nous avons représenté la caractéristique I-V (en coplanaire) des contacts
Au/Zn0:1%In et Au/p-Si. D’apres cette figure, nous constatons que la variation est
pratiquement linéaire ce qui signifier que les contacts sont ohmiques et ainsi dans

tous les échantillons élaborées.

IV.1.4.1 Caractéristique courant-tension (I-V)

La performance d'une hétéro-structure est due principalement au
comportement de son courant sous obscurité. Pour cela, Nous avons effectué des
mesures de courant-tension (I-V) sur les hétéro-structures n-Zn0O:In/p-Si élaborées.

La fig.IV.9, représente les allures de la caractéristique [-V a température
ambiante des hétéro-structures n-ZnO:In/p-Si déposées a 350 °C avec un taux de
dopage par indium variant de 0 a 4%. Dans I'ensemble des allures obtenues, on
observe un bon redressement et un faible courant inverse. En polarisation directe on
voit clairement la présence d’'une barriere de potentielle formée par I'hétérojonction
qui diminue avec le dopage par indium. Cependant, en polarisation inverse, on
constate la présence d’'un courant inverse qui augmente aussi avec le dopage. Ceci est

probablement dii a 'apparition des défauts structurels avec le dopage.
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Fig.V.9 Variation de la caractéristique I-V des hétéro-structures n-ZnO:In/p-Si
en fonction du taux de dopage par indium.

Les allures de la caractéristique I-V permet de déterminer les parametres
physiques caractéristiques de la jonction n-ZnO:In/p-Si tels que: le facteur de
redressement (1), le facteur d’idéalité (n), le courant de saturation (Is) et la barriere
de potentiel (@p). Le tableau IV.2 récapitule les valeurs de ces parameétres dans toutes

les hétéro-structures élaborées.

In (%) n n Is (A) Dy, (eV)
0 9.43 2.82 9.44x10-8 0.73
1 5.92 2.22 3.38x10-7 0.70
2 4.85 1.18 1.39x10-6 0.66
4 6.59 1.12 2.16x10¢ 0.65

Tableau IV.2 Tableau récapitulatif des parameétres obtenus a partir des caractéristiques I-V

des hétéro-structures n-ZnO:In/p-Si.

Les hétéro-structures réalisées présentent une franche asymétrie entre la
polarisation directe et la polarisation inverse. Ceci est traduit par un facteur de
redressement entre 9.43 et 4.85. Les valeurs du facteur d'idéalité dans cette étude
sont supérieures a 1, ce qui indique des caractéristiques de transport complexes

attribués a l'inhomogénéité dans la hauteur de barriere, a la présence d'états
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d'interface et/ou a une couche d'oxyde sur le silicium [25]. La valeur de la hauteur de
la barriere (entre 0,73 et 0.65 eV) dans cette étude est en bon accord avec celle
rapportée par Klason et al. dans une hétéro-structures n-ZnO/p-Si déposée par bain
chimique (0.71 eV) [26]. Par ailleurs, elle est inférieure a celle obtenue par
Yakuphanoglu et al. dans une hétéro-structure ZnO/p-Si préparée par sol-gel (0.78
eV) [27]. Lorsque la densité des états de surface est suffisamment élevée, la hauteur
de la barriere peut étre contrdolée par les états de surface, conduisant a une valeur

élevée du n [28, 29].

1V.1.4.2 Caractéristique capacité-tension (C-V)

La fig.IV.10(a) représente les caractéristiques C-V des hétéro-structures n-
ZnO0:In/p-Si, avec un taux de dopage de ZnO par I'indium variant de 0 a 4%. Comme
on peut le voir, la capacité des hétéro-structures diminue avec 'augmentation de la
polarisation inverse. Cela signifie qu’il y'a une expansion de la zone de charge
d’espace au voisinage de l'interface des hétérojonctions n-ZnO:In/p-Si [30]. Dans les
courbes de la fig.IV.10(b), la relation linéaire entre 1/C2 et la tension de polarisation
inverse implique que les jonctions de ces échantillons sont des jonctions de type

abrupt [31].
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Fig.V.10 Variation de (a) la caractéristique C-V et (b) 1/C2-V des hétéro-structures n-
Zn0:In/p-Si pour différents taux de dopage par indium.
Figure en insertion : Variation de la concentration des donneurs des hétéro-structures
n-ZnO:In/p-Si avec le taux de dopage par indium.

La tension de bande plates Vj; (built-in voltage) peut étre facilement déduite a
partir de l'intersection de la courbe 1/C2 = f(V) (Fig.IV.10(b)) avec 'axe des tensions.
La pente de la droite donne la concentration des donneurs Ng, qui correspond bien
avec la résistivité connue de substrat de silicium. Les valeurs de ces deux parametres

sont rapportées dans le tableau IV.3.

In(%)  Vi(eV) Na
0 0.64  3.11x10V7
1 091  4.41x10V
2 0.69  6.24x1017
4 094  7.68x1017

Tableau IV.3 Tableau récapitulatif des paramétres obtenus a partir des caractéristiques C-V
des hétéro-structures n-ZnO:In/p-Si.

Les valeurs de Vjp; sont entre de 0.64 eV et 0.94 eV, de méme ordre que 0.66 eV
et 0.70 eV, valeurs rapportées par Romero et al. dans des hétéro-structures n-ZnO/p-
Si et n-Zn0:Al/p-Si [30]. Rappelons que la barriere de potentiel Vp; limite la tension de

circuit ouvert et est responsable de la forme de la caractéristique de la diode. Comme
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rapporté dans l'insert de la fig.IV.10(b), la concentration des donneurs reste presque
stable (croit de 3.11x1017 a 7.68x1017 lorsque le dopage par indium croit de 0 a 4 %).

Ceci est peut-étre di au faible taux de dopage.

1V.1.4.3 Diagramme de bandes d’énergie de I'hétéro-structure n-Zn0:1%In/p-Si

A la base du modele d’Anderson [32], le diagramme de bande d’énergie de
I’hétéro-structure n-Zn0:1%In/p-Si est représenté, dans les conditions d’équilibre,
sur la fig.IV.11. La valeur de I'énergie de la bande interdite du ZnO utilisée est déduite
du spectre de transmittance (Fig.IV.5). Les valeurs du gap et de I'affinité électronique
de p-Si et ZnO sont [33]: Egp-si = 1.12 eV, Egzno) = 3.30 eV, Xpsi = 4.05 eV et Xzno =
4.35eV.
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Fig.V.11 Schéma du diagramme de bandes d’énergie de I'hétéro-structure n-Zn0:1%In/p-Si.

La discontinuité de la bande de conduction (offset de la bande de conduction)
AEc = Eczno) - Ec(p-si) = X(zn0) — X(p-si) = 0.3 eV et la discontinuité de la bande de valence
(offset de la bande de valence) AEv = Ev(zno) — Ev(p-siy = AEc + Egzno) — Egp-siy = 2.48 eV
[34, 35]. AEy est plus élevé que AEc, ce qui signifie que l'injection d'électrons a partir
de n-ZnO a p-Si est supérieure a l'injection de trous a partir de p-Si a n-ZnO. Par

118



Chapitre IV Résultats et discussion des structures a base de ZnO

conséquent, seuls les électrons peuvent diffuser a travers la barriere; les trous sont
empéchés de circuler par une barriere plus élevée de ~ 2,48 eV. L'injection
d'électrons en p-Si élargit la zone de charge d’espace dans n-ZnO et retarde I'injection
de trous, ce qui conduit a un courant de saturation. Sous une polarisation directe, les
électrons peuvent facilement étre injectés dans p-Si en raison de la réduction de la
barriéere de potentiel, ce qui augmente le courant direct avec la tension appliquée

[36].
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PARTIE 2 : EFFET DE LA TEMPERATURE DE DEPOT

IV.2.1 Propriétés structurelles

Dans la fig.IV.12, nous avons présenté les spectres de DRX des films ZnO
déposés a des températures allant de 250 a 400 °C. Comme on peut le voir, les
spectres sont composés de plusieurs pics identifiés tels que (100), (002), (101),
(102), (103) et (112). Cela suggere que les films de ZnO obtenus sont des films
polycristallins, ayant une structure de type wurtzite hexagonale [JCPDS File NO° 36-
1451]. Comme il a été rapporté par autres chercheurs [27, 37], nos films présentent
une croissance préférentielle selon I'axe (002) (I'axe ¢ perpendiculaire au substrat).
Avec l'augmentation de la température du substrat de 250 a 400 °C, le pic (002)
devient plus intense et plus fin, indiquant I'amélioration de la cristallinité de ces films.
Des résultats similaires ont été rapportés par Singh et al. [38], Chen et al. [39] et

Mosbah et al. [40].
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Fig.IV.12 Spectres DRX des films minces de ZnO déposés a différentes températures.
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La variation de la taille des cristallites des films de ZnO en fonction de la
température de dépot est représentée sur la fig.[V.13. On remarque que la taille des
cristallites augmente linéairement avec la température de dépdt de 16 a 45 nm. Un
comportement similaire a été observé par Mahajan et al [41] dans des films de ZnO
déposés par spray pyrolyse a des températures de substrat allant de 325 a 500 °C.
Cela suggere la nature nanocristalline des films. L’augmentation de la taille des grains
avec la température de dépot est attribuée a I'amélioration de la cristallinité des films

par la coalescence des cristallites de petite taille [42].

45 o

Taille des cristallites (nm)

1 1 1 1
250 300 350 400

Temperature de dépot (°C)

Fig.IV.13 Valeurs de la taille des cristallites dans les films de ZnO déposés a
différentes températures.

IV.2.2 Morphologie de la surface

En général, il a été constaté que la température de dépot influe sur I'état de

surface des films ZnO déposés par la méthode spray ultrasonique [43].

La fig.IV.14 présente les images AFM des films ZnO déposés a différentes
températures. Les valeurs de la rugosité déduites a partir des images AFM sont
présentées dans le tableau IV.4. Comme on peut voir, les films déposés a différentes
températures présentent une rugosité de surface différente. Elle diminue avec
l'augmentation de la température de dépot. A basses températures, les gouttelettes
pulvérisées sur le substrat chauffé n’avaient pas suffisamment d’énergie pour diffuser

et par conséquent elles ne peuvent pas atteindre les sites appropriés. Ceci explique la

121



Chapitre IV Résultats et discussion des structures a base de ZnO

rugosité élevée des films déposés aux températures 250 et 350 °C. Par ailleurs, a une
température de dépdt suffisamment élevée (400 °C), les particules gagnent assez

d’énergie et leur mobilité se trouve améliorée [44] ce qui diminue la rugosité du film.

Température de dépot (°C)  Rugosité de surface RMS (nm)
250 23.4
350 18.5
400 05.3

Tableau IV.4 Valeurs de la rugosité de la surface des films de ZnO déposés
a différentes températures.

La morphologie de surface des films ZnO déposés a une basse température
présente une surface rugueuse avec des gros grains sous forme pyramidale
(colonnaire) typique. Avec 'augmentation de la température, les grains deviennent

plus petits et conduisent a la formation d’'une surface compacte, dense et lisse.
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Fig.IV.14 Images AFM 2D et 3D des films de ZnO déposés a différentes températures:
(a) et (b) 250 °C, (c) et (d) 350 °C, (e) et (f) 400 °C.

Il est considéré que cette tendance est influencée par la mobilité des particules
ce qui se traduit par la formation d'un film plus compact. Ce résultat indique que les
grains de ZnO ne forment pas un monocristal, mais se composent de plusieurs

cristallites [45].

Les images MEB des films ZnO déposés a différentes températures sont
présentées sur la fig.IV.15. D’apres cette figure, on constate que tous les films
présentent une surface homogéne avec des grains réguliers. Dans le film de ZnO
déposé a 250 °C, la surface est compacte et dense avec une structure nanométrique
granulaire (Fig.IV.15(a)). Alors que dans les films déposés a des températures
supérieures a 350 °C, la morphologie de surface est nanostructurée, sous forme
lamellaire désorientée (Fig.IV.15(b) et (c)), avec une taille de I'ordre de 100 nm. Cette
forme lamellaire désorientée peut étre due a la croissance bidimensionnelle de ces

films selon les axes (002) et (101) comme il a été déduit de 1'étude structurelle.
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Fig.IV.15 Images MEB des films de ZnO déposés a différentes températures : (a)
250 °C, (b) 350 °C et (c) 400 °C et (d) Spectre EDX typique d’un film ZnO déposé
a 350 °C.

La composition chimique des films ZnO déposés a différentes températures sur
des substrats de silicium a été étudiée par I'analyse EDX. Le spectre EDX du film ZnO
déposé a 350 °C est présenté sur la fig.IV.15 (d). On note que les pics de zinc et de
I'oxygene sont présents indiquant la formation du ZnO. Le pic du silicium est
originaire du substrat. La concentration élevée de (Zn) dans le film peut avoir comme
conséquence la présence d'une forte densité des défauts de zinc interstitiel (Zn;) ainsi
que des lacunes d’oxygéne (Vo) présents dans le matériau comme il sera montré dans

la partie de la photoluminescence.
1V.2.3 Propriétés optiques

Les spectres de transmittance des films de ZnO sont présentés sur la fig.IV.16.
Tous les films sont fortement transparents avec une transmittance moyenne entre 85
et 90 % dans le domaine visible. La chute abrupte de la transmission pour les

longueurs d’ondes inférieures a 380 nm, correspond a I'absorption fondamentale du
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ZnO due a la transition entre la bande de valence et la bande de conduction. Le niveau
de transmittance est insensible a la température de dépot sous laquelle le film de ZnO
a été déposé. De plus, la présence de franges d'interférence dans ces spectres, suggere

que les films obtenus sont homogenes et lisses.
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Fig.IV.16 Spectres de transmittance des films de ZnO déposés a différentes températures.

Figure en insertion : Variation du gap optique des films de ZnO avec la température de

dépot.

L’insert de la fig.IV.16 montre la variation du gap optique Eg des films de ZnO
en fonction de la température de dépdt. A partir de cette figure, nous pouvons
constater une augmentation du gap optique de 3,22 a 3,28 eV quand la température
de dépot augmente de 250 a 400 °C. Ces valeurs sont en parfait accord avec les
valeurs rapportées par d’autres auteurs [46, 47] et restent proches a celles de ZnO
massif (3,35 eV). L’augmentation du gap optique avec la température de dépot est
principalement provoquée par l'effet de Burstein-Moss [13, 14]. En général,
I'augmentation de la température de dépo6t conduit a une meilleure cristallinité des
films, c.-a-d. a une faible concentration de défauts de piégeage dans les films. Par
conséquent, la concentration des porteurs de charges dans le film augmente [48].
Doncg, le faible décalage vers le bleu du début d’absorption des films de ZnO, causé par
la température, est lié a 'augmentation de la concentration des porteurs de charge

bloquant les états les plus bas de la bande de conduction.
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En général, la propriété de la luminescence dans les films est en relation
directe avec la cristallinité. L’amélioration de cette derniére permet de diminuer la

densité de défauts et par conséquent d’améliorer la luminescence des films [43].

Les spectres PL a température ambiante des films de ZnO déposés a
différentes températures sont présentés sur la fig.IV.17. L'émission de ZnO est
généralement classée en deux catégories. L'une, dans la région UV liée a la
recombinaison d'excitons libres et I'autre dans le domaine visible est due a I'émission
des niveaux profonds. En particulier, I'émission des niveaux profonds dans les films
de ZnO est attribuée a des défauts intrinseques tels que les lacunes d'oxygéne et le
zinc en interstitiel [18]. Les films déposés a 250 °C présentent un pic d’émission UV
tres intense a 385 nm avec un tres faible pic d’émission dans le domaine visible situé
a 515 nm (émission verte). Cependant, avec 'augmentation de la température de
dépdt, I'intensité du pic dans le domaine visible augmente par contre I'intensité du pic
UV diminue avec un décalage de sa position vers les énergies élevées (voir l'insert de

la fig.IV.17).
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0Ok
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Longueur d'onde (nm)

Fig.IV.17 Spectres de la photoluminescence a température ambiante des films de ZnO
déposés a différentes températures.
Figure en insertion : Variation de I'intensité et la position du pic UV en fonction de la
température de dépét.

Généralement, il est admis que l'intensité d'émission UV est liée a la qualité

cristalline. Une haute qualité cristalline se traduit par une forte émission UV. Liu et al.
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[49] ont déposé des films de ZnO sur des substrats Si (111) par la méthode PLD. Ils
ont trouvé que la qualité cristalline des films de ZnO a été améliorée lorsque la
température de dépdt augmente de 100 a 400 °C. En conséquence, les spectres PL des
films déposés a 400 °C ont montré le plus fort pic d'émission UV. Cependant, certains
chercheurs pensent que l'intensité d'émission UV ne dépend pas seulement de la
qualité microstructurale du cristal. Une autre qualité importante pour I'émission d'UV
peut étre attribuée a la steechiométrie du ZnO qui a généralement beaucoup de
lacunes d'oxygeéne dans son réseau [50-53]. Bae et al. [54] ont préparé des films de
ZnO sur des substrats de saphire (001) par la méthode PLD avec une température
variable de 200 a 700 °C. Ils ont confirmé I'effet de la stoechiométrie sur I'émission UV
ou ils ont constaté que, avec 'augmentation de la température de dépot, la qualité
cristalline des films s’améliore par contre l'intensité du pic UV diminue. Dans des
films ZnO déposés par la technique PLD avec une température variable de la
température ambiante a 500 °C, Zhu et al. [55] ont confirmé aussi cet effet ou ils ont
constaté que la qualité cristalline des films de ZnO s’améliore avec 'augmentation de
la température de dépdét tandis que l'intensité du pic UV diminue jusqu’a sa
disparition a 500 °C.

Dans notre travail, les spectres PL des films ZnO montrent une relation directe
avec la température de dépot. Pour le film déposé a 250 °C, a faible température, les
atomes d'oxygene et de zinc n’auront pas assez d'énergie pour diffuser dans le film en
cours de dépét, ce qui diminue les défauts liés a ces deux éléments (lacunes d’oxygéne
Vo et de zinc Vzn) ce qui se traduit par des films stcechiométriques. Lorsque la
température de dépot augmente, de nombreux défauts intrinséques tels que le zinc
interstitiel (Zn;) et les lacunes d’oxygene (Vo) ont été créés due a la diffusion des
atomes de zinc et d’oxygene dans ces films. Par conséquent, la steechiométrie des
films a été dégradée par contre la cristallinité a été améliorée. D'apres les résultats de
DRX et des images MEB (voir fig.IV.12 et fig.IV.15), une meilleure qualité cristalline
est obtenue dans les films déposés a haute température (350-400 °C), avec une faible
émission UV dans ces films qui est due a leur non-steechiométrie comme discuté ci-
dessus. En revanche, l'intensité élevée de !'émission UV observé dans les films
déposés a 250 °C peut résulter de la haute steechiométrie. Nous pouvons conclure que
l'intensité de luminescence UV dépend fortement de la stoechiométrie des films ZnO,

plutot que de la qualité de la microstructure de cristal, proposés par Im et al. [50-55].
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Le décalage de ces pics UV vers la région des hautes énergies avec
I'augmentation de la température de dépot, similaire a celle du gap optique mesuré a
partir de la transmittance optique, est attribué a l'effet Burstein-Moss ou le gap
optique augmente avec la concentration des porteurs en raison de l'augmentation de

la température de dépot [56].

Ala base des données déduites a partir des spectres PL, on peut schématiser le
diagramme de bande d’énergie du film ZnO déposé a 350 °C (fig.IV.18) montrant les

niveaux de tous les défauts intrinseques présents dans ce film.

B.C
o e L N
,/; T/' 4
E:=3.28eV
— Vo~1.77 eV
Vo~24eV

B.V

Fig.IV.18 Diagramme de bande d’énergie du film ZnO déposé a 350 °C avec les

niveaux d’énergie des défauts intrinseques présent dans ce film.

IV.2.4 Caractérisation des hétéro-structures n-Zn0O/p-Si élaborées a différentes
températures de dépot

Dans cette derniere partie, nous présentons les caractéristiques des hétéro-
structures ZnO/p-Si obtenues avec des films ZnO non dopés déposés a différentes
températures. Les mesures ont été réalisées a I'obscurité.

L'image MEB de la fig.IV.19 montre, par clivage, 'aspect compacte d’'une

couche intrinseque de ZnO déposée a 350 °C, sur un substrat de silicium de type p.
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I 100nm
X 100,000 4.0kV SEI SEM WD 6.5mm

Fig.IV.19 Image MEB d’une hétéro-structure n-Zn0O/p-Si déposée a 350 °C

1V.2.4.1 Caractéristique courant-tension (I-V)

Nous avons effectué des mesures de courant-tension (I-V) sous obscurité sur
les hétéro-structures ZnO/p-Si. Sur la fig.IV.20, nous avons rapporté les
caractéristiques [-V des échantillons ZnO/p-Si déposés a une température de dépot
variant de 300 a 400 °C. On observe que pour chaque température de substrat,

I’hétérojonction présente un bon redressement et un faible courant inverse.

—a— 300 °C
e 350°C 1,4x10* f
4400 °C .

7,0x10°

I(A)

Fig.IV.20 Variation de la caractéristique I-V d’hétéro-structures n-Zn0O/p-Si en
fonction de la température de dépot des films.
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Le tableau IV.5 récapitule les valeurs des parametres obtenus a partir des

allures de la caractéristique I-V des toutes les hétéro-structures élaborées.

Ta (°C) n n Is (A) Dy (eV)
300 8.13 8.10 3.39x10-11 0.94
350 9.43 2.82 9.44x10-8 0.73
400 7.24 6.38 2.23x10-10 0.89

Tableau IV.5 Tableau récapitulatif des parameétres obtenus a partir des caractéristiques

[-V des hétéro-structures n-Zn0O/p-Si déposées a différentes températures de dépot.

Il est clair que les allures de la caractéristique I-V des hétéro-structures de
cette série présentent un comportement redresseur avec un facteur de redressement
entre 9.43 et 7.24. Les valeurs du facteur d’idéalité et de la hauteur de la barriere
dans cette série variant entre 2.82 - 8.10 et 0,73 - 0.94 eV respectivement. Ces valeurs
sont de méme ordre que celles rapportées dans la littérature [27, 33, 57]. Ce résultat
peut étre expliqué par 'existence des mécanismes de transport complexes attribués a
I'inhomogénéité dans la hauteur de barriére, a la présence d’états d’interfaces et/ou a
une couche d’oxyde sur le silicium [25]. Lorsque la densité des états de surface est
suffisamment élevée, la hauteur de la barriere peut étre contr6lée par les états de

surface, conduisant ainsi a la valeur élevée du n [28, 29].

1V.2.4.2 Caractéristique capacité-tension (C-V)

La fig.IV.21(a) représente les caractéristiques C-V des hétéro-structures n-
Zn0/p-Si déposées a différentes températures. L’augmentation observée de la
capacité avec 'augmentation de la température et la diminution de la polarisation
inverse peut provenir du rétrécissement de la zone de charge d’espace au voisinage

de I'interface des hétérojonctions n-ZnO/p-Si sous I'effet de la température [30].
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Fig.1V.21 Variation de la caractéristique C-V (a) et 1/C%-V (b) des hétéro-structures

n-ZnO/p-Si pour différentes température de dépot.

Dans la fig.IV.21(b) nous avons représenté I'évolution de 1/C2 en fonction de la

tension de polarisation inverse. D’apres cette figure, on constate que la variation est

linéaire ce qui implique que les jonctions de ces échantillons sont des jonctions

abrupt [31].
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A partir des caractéristiques C-2-V, nous avons déduit les valeurs de la tension
de bande plates Vp; (built-in voltage) et de la concentration des donneurs Ny des
hétéro-structures n-ZnO/p-Si déposées a différentes températures de dépot. Les

valeurs de ces deux parameétres sont récapitulées dans le tableau IV.6.

Tqa (°C) Vri (V) Nq
300 0.52 9.24x1017
350 0.64 3.11x1017
400 0.38 1.90x1017

Tableau IV.6 Tableau récapitulatif des parameétres obtenus a partir des caractéristiques
C-2-V des hétéro-structures n-Zn0O/p-Si déposées a différentes températures de dépot.

Les valeurs de Vpi sont entre 0.64 V et 0.38 V plus faible que 1.49 V, valeur
rapportée dans les hétéro-structures nanocristallines ZnO/Si [58]. La tension Vj;
décroit de 0.64 V a 0.38 V lorsque la température de dépot croit de 350 °C a 400 °C.
Cette diminution est due aux mécanismes de conduction qui sont les courants tunnels
gérés par la présence des états d'interface présents a linterface ZnO/Si et leur

concentration [59].

1V.2.4.3 Diagramme de bandes d’énergie de I'hétéro-structure n-ZnO/p-Si
élaborée a 350 °C

La fig.IV.22 représente le schéma du diagramme de bande d’énergie de
I’hétéro-structure n-ZnO/p-Si déposée a 350 °C a I'équilibre sur la base du model
d’Anderson [32]. La valeur de la largeur de la bande interdite utilisée est déduite du
spectre de transmittance de la fig.IV.16.

- Les valeurs du gap, de I'affinité électronique de Si et ZnO sont [33]: Egp-siy = 1.12
eV, Egznoy= 3.28 eV, Xp-si= 4.05 eV et Xzno = 4.35 eV.

- La discontinuité de la bande de conduction (offset de la bande de conduction) [34,
35]: AEc = Ec(zno) - Ec(p-si) = X(zno) — X(p-si) = 0.3 eV.

- la discontinuité de la bande de valence (offset de la bande de valence) [34, 35]:

AEv = Ev(zno) = Ev(p-si) = AEc + Eg(zno) = Eg(p-si) = 2.46 eV.
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n-ZnO p-Si
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Fig.IV.22 Schéma du diagramme de bandes d’énergie de 'hétéro-structure n-ZnO/p-Si déposée
a 350 °C.

On note ici que AEv est plus élevé que AEc, ce qui signifie que seule les
électrons peuvent diffuser a travers la barriere; les trous sont empéchés de circuler
par une barriére plus élevée de ~ 2,46 eV. L'injection d'électrons en p-Si élargit la
zone de charge d’espace dans n-ZnO et retarde l'injection de trous, ce qui conduit a un

faible courant de saturation.

IV.3 Conclusion

Dans cette deuxieme partie de thése, nous avons élaboré par, la méthode spray
ultrasonique, deux séries d’hétéro-structures n-ZnO/p-Si: Dans la premiére série,
nous avons fixé la température de substrat a 350 °C et avoir varié le taux de dopage
de la couche ZnO par indium de 0 a 4 %. Tandis que dans la deuxieme série, nous
avons déposé des hétéro-structures n-ZnO/p-Si non dopée a des températures de

substrat variant de 300 °C a 400 °C.

Les couches ZnO élaborées par la technique spray pyrolyse ultrasonique sont
de meilleures qualités cristallines pour des températures de substrat plutot élevées
(350-400 °C). Tous les films préparés présentent une structure hexagonale wurtzite

avec [002] comme axe d’orientation préférentiel de croissance.
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Pratiquement tous les films sont transparents (85 %) quel que soit le taux de
dopage et la température de substrat. La surface de tous les films est compacte, dense
et rugueuse; la rugosité diminue avec 'augmentation du taux de dopage et de la
température de dépdt. Plusieurs défauts intrinseques sont présents dans les films

élaborés tels que les lacunes d’oxygene, I'oxygéne interstitiel et le zinc interstitiel.

Les hétéro-structures élaborées se comportent comme des diodes décrites par
I’équation classique du modele d’Anderson, dans laquelle il faut éventuellement tenir
compte de la présence d'une couche d’oxyde (SiO2), d’états d’interface et de niveaux
de piégeage situés plutdt coté ZnO responsables d’'un courant par effet tunnel. Toutes
les hétéro-structures élaborées présentent de bons parametres électriques

comparables a ceux rapportés dans la littérature.
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Conclusion générale et perspectives

Le travail présenté dans cette thése a pour objectif 1’'élaboration et I'étude des
propriétés physiques des films minces de 1'oxyde de zinc en fonction des conditions
d’élaboration. Dans ce contexte, nous avons adopté une approche expérimentale
basée sur deux objectifs principaux. Le premier concernant la maitrise de
I’élaboration des films transparents et conducteurs (TCO) par la méthode spray
ultrasonique et le second est I'étude de l'effet de dopage et de la température de
dépdt sur les différentes propriétés des films ZnO déposés ainsi que sur les propriétés

caractéristiques de leurs hétéro-structures ZnO/p-Si.

» Dans la premiere partie, notre objectif a été porté sur l'influence de la phase
cristalline, la transmittance optique dans le domaine visible et la conductivité
électrique des films minces des mélanges binaires et ternaires du systeme Zn0-Sn0O2-

In203 par la concentration massique des trois éléments (Zn, Sn et In) dans les films.

Les résultats de l'analyse structurale ont montré la coexistence des phases
cristallines d'oxydes purs en méme temps dans les films élaborés. Ceci est di a
I'énergie de formation de chaque phase. Par contre, nous n’avons détecté aucune
phase d’un alliage de type ZnxSny0, di a 'insuffisance de la température de dépot 300
°C utilisée pour la formation de ce genre d’alliages. La caractérisation optique a
montré que tous les films déposés sont transparents dans le domaine visible avec une

valeur de 'ordre de 75 a 85%.

Dans les séries Ri1 et Ry, 'allure de la transmittance entre 300 et 400 nm a
montré la coexistence de deux phases différentes relatives a chaque TCO (ZnO et SnO;
ou ZnO et Inz03). Ces résultats ont été exploités pour proposer une nouvelle
définition du gap optique (gap effectif) qui décrit I'effet des deux phases présent dans
ces films. La caractérisation électrique a montré des faibles valeurs de la conductivité

électrique ce qui a conduit a des faibles figures de mérite (Fm).

Dans la Série R3, les spectres DRX ont montrés que les films de cette série sont
bien cristallisés et présentent une orientation préférentielle selon la direction [222]
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de I'In203. L’évolution de la conductivité électrique avec la concentration massique Rs
a montré une croissance presque linéaire avec Rz jusqu’a la valeur maximale de
1.2x102% (Qcm)! a R3 = 0.95 correspondant a la meilleure figure de mérite obtenue
dans les mélanges binaires ~ 3.34x10-4 Q-1.

Dans les mélanges ternaires, Les résultats structurels obtenus ont montré la
coexistence de deux ou trois oxydes purs différents dans les films élaborés avec une
mauvaise qualité cristalline. Ceci est dii a la coexistence de ces oxydes en méme
temps dans ces films. L'inexistence d’aucune phase spinale de type ZnxSny0; est dii
I'insuffisance de la température de dépo6t utilisée (300 °C) pour la formation de ce
genre d’alliages. La caractérisation optique a montré que tous les films déposés sont
transparents dans le domaine visible avec une valeur de I'ordre de 75 a 85%. Les
mesures électriques de ces films ont montré des valeurs élevées de la conductivité
électrique influencée par la non-steechiométrie résultante dans ces films composés de
trois éléments en méme temps, et par conséquent, ils ont montré des figures de
mérites élevées en particulier celles des concentrations Rz = 1/8 et Rz1 = 3/8 avec des

valeurs de 5.6x10-4 ()1 et 5.4x10-4 Q)-1 respectivement.

Cette premiere partie nous a permis d’identifier, dans le systéme ZnO-SnO3-
In203, les concentrations correspondant a une figure de mérite élevée. Ce dernier
parametre peut étre un guide de choix des concentrations appropriées des trois
composants suivants les propriétés désirées. A la lumiére de ce travail, la meilleure
figure de mérite obtenue dans les films du systéeme Zn0-Sn0O2-In>03, déposés par la
meéthode spray ultrasonique, est celle de Rz = 1/8 avec une valeur ~ 5.6x10-4 Q-1.
C’est valeurs sont considérée concurrentielles avec celles rapportées dans la

littérature.

» Dans la seconde partie de cette thése, l'objectif est d’étudier les effets de
dopage par I'indium et de la température de dépot sur les hétéro-structures ZnO/p-Si.
Les couches de ZnO sont élaborées sur des substrats de Silicium type p avec
différentes températures et concentrations de dopage montrent que les propriétés

des films ZnO et des hétéro-structures varient selon les conditions d’élaboration.

Les films obtenus sont de bonne qualité cristalline. La taille des cristallites,

dans la direction [002], croit en fonction de la température de dépot (16 a 45 nm).

139



Conclusion générale et perspectives

Tous les films sont transparents dans le visible (~ 85%) et présentent parfois une
surface rugueuse favorable a la diffusion de la lumiere. Ce haut pouvoir diffusant des
couches de ZnO permet de rallonger le chemin de la lumiére au niveau de la cellule
solaire, et donc d’augmenter I'absorption optique et le courant photo-généré dans la

cellule solaire.

Les résultats des mesures de la photoluminescence ont révélés qu'il est
possible de faire croitre des couches minces de ZnO avec une émission caractéristique
principale dans I'UV, dans le vert ou dans le rouge sur des substrats conducteurs de
silicium. La position et I'intensité du pic sélectif de PL (UV, vert ou rouge) peut étre
controlé par la température de dépot ou par la concentration de dopage approprié
dans la solution de départ. On note également que I'augmentation de la température
de substrat cause la décroissance de l'intensité du pic PL d'UV et la croissance des

pics PL du vert et rouge.

Des relevés de I-V en coplanaire a partir de contact d’or sur les films de ZnO

obtenus, se sont avérés de nature ohmique.

Les études détaillées a travers des mesures de courant-tension, capacité-
tension en fonction du taux de dopage par indium et de la température de substrat

ont montré que :

Toutes les hétéro-structures se comportent comme des diodes décrites par
I’équation classique du modele d’Anderson, dans laquelle il faut éventuellement tenir
compte de la présence d’'une couche d’oxyde (SiOz), d’états d’interface et de niveaux

de piégeage situés plutdt coté ZnO responsables d'un courant par effet tunnel.

Les hétéro-structures présentent un bon redressement avec des parametres

comparables a ceux rapportés dans la littérature.

Enfin, les films ZnO ainsi que les hétéro-structures ZnO/p-Si élaborés peuvent
trouver des applications comme fenétre frontale dans les cellules solaire; comme
émetteurs d'UV, de vert ou de rouge dans le domaine des diodes LED, et également

comme détecteurs de gaz.

Comme perspectives, une étude portant sur l'effet de la température de
mesure sur les caractéristique [-V (I-V-T) est nécessaire pour expliquer les

mécanismes de transport a travers les hétéro-structures élaborées. Ainsi qu'une autre
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étude détaillée sur les mesures de capacité-tension effectuées a différentes
fréquences (a basses fréquences surtout) pour une détermination quantitative de la
densité des états d’interface présents a l'interface couche ZnO/p-Si. Ce parametre
servira a comparer les différentes structures et permettra de dégager les parametres

optimaux d’élaboration.
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ARTICLE INFO ABSTRACT

The present work is devoted to the preparation of zinc oxide (ZnO): tin oxide (SnO,) thin
Keywords: films by ultrasonic spray technique. A set of films are deposited using a solution formed
Thin films with zinc acetate and tin chloride salts mixture with varied weight ratio R=[Sn/(Zn+Sn)].
TCO The ratio R is varied from O to 100% in order to investigate the influence of Sn
Ultrasonic spray concentration on the physical properties of ZnO:SnO, films. The X rays diffraction (XRD)
1I-VI Semiconductors analysis indicated that films are composed of ZnO and SnO, distinct phases without any
alloys or spinnel phase formations. The average grain size of crystallites varies with the
ratio R from 17 to 20 nm for SnO, and from 24 to 40 nm for ZnO. The obtained films are
highly transparent with a transmission coefficient equal to 80%. An increase in Sn
concentration increases both the effective band gap energy from 3.2 to 4.01 eV and the
photoluminescence intensity peak assigned defects to SnO,. The films electrical char-
acterization indicated that films are resistive. Their resistivities vary between 1.2 x 10? and
3.3 x 10* (Q cm). The higher resistivity is measured in film deposited with a ratio R equal

to 50%.
© 2013 Elsevier Ltd. All rights reserved.

1. Introduction emerged. In order to investigate TCOs appropriate to

particular applications, new materials were actively stu-

Metallic oxides thin films such as: In,03, SnO5, ZnO and
CdO have been quite intensively studied during the last
decades. When doped these oxides acquire two major
properties: high transparency and metallic like electrical
conductivity. This unique combination of properties
results in the application of metallic oxides as transparent
conducting oxides (TCOs) for optoelectronic devices. They
found applications as transparent electrodes for flat-panel
displays (FPDs), anodic electrode of organic light emitting
device (OLED) [1,2], active channel layer of thin film
transistors (TFTs) [3] and thin film solar cells [4]. During
the Nineties, an intense research activity was devoted to
TCOs thin films along with a variety of TCOs materials have

* Corresponding author. Tel.: +213663146426.
E-mail address: aida_salah2@yahoo.fr (M.S. Aida).

1369-8001/$ - see front matter © 2013 Elsevier Ltd. All rights reserved.
http://dx.doi.org/10.1016/j.mssp.2013.07.023

died, these last years, from simple metallic oxide to binary
and ternary oxide compounds have emerged namely:
Zn,Sn04 [5,6], MgIn,O4 [7-9], CdSb,06:Y [10], ZnSnO3
[11,12], GaInOs [13], ZnyIn;0s [14], InySnO4, [15] and
AgIn0,:Sn [16].

Numerous methods have been used for TCOs thin
films preparation such as: sputtering, electron beam eva-
poration [17], chemical bath deposition [18], MOCVD [19],
electroless bath deposition [20], PLD [21] and spray
pyrolysis [22,23]. Spray pyrolysis technique is a very
promising method due to its simplicity and economy with
the advantage to prepare films at ambient atmosphere.

Many research works were focused on simple oxide
systems like ZnO, SnO,, In,03, TiO,... etc. However, very
little attention was paid to binary oxides systems [24,25]
like Zn0:Sn0,, Zn0:In,03, SnN0,:In,03, Ti0,:In,05... etc.
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The present work reports on the investigation of the
effect of Sn content on the structural, optical and electrical
properties of Zn0O:Sn0O, thin films prepared by ultrasonic
spray pyrolysis at 300 °C.

2. Experimental details

Zn0:Sn0, films were prepared by ultrasonic spray
technique. The deposition system is a simple homemade
apparatus (Fig. 1), the nozzle is feed from a solution
container by simple gravity through a flow rate controller,
and the arriving liquid is atomized by 40 kHz ultrasonic
wave delivered from a generator (Sonics vibra-cell). The
formed droplets have a uniform diameter of 40 um. The
distance nozzle-substrate is fixed at 5cm. The spraying
solutions were composed of 0.1 M concentration of dehy-
drate zinc acetate and dehydrate tin chloride dissolved in
methanol. Various solutions were prepared with different
ratio R defined as: [Sn]/(|Zn]+[Sn]), R is varied from O to
100% by increasing the weight of added tin chloride in the
solution in detriment of zinc acetate (for R=0 the pre-
pared film is pure ZnO, while for R=100 the prepared film
is pure SnO,). Films are deposited on glass substrates
heated at 300 °C; the deposition time was fixed at 5 min.
The films thicknesses were determined by means of
profilometer stylus displacement; the measured values
are in the range 200-400 nm. The films structural proper-
ties were determined by DRX using a system Philips X Pert
with a beam of CuKa (icuke=1.5418 A). The crystallites
size was calculated using a well-known Debye-Scherrer’s
formula [26]:

0.942

= A(20)cos o @

where G is the crystallite size, A (=1.54059 A) the wave-
length of X-rays used, & and A (260) are the angle of
diffraction and the broadening of diffraction line measured
at half of its maximum intensity respectively. Films mor-
phology was analyzed using scanning electron microscope
(Hitachi FEG S4800).

The optical transmission in the UV-visible range is
obtained using a spectrophotometer Shimadzu UV-3101.
The band gap energy (E;) of SnO, and ZnO phases was
estimated by assuming a direct transition between valence

and conduction bands from the expression [27]:
(ahv) ™ = p(hv—Eg) (2)

where g is a constant, the exponent n is equal to 2 and 1/2
for direct allowed and indirect allowed transitions respec-
tively. Since ZnO and SnO, are known to be a direct
semiconductors, we have chosen the exponent n=2. Eg is
determined by extrapolating the straight line portion of
the spectrum to ahv=0.

The films electrical conductivity was measured in a
coplanar structure obtained with evaporation of two
golden stripes on film surface.

For PL experiments, the excitation was obtained with a
200 W mercury arc lamp source, using the ultraviolet lines
at 313 and 334 nm. The PL signal was analyzed by a
monochromator equipped with a 150 grooves/mm grating
and by a charge-coupled device camera detector cooled
down to 140 K. The response of the detection systems was
precisely calibrated with a tungsten wire calibration
source.

3. Results and discussion
3.1. Structural properties

The XRD pattern of ZnO:Sn0O, thin films prepared at
different weight ratio R are shown in Fig. 2. As can be seen
all films, except for R=100%, exhibit diffraction peaks
assigned to ZnO phase. The diffraction patterns are com-
posed with a strong peaks assigned to (00 2) diffraction
plane accompanied with small peaks due to (10 1) and
(100) diffraction planes of ZnO phase (according
JCPDS36-1451 card). This indicates that the deposited film
is formed with polycrystalline hexagonal wurtzite ZnO
phase as soon as zinc precursor is added in the starting
solution, even with a small amount. The peaks related to
SnO, phase start appearing later, only beyond R=30%.
A small peak located at 260=33.80° assigned to (101)
diffraction plane of SnO, phase (according to JCPDS46-
1088 card). At low ratio R ranged from O to 30%, the
absence of SnO, phase suggests that the added Sn atoms
acts as donor doping of ZnO phase, this is comforted by the
low measured electrical resistivity of films prepared in this
ratio range (see Fig. 9). The dominance of ZnO phase even
for higher ratio R is due to the fast and easy oxidation of
zinc by comparison to tin.

1- Ultrasonic generator (40 KHz)
2- Nozzle

3- Droplets stream

4- Substrate

5- Substrate holder

6- Heater

7- Solution container

8- flow rate Controller
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9- Thermocouple K
10- Temperature Controller

Fig. 1. Experimental set-up schematic drawn of the used spray deposition system.
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Fig. 2. XRD pattern of ZnO:SnO, thin films prepared at 300 °C and
various weight ratio R. The inset is an example of focus on the small
peak of SnO, phase used for crystallite size calculation.

ZnO and SnO, oxides are formed separately and simul-
taneously on the heated substrate from Zn(CH3COO), and
SnCl, precursors respectively. When aerosol droplets reach
the heated substrates, a pyrolytic process takes place where
the possible chemical reactions taking place are [28,29]:

ZH(CH3 COO)Z [solid near substrate]

heat
E 4ZH(CH3 COO)Z [gas near substrate] +H,0

Adsorption
- ZH4O(CH3 COO)G [adsorbed /substrate]

+2CH;COOH 3)

+
[gas near substrate]

Zl’l4 O(CH3 COO)G [adsorbed /substrate] + 3H2 0- 4zn0[ﬁlm/substrate]
+6CH3COOH 4
[gas]

SnCIZ [solid near substrate] + 2H2 O[liquid] hietsnOZ [film/substrate]
+2H , +C )
2 [gas] 2 [gas]

The formation energy value of SnO, is nearly twice its
value for ZnO; they are respectively 6 and 3.2 eV [30]. This
is consistent with Lee et al. results [31]; they have studied
the thermal surface oxidation of Zn:Sn alloys used as lead-
free solder. After 100 h of thermal and humidity exposure,
they reported that only ZnO oxide is formed.

An interesting feature, in the all deposited films dif-
fraction patterns, is the absence of Sn and Zn compound
oxides. There is a complete segregation between Zn and
Sn, only their respective oxides are formed. While no
spinel phase related to these two elements such as
Zn,Sn04 or stannate phase ZnSnOs, are formed. This may
indicates that the used 300 °C substrate temperature was
not higher enough to promote the formation of Sn and Zn
spinels. Wang et al. [32] have succeeded in the formation
of spinel phase through a solid reaction between Zn and

SnO, powder in furnace at 1000 °C. Perkins et al. [33] have
succeeded in the preparation of ZnSn,04 and ZnSnOs by
co-sputtering of ZnO target and metallic Sn target followed
by an annealing at 625°C in nitrogen atmosphere of
the obtained deposit. Hayashia et al. [34] have reported
the total absence of crystalline ZnSn,O4 and ZnSnOs in
as-deposited films by opposed target sputtering system
ZnO and SnO,. However, they confirmed the formation of
spinels phases (ZnSn03); _(Sn0,), and (ZnSn0s); _(Zn0),
only at specific conditions of current ratios. This is also
consistent with Boubaker et al. results [35,36].

In Fig. 3 we have reported the variation of the crystal-
lite size of ZnO and SnO, phases, calculated from their
respective preferential orientations using Debye-Scherer
formula. As seen, at low concentration of Sn i.e.; for R=0
to 30% only ZnO phase is observed, in this case Sn is
incorporated in ZnO network or the formed SnO, is
amorphous or at least its crystallite size is lower than
apparatus sensitivity detection. At low Sn ratio the crystal-
lite size of ZnO is increased with the ratio R. However
beyond a ratio equal 30% the SnO, phase starts appearing.
The crystallization of SnO, appears in R=30% with a low
crystallite size of approximately 17 nm and increase line-
arly with R up to 20 nm. However, as can be seen in Fig. 3
the crystallization of SnO, starts simultaneously when the
crystallite size of ZnO decreased markedly as the R was
increased.

Fig. 4a-d shows the scanning electron micrographs of
Zn0:Sn0, thin films prepared with different tin ratio. As can
be seen, the films surface morphologies are almost homo-
geneous and densely packed. The films are formed with a
dense granular structure with regular grains. The grain size is
reduced from 100 to 50 nm with increasing tin ratio. This
result supports the XRD observations that indicated the
reduction of crystallite size with increasing ratio R.

3.2. Optical properties

The optical properties of deposited Zn0O:SnO, thin films
are studied by the analysis of the optical transmittance in
the visible range. In Fig. 5 we have reported the transmit-
tance spectra obtained in different samples prepared with

45
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Fig. 3. Evolution of ZnO and SnO, grain sizes prepared with various
ratio R.
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Fig. 4. SEM images of Zn0O:SnO, thin films prepared at 300 °C and various weight ratio R. (a) R=0%, (b) R=10%, (c) R=30%, (d) R=100%.
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Fig. 5. Transmittance in the visible range of ZnO:SnO, thin films
deposited at various ratio R.

varied R from 0 to 100%. For the whole samples the optical
transmittance is ranged from 70 to 80% indicating the good
quality of the deposited films. Abrupt absorptions at
400 nm and at 250 nm are seen in the transmittance
spectra of pure ZnO and pure SnO, samples respectively.
However, shoulders located between these two wave-
lengths are present in the optical transmittance spectra
of films composed with a mixture of ZnO and SnO,. An
interesting feature in the transmittance spectra is the
increase of the shoulder height with increasing the ratio
R. The shoulders in films composed with a mixture of ZnO

and SnO,, originates from the ZnO fundamental absorption
at low energy and from SnO, fundamental absorption at
higher energy. From this transmittance shape we suggest
that the Zn0O:SnO, film is composed with vertical ZnO and
Sn0, separate grains in juxtaposition (as depicted in insert
Fig. 5). This confirms the segregation of ZnO and SnO,
phases as deduced from XRD analysis and indicates that
the deposited films have a heterogeneous structure com-
posed of ZnO and SnO, separate phases. Indeed, if these
grains are superimposed, the transmittance of the grain
with a lower optical gap will be dominant and no shoulder
will be seen. For pure SnO, thin film, the optical transmis-
sion spectrum starts from lower wavelength (200 nm,
rather than the commonly 250-300 nm). This suggests
that no negligible amount of defaults exist in the film
mainly due to the large number of grain boundaries due to
the small grain size of this phase.

As mentioned above, the transmittance shoulder,
located in the wavelength range from 400 to 250 nm,
observed in Zn0:SnO, films is attributed to the presence of
the SnO, phase. Since the latter has a larger band gap than
ZnO, the incident photons in this wavelength range are
transmitted when they arrive on SnO, phase, while they
are absorbed when arrive on ZnO phase. As can be seen
the transmittance at the shoulder plateau is increased with
increasing the R ratio. This indicates the SnO, phase
increasing in the film with the ratio R. Thereafter, to
estimate the SnO, phase ratio in film network, one can
use the transmittance value T(A=300 nm) in the shoulder
region, and the transmittance value in the near infrared
region T(A=1200 nm). In this region, the incident photons
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are transmitted regardless the phase where they arrive.
We have defined this ratio as X, it is equal to T(300)/
T(1200). In Fig. 6 we have drawn the correlation between
the calculated ratio X and the ratio R fixed from the
starting solution composition ratio. As can be seen the
two ratios correlate well especially at high value of R.

The band gap energy is estimated from the absorption
coefficient variation, as described in experimental section.
Due to the dual presence of ZnO and SnO, distinct phases,
and since no alloys was formed as asserted from the XRD
analysis; it is difficult to speak about only one gap in such
material, therefore we introduce a definition of an effec-
tive band gap Eger expressed as:

Egeff) =X Eg(sno,) +(1=X) Egano) (6)

where X is the SnO, phase ratio Egsno,) and Egzno) are
Sn0, and ZnO phases optical gaps respectively.

Sn0, and ZnO phases optical band gap are determined
separately from the variation of (ahv)? as a function of
photon energy. As shown in Fig. 7, the absorption in low
energy is used for the calculation of ZnO optical gap and
the absorption in high energy range is used for SnO,
optical band gap calculation.
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Fig. 6. correlation between the calculated ratio X in the film composition
and the ratio R of precursors in the solution.
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Fig. 7. Typical variation of (ahv)?> with photon energy.

In Fig. 8 we have reported the variation of the calcu-
lated effective band gap as a function of the ratio R. As can
be seen, the effective band-gap energy of ZnO:SnO, thin
films increases with the ratio R, this is due to SnO, phase
increasing in films. The calculated values lie from pure ZnO
to pure SnO, band gap energy. The same conclusion has
been reported by Minami [37] in a study of the binary
system [ZnO:In,03], prepared by the cathode sputtering,
where he reports a band gap energy varying from 3.27 eV
for pure ZnO to 3.77 eV for pure In,05.

Photoluminescence measurements in the visible range
are useful to study defects in the TCO matrix, as already
reported by Behera et al. [38]. In Fig. 9 the photolumines-
cence (PL) spectra obtained for different films is reported.
The PL spectra are composed of a main broad band located
to around 695 nm. This red emission has been observed by
several authors [39,40], it is associated to SnO, phase. The
origin of this luminescence is the oxygen vacancy defects
in SnO, network [41,42]. However, no emission due to ZnO
phase has seen, or at least it is very weak, the later emits in
the green region at 520 nm [43-45]. The predominance of
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Fig. 8. Variation of effective band gap energy (E; o) of ZnO:SnO,
thin films.
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Fig. 9. Photoluminescence spectra of Zn0O:SnO, thin films.
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Sn0O, phase luminescence is due to small grain size of this
phase as deduced from the XRD analysis. Indeed if the
grain size is small enough the active surface and then the
photoluminescence are enhanced [46]. Therefore, the red
emission was reported in nanostructured SnO, thin films.
As can be seen in Fig. 9, the red peak increase with
increasing the ratio R is a consequence of SnO, phase
enhancement. While this peak reduction of beyond 90%
can be attributed to the grain size increase of SnO, phase.

3.3. Electrical properties

Electrical resistivity measurements have been carried
out using the two-probe method. The electrical resistivity
and its activation energy of ZnO:SnO, thin films as a
function of tin content are plotted in Fig. 10. The measured
resistivity values are in good agreement with the literature
data. They are in the same order than those reported by
Bagheri-Mohagheghi et al. [47] in (Zn0:0-30%Sn) films
and by Minami [37] in ZnO:In,053 films. However, they are
far from the lower ones measured in TCO films such as ITO,
indicating that SnO,-ZnO mixture cannot be used as TCO
material. As can be seen, tin content affects the electrical
properties of films. The resistivity variation with the
tin content have a bell shape with a maximum of 3.3 x
10% (@ cm) located in the range R=50% to 90% and low
resistivity in pure oxides, about 5 x 10 (@ cm) for ZnO,
1.2 x 102 (© cm) for SnO,. This indicates that pure ZnO and
SnO, oxides are less resistive than their mixture. The
resistivity enhancement in films prepared with the ratio
R=50 to 90% can be due to enhancement of the number of
grain boundaries between ZnO and SnO, phases due to the
reduction of ZnO grain size as deduced from XRD analysis
(Fig. 3), the increase density of the grain boundaries plays
the role of traps for the electrons and consequently the
film resistivity is increased. The variation of the resistivity
can be also explained by the effect of films thickness. As
reported in Fig. 11, the variation of the latter is opposite to
the resistivity. The presence of large amount of structural
defects in thinner film may alter the carrier transport
which yields to resistivity increasing.
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Fig. 10. Electrical resistivity and activation energy evolutions of ZnO:
SnO, thin films.
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Fig. 11. Films thickness variation as a function of the ratio R.
4. Conclusion

Zn0:SnO0;, thin films were deposited by ultrasonic spray
technique, on glass substrates. The effect of tin concentra-
tion on the structural, optical and electrical properties of
films was studied. The deposited films showed a prefer-
ential orientation along the axis (00 2). The results of
structural and optical characterizations indicated that
there is segregation of two distinct phases ZnO and SnO-,
in films. The prepared samples presented a high transmis-
sion which is about 80% in the UV-visible range. The films
effective optical gap is increased from 3.2 to 4.01 eV with
Sn concentration. The electrical resistivity ZnO:SnO, films
are larger than in the pure oxides ZnO and SnO,. Max-
imum resistivity is achieved in film prepared with a Sn
ratio equal to 50%.
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Abstract: In this work, we study the effect of indium weight ratio in solution:
R = [In/Sn] on the properties of SnO,:In,O; thin films prepared by ultrasonic
spray method at fixed temperature of 300°C. The used precursors are tin
chloride dehydrate and indium trichloride dissolved in methanol. To prepare
hybrid SnO,:In,O; thin films with different concentrations, the ratio R is varied
in the range of 10-95 wt%. The resulting films were characterised by X-ray
diffraction,  scanning electron = microscopy  analysis, = UV-visible
spectrophotometer and conductivity measurement. The XRD results indicate
segregation between SnO, and In,O; phases in all films. The optical
transmittance is in the range of [75-85]%. The conductivity values of pure
oxides are very low [~107 (Q.cm)'] and it is increased with R ratio until a
maximum value of 1.2 x 10? (Q.cm) ' obtained at R = 95 wt%. Consequently,
the higher figure of merit (¥,, = 0.7.d) is obtained at this later ratio.

Keywords: thin film; ultrasonic spray; SnO,:In,0; alloys; figure of merit.
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1 Introduction

In general, transparent conductive oxides (TCO) thin films exhibit high transmittance in
the visible region, high reflectance in the infrared region and high electrical conductivity.
These interesting characteristics make TCO a useful material in many applications such
as heterojunction solar cells (Vasant Kumar and Mansingh, 1989), transparent electrodes,
optical waveguides, antireflection coatings and thin film resistors (Tahar et al., 1998).

The physical properties of these TCO materials are not completely understood and
shown some differences related with the deposition method. It is also well known that the
electrical and optical properties of semiconducting oxides depend strongly on defect
density created by external doping or disturbed stoichiometry, as well as their growth
conditions (Belo et al., 2008). Among the available TCO’s, highly transparent and
conducting, SnO, and In,O; thin films are promising candidates for photovoltaic and
solar thermal energy conversion. The undoped stoichiometric SnO, and In,O; films have
very low electrical conductivity due to their low intrinsic carrier density and mobility.
Therefore, the challenge is to prepare non-stoichiometric doped or alloyed thin films to
enhance the conductivity.

Recently, TCO thin films have been deposited by a variety of techniques such as
chemical vapour deposition (CVD) (Maki et al., 2003), dc and rf sputtering (Santos and
de Agapito, 1999; Jianping et al., 2000), reactive evaporation (Lee et al., 2003), sol-gel
(Ansari et al., 2002), pulsed laser ablation (Suzuki et al., 2002) and spray (Hafdallah
et al., 2011). Particularly, spray ultrasonic technique is successfully used for TCO thin
films deposition; this technique is simple, cheap, does not require the use of vacuum
(Wienke and Booij, 2008; Purushothaman et al., 2009; Moholkar et al., 2008) and easily
adaptable for large area deposition.

The goal of this work is to investigate indium concentration effect on structural,
electrical and optical properties of SnO,:In,0; thin films using the inexpensive ultrasonic
spray method. It is well known that the required substrate temperature to excite the
pyrolysis reaction at the growing surface must be in the order of 300°C. Hence, the post
annealing of films is not necessary to improve good TCO characteristics.

2 Experimental details

The SnO,, In,O; and theirs alloys SnO,:In,O; thin films were deposited onto glass
substrates, chemically cleaned, using the ultrasonic spray method. The deposition method
involves the decomposition of an aqueous solution of dehydrate tin chloride. To achieve
Sn0,:In,0; alloys, indium trichloride (InCl;) was added to the solution. 0.1 M solution of
dehydrate tin chloride (SnCl,.2H,0) and indium chloride (InCl;) diluted in methanol was
used for all films. The weight ratio defined as: R = (In/Sn) was varied from 10% to 95%.
The resulting solution was sprayed onto heated substrates at fixed temperature 300°C, the
ultrasonic nozzle to substrate distance was 5 cm and the deposition time was fixed at
5 min.

The structure of films was studied using Philips X Pert with CuK, beam
(Acuke = 1.5418 A) and the surface morphology using Hitachi S-4800 scanning electron
microscope. The optical transmission studies were carried out using a spectrophotometer
Shimadzu UV-3101. The room temperature photoluminescence (PL) spectra were
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obtained using an Hg lamp with the power level of 200 W as a light source. The PL
signal was analysed by a monochromator equipped with a 150 grooves/mm grating and
by a charge-coupled device camera detector cooled down to 140 K. The response of the
detection systems was precisely calibrated with a tungsten wire calibration source. The
electrical conductivity of the films was measured in a coplanar structure using a
two-probe set up. Electrical contacts were made by gold electrodes on the surfaces of the
films using vacuum evaporation method.

3 Results and discussion

3.1 Structural and morphological characteristics

Figure 1(a) shows the X-ray diffraction patterns of SnO,:In,O; thin films deposited at
different weight ratio R. In pure SnO, case, the pattern shows a polycrystalline rutile
tetragonal SnO, phase (according JCPDS No. 41-1445 card) with a preferred orientation
of (101). Except this pure oxide, all spectra exhibit (222) and (400) most intense
orientations assigned to In,O; phase, accompanied with small peaks due to (411), (431),
(440), (611) and (211) diffraction planes of In,O; phase (according JCPDS No. 06-0416
card). This indicates that the deposited films are formed with polycrystalline
bixbyite-cubic structure of In,O; phase. The peaks of alloys films are narrowed compared
to pure InyOs;, due to the presence of Sn*" ions in In,Oj; lattice with his low radius
(SARGENT-WELCH, Scientific Company, 1979) (0.81 A for In” and 0.71 A for Sn*?).
This last is confirmed by the low crystallite size value of In,O; phase in pure oxide
compared with that prepared in different ratio R (see Figure 2). Some small peaks appear
in the films correspond to cassiterite tetragonal structure of SnO, like: (110) in 10%,
(301) in 30% and 50%, (211) and (310) in 70%, 92% and 95%. No peaks related to In
and Sn alloys; this indicated the complete segregation between Sn and In, only their
respective oxides are formed separately and simultaneously.

Our XRD spectra are in a good agreement with those published in literature.
Pramanik and Biswas (2002) have been succeeded in the formation of a separated phases
of SnO, and In,O; when they prepared indium tin oxide (ITO) nano powders of different
compositions (In:Sn = 90:10, 70:30 and 50:50) by heat treatment (300-450°C) of mixed
hydroxides of In(IIl) and Sn(IV). Cubic In,O; phase was obtained when the samples were
heated at 300°C under different atmospheric conditions [air and H2(5%) to Ar(95%)],
while a cassiterite phase of SnO, was obtained in the case of In:Sn = 50:50. Also,
Francioso et al. (2006) have reported the formation of bixbyite-type cubic and rutile
tetragonal lattice of indium oxide and tin oxide, respectively in InyO3;-SnO, thin films
prepared by sol-gel method on Si substrates and heated at 500°C.

The dominance of In,O3 phase beyond R = 30% [see Figure 1(b)] is due to the fast
and easy oxidation of indium by comparison to tin (Ellmer et al., 2007): 4.8 eV for In,0;
and 6 eV for SnO,, and also to the high electronegativity between oxygen and indium
atoms (SARGENT-WELCH, Scientific Company, 1979): 1.8 to (In-O) and 1.7 to (Sn-O).

The grain size of crystallites was calculated using a well-known Scherrer’s formula
(Cullity and Stock, 2001):

0944
p-cosf

(M
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where G is the grain size of crystallite, 1 ( = 1.54059 A) the wavelength of x-rays used,

f the broadening of diffraction line measured at half its maximum intensity in radians and
6 the angle of diffraction.

Figure 1 (a) The XRD patterns and (b) phase’s percentage of SnO,:In,O; thin films with
different indium ratio R
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Figure 2  Grain size variations of SnO,:In,O; films
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Figure 3 Scanning electron micrographs (SEM) of SnO,:In,0; films, (a) SnO, (b) R =95 wt%
(c) Iny O3

The obtained grain size values are in the range 20-45 nm which agrees with the values
reported ones in the literature (Zhu et al., 2008). The grain size variations of SnO, and
In,0; with indium ration R are shown in Figure 2. As we can seen, as long as R increases
the crystallite size of SnO, increases until 30 wt% where In,O; become dominate phase,
and decreases beyond this ratio. This behaviour can be explained by:

1  decreasing in the crystallite phase of SnO, [Figure 1(a)]
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2 indium atoms in interstitial sites resulting in a large number of dislocations
(Caglar et al., 2006)

3 probable formation of amorphous phases of Sn.

For In,0s, it is evident that grain size increases with indium ratio. This evolution,
confirmed by SEM photos [see Figures 3(a), 3(b), 3(c)], is due to the increasing of
indium in films and to small grain agglomerations of In,O; occupying SnO, sites because
of his low formation energy (Ellmer et al., 2007) and high ionic radius (SARGENT-
WELCH, Scientific Company, 1979) (0.81 A for In"® and 0.71 A for Sn*™).

It is interesting to note the good correlation between structural analysis results of
Sn0,:In,O; thin films by XRD and the morphological analysis carried out by scanning
electron microscopy. SEM images of SnO,:In,O; thin films are reported in Figure 3.
It is clearly seen that the oxides thin films deposited by ultrasonic spray technique
showed a homogeneous granular structure and nanoscale texture. Here also, it can be
noticed that the films surface morphology shows a porous structure consisting of grains
separated by empty spaces. For pure oxides [Figures 3(a) and 3(c)], the films are
composed of regular grains with approximately 25 nm average diameter. When indium
ratio R increased [Figure 3(b)], film surface porosity increases and grain crystallites
increased in consequently to approximately 45 nm average diameter. This result supports
the XRD observations supporting the average grain size enhancement. It is probably, due
to the partial agglomeration of the nano particles in the surface (Pramanik and Biswas,
2002).

3.2 Optical characteristics

Figure 4 shows the optical transmittance spectra of SnO,:In,O; thin films obtained in
different samples prepared with varied R from 0% to 100%. All films exhibit more than
80% of transmittance in the visible region indicating the good quality of the deposited
films. These spectra of films composed with a mixture of SnO, and In,O; represent the
transmittance of the two phases with alone abrupt absorption at 375 nm corresponding to
absorption of the two phases. We utilised these transmission spectra to determine the
average optical band-gap (Eg.) using applying Tauc’s model [equation (2)] (Pankove,
1971; Tauc et al., 1966). This model is based on assuming a direct transition between the
edges of the valence and conduction band. After plotting (chv)* against (hv):

(ahv)" = C(hv—Ey) )

where 7 is equal to 2 or 1/2 for direct or indirect transitions, respectively, and C is a
constant.

Table 1 presents the average optical band-gap values of the films as a function of R
ratio. The calculated values lie from pure SnO; to pure In,O; band gap energy.

Table 1 Average optical band-gap variations of SnO,:In,0j; films with indium ratio

R (%) Sn0, 10 30 50 70 90 92 95 In,0;

Band gap 3.93 3.96 3.92 3.92 3.93 3.93 391 3.89 3.86
Eg(av) (CV)
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Figure 4 Optical transmission spectra of SnO,:In,0; thin films with indium ratio R (see online
version for colours)
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As we can see, the average optical band-gap E,,, of all films is limited between the
ban-gap of SnO, pure and In,O; pure. The variation with ratio R is due to ratios of In,0;
and SnO, phase’s present in films. Riveros et al. (2006) have been reported the same
behaviour in a study of the In,O3:SnO, thin films deposited by spray pyrolysis where
band-gap energy varies from 4.07 eV for pure SnO, to 3.95 eV for ITO.

PL spectroscopy was used to explore the defects in different films at room
temperature. Figure 5 reported the PL spectra obtained for both pure oxides and the
different mixture oxides SnO,:In,0s.

Figure 5 Room temperature PL spectrum of SnO,:In,O; films (see online version for colours)
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It can be seen that samples exhibit alone strong emission located at 695 nm. The intensity
of the wide PL band is strong in pure SnO, film and very weak in pure In,O; film. This
result is in good coincidence with that reported in XRD patterns and grain size variation.
The intensity of the wide PL band is a decreasing function of the ratio R up to 95%.
The existence of radiative defects in SnO,, like oxygen vacancies, has been
suggested (Duraia et al., 2009; Chen et al., 2009). The reduction of the volume of SnO,
phase in films reduces the defects responsible of radiatives recombination and
consequently reduces PL intensity. In all films, this emission is not the band-to-band
transition because of the wide band gap of bulk SnO, and In,0; (Wang et al., 2005).
The outer electronic structures of In and Sn are 4d'%5s*5p', and 4d'°5s%5p?,
respectively. Hence, the ability of the oxygen atom to combine with both Sn and In atoms
is nearly the same for approximate outer electronic structures (SARGENT-WELCH,
Scientific Company, 1979). PL emission also attributed to other luminescence centres,
such as the oxygen vacancies and electronic defaults in the interface between SnO, and
In,O5 phases.

3.3 Electrical characteristics

The ultrasonic spray method used by us is a suitable deposition method for the
formation of highly non-stoichiometric SnO,:In,O; polycrystalline films. The
prominent deviation from stoichiometry of SnO, and In,O; structures determines
normally a typical high conductivity for this material. The variation of the conductivity
values of SnO,:In,0; thin films as a function of indium ratio is shown in Figure 6(a).
From this figure, we conclude that indium ratio R is an important parameter that
affects the electrical properties of films. Evidently, the conductivity values of pure oxides
are very low, about 8.01 x 10~ (Qecm) ' for SnO, and 3.6 x 10" (Qcm)™' for In,0;.
While the addition of indium to SnO, improved the conductivity of films to higher
value 1.2 x 10> (Qcm) ™' corresponding to R = 95%. This behaviour results from the
non-stoichiometry of the two present phases in film. Our result is in good agreement with
that reported by Valencia et al. (2008) in In,O3:SnO, films prepared by sol-gel process
and also, by Ait Aouaj et al. (2009) in ITO thin films deposited by spray pyrolysis
method.

As diagnostic method to determine the best condition to deposit highly transparent
and conductive SnO,:In,0; thin films, we used a figure of merit (F,,) which includes
both, the transmittance 7, the electrical conductivity ¢ and the film thickness d; it is
defined as (Hartnagel et al., 1995):

F,=0Td 3)

The variation of this factor with indium ratio R is reported in Figure 6(b), it can be
noticed that, because of low variations of transmittance and films thickness, the variation
of figure of merit F,, is similar to the conductivity. The highest figure of merit obtained in
our films is 3.5 x 10" Q"' for R = 95 wt% indium ratio corresponding to the best
SnO,-In,0; thin film.
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Figure 6 Variation of (a) electrical conductivity and (b) figure of merit of SnO,:In,0; films as a
function of indium ratio R
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4 Conclusions

Good quality SnO,:In,O; alloys thin films were deposited using the ultrasonic spray
method. The spray deposition of 95 wt% indium ratio added to tin chloride (0.1 M)
solution at substrate temperature 300°C is found to be optimum for deposition of good
quality films at the specified spray conditions. The films deposited at optimum conditions
gave a transmittance of 80% at 550 nm and a good conductivity of 1.2 x 10* (Qcm) .
Sn0,:In,O; alloys thin films are suitable to preparing good TCO thin films with large
figure of merit for application in the opto-electric devices.
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than 80% in the visible region.
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1. Introduction

Recently, zinc oxide (ZnO) has attracted much attention within
the scientific community as a potential optoelectronic material.
Indeed, sustained efforts have been paid by various researchers
in studying its different properties. ZnO is a direct wide band-gap
(3.37eV) semiconductor with the wurtzite structure. It could be
used in different areas such as: gas and biochemical sensors, surface
acoustic wave (SAW) devices, transparent conducting windows for
solar cells and thin film transistors (TFT) in large area displays [1].
Zinc oxide thin films can be produced by various deposition tech-
niques including: pulsed laser deposition [2], cathodic vacuum arc
technique [3], sputtering [4], chemical vapour deposition (CVD)
[5] and spray pyrolysis [6]. Among these, spray deposition method
offers attractive advantages due to its inherent simplicity and inex-
pensive experimental arrangement, easy control of composition
and substrate temperature, high film growth rate and mass pro-
duction capability for uniform large area coatings. At the same time,
properties of sprayed films are comparable with those fabricated
by other expensive methods.

Many researchers have prepared the transparent conductive
oxide thin films like ZnO, SnO, and ZnS by spray pyrolysis tech-
nique, in ultrasonic or in pneumatic configuration [7,8]. In the later
case, many possibilities are involved concerning the droplets or
aerosol (mist) generation; further details are given in Ref. [9]. Thus,
the nature of the nozzle or atomizer can make a great difference in
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0169-4332/$ - see front matter © 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.
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film’s properties. In the other hand, many works have been done
about doped ZnO films, but most of them were related to alu-
minium, fluorine and indium doping [10-12]. Unfortunately, there
are a few works that describe the influence of other dopants on the
properties of this famous TCO material. As matter of fact, doping
effects in ZnO with rare earth elements (such as Ce, Tb, Nd. . .) has
attracted certain attention. Virtually, several research groups have
obtained various properties such as photocatalytic behaviour [13],
gas sensitivity [14], desulfurization activity [15], infrared emissiv-
ity [16] and photoluminescence [17] in R.E-doped zinc oxide. In that
respect, La could be a good candidate for enhancing other features.
Effectively, Tang et al. [18] deposited La-doped ZnO thin films on
Pt/Ti/SiO,/Si and p-type Si substrates using chemical solution depo-
sition (CSD) method. They studied I-V characteristics by dc voltage
sweep measurements to evaluate the memory effects. As result, the
films showed highly controllable, reversible and reproducible for
nonvolatile memory application. Nevertheless, La-doped ZnO has
not received renewed interest. The present work describes synthe-
sis and characterisation of lanthanum doped zinc oxide thin films
by a modify (in atomization step) pneumatic spray technique, using
zinc acetate as source of Zn2* ions and lanthanum nitrate as source
of La3*. The preparative parameters have been optimized at ini-
tial stages of deposition. The optical, structural and morphological
analysis have been studied and reported here.

2. Experimental

Fig. 1 shows the schematic diagram of a pneumatic spray pyrol-
ysis system used in the present study. It consists of an atomizer
nozzle, heater, exhaust system and air compressor. The precursor


dx.doi.org/10.1016/j.apsusc.2011.11.019
http://www.sciencedirect.com/science/journal/01694332
http://www.elsevier.com/locate/apsusc
mailto:Bouznit80@gmail.com
dx.doi.org/10.1016/j.apsusc.2011.11.019

2968 Y. Bouznit et al. / Applied Surface Science 258 (2012) 2967-2971

T e R R A
Pipe glass —— > |-

Cone glass —> Nozzle ——
lonic solution——;
Aerosol
¥

Substrate —— — ——
Heater ——— = | = m T o]

| ] =
Temperature control system > |e o
Powver supply S
Filtered compressed air >

Fig. 1. Schematic representation of spray apparatus.

(ionic solution) is kept in the glass atomization container. Filtered
compressed air from atmosphere is expanded through the atom-
izer nozzle to produce high-velocity jet. Due to the Bernoulli effect,
the precursor is drawn into the atomizer nozzle. The high velocity
gas stream then atomizes the precursor and the resulting aerosol
(droplets of 1-4 pm) is guided by a glass tube of 1.5 cm diameter
(cylindrical shape) towards the deposition head. To prevent con-
tamination of the films and to establish a laminar flow of the mist
near the hot substrate, a cone glass having a base of approximately
12 cm diameter has been utilized. The aerosol is then deposited
on surface glass substrates. This new spray configuration, phe-
nomenally, is equivalent to an aerosol assisted chemical vapour
deposition (CVD) because the final step is the same like reported by
Gledhill et al. [19] and produces highly transparent and homoge-
nous films. Its convenience, viability and simplicity prove that it
could provide a quite alternative way (instrumental arrangement)
to elaborate thin films material. Furthermore, it enables a low gas
flow rate, so the substrate surface cooling is negligible and therefore
the substrate temperature can be lowered, but the film deposi-
tion rate is much smaller than the conventional pneumatic spray
method [20-22].

The starting solution was 0.2M zinc acetate [Zn(CH3COO),-
2H,0] prepared by dissolving the equivalent mass of zinc acetate in
absolute methanol. Lanthanum nitrate (La(NO3)3-6H,0) was added
to zinc acetate during preparation of the solution for doping such
that doping concentration in starting solution was between 0 and
5wt.%. All the starting solutions were vigorously stirred at room
temperature during 30 min in order to achieve an homogeneous
solution and to make sure that the traces impurity dopants are fully
distributed in the solution. Total volume of the solution sprayed
was 15ml and the rate of spray was 1.75 ml/min in all cases. The
substrates (25 mm x 20 mm x 1 mm) were degreased thoroughly
with hydrochloric acid (HCI), acetone and deionised water. The
substrate temperature was controlled within +5°C by using an
Iron-Constantan thermocouple kept on the metallic hot plate sur-
face; it was maintained at 500 °C.

X-ray diffractograms were recorded with an X'Pert Pro appa-
ratus from PANanlytical using Cu Ko radiation (A=1.5425A).
X-ray diffraction (XRD) data were acquired in a fast scanning
mode between 20° and 80° at every 0.017° 26 step. All the data
were processed by X'Pert HighScore software with his commercial
databases (FWHM deduction, and peaks identification). The surface
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Fig. 2. The X-ray diffraction patterns of ZnO films as a function of La concentration.

morphology of the samples was investigated using a Quanta 200
scanning electron microscope (SEM).

Film thickness was estimated by counting the interference
fringes formed on the sample. The optical transmittance was deter-
mined using Shimadzu UV-3101 PC spectrophotometer in the
wavelength range from 200 to 3000 nm.

3. Results and discussion
3.1. Microstructure properties

3.1.1. Structural analysis

Fig. 2 shows XRD patterns of LZO films with different doping
concentrations (0-5 wt.%). All films are polycrystalline and present,
as expected, the wurtzite (hexagonal) structure without any sec-
ondary phases in the detection limit of our diffractometer. For all
samples, (002) peak is much more intense than the other peaks
which indicates that all films have a preferential growth with the
c-axis perpendicular to the film plan. This preferential orientation
can be interpreted by van der Drift model [23] that suggests: at
initial deposition stage, nucleations with different orientations can
be take place and each nucleus competes to grow up. Then, only
nuclei having the fastest growth rate can survive [24]. Zinc oxide
has tetrahedral coordinates caused by sp? hybridized orbits with
the direction of each apex parallel to c-axis, and the three lowest
density of the surface free energy is 9.9, 12.3 and 20.9 eV/nm? for
(002), (110) and (100) plans, respectively. Therefore, the films
are commonly (002) textured due to its low surface free energy
[25]. Similar results have been previously reported by Chen et al.
[26]. They have studied the properties of lanthanum doped zinc
oxide thin films prepared by sol-gel method using the spin-coating
technique and found hexagonal wurtzite structure with highly
preferred growth along the c-axis direction. Paul and Sen [27]
have prepared zinc oxide thin films on glass slides by the same
method (sol-gel) with different gallium concentrations and found
that the films were polycrystalline in nature having wurtzite struc-
ture. However, the films showed a tendency to grow along (101)
reflection with doping. The other weak orientations observed were
(101),(102) and (103). The 26 position of (002) peak decreased
from 34.454° to 34.4° when 1wt.% of La dopant was introduced,
and then increased with further La content. This could be related
to the dissolution of La atoms into ZnO matrix at low level doping.
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In order to derive the film stress, the biaxial strain model is used

to estimate the strain (o) in the films along c-axis given by the
following Hoffman'’s relation [28]:

2C%, — C33(Cr1 — C12) y Caim — Co

Ofilm = 2Cr3 Go

In this expression, the coefficients Cj; are the elastic stiffness
constants and C, Cp are the measured and stress-free c-axis lattice
constants respectively. The following values of ZnO single crystal
were used: C;1=208.8, C33=213.8, C12=119.7 and Cy3=104.2 GPa
and Cy=0.5205nm [29]. Fig. 3 demonstrates the effect of La
concentration on lattice stress in ZnO films. When lanthanum con-
centration increases from 0 to 1wt.%, strain exhibits a tendency
to change from tensile to compressive and increases from 0.0447
to —0.3577 GPa. However, it decreases again with further doping
level. The arising stress in LZO films may be interpreted in terms of
the decrease in surface energy as the impurity atoms are trapped at
or migrate down the grain boundaries. One other possible reason
for the stress may be due to the difference in the linear thermal
expansion coefficients of ZnO film (a=7 x 10-6/°C) and soda lime
glass (=9 x 10-6/°C) [30].

The full width at half-maximum (FWHM) can be used to esti-
mate the crystallite size along c-axis. Based on the XRD results, the
average size of the crystallites along the c-axis can be evaluated
using Debye-Scherrer’s formula [31]:

_0.941
" Bcosh

where D is the crystallites size in nm, A is the diffractometer wave-
length in nm, B is the (00 2) reflection full width at half maximum
after subtracting instrumental width, and 6 is the diffraction angle.
The evolution of (002) peak intensity and crystallites size deter-
mined from XRD spectra as a function of La concentration are
presented in Fig. 4. We can see that (002) peak intensity increases
strongly with La incorporation reaching maximum at 4 wt.%. How-
ever, the crystallites size decreases regarding to lanthanum doping.
Stambolova et al. [32] have encountered same phenomenon when
they studied lanthanum doped ZnO thin films deposited onto glass
plates heated up to 300° by spray using a mixture ethanol-water
solvent. On the other hand, preparing ZnO: La by R.F magnetron
sputtering, Lan et al. [33] have also encountered similar behaviour.
They have suggested that the incorporation of La atoms probably
represents obstructions to grain boundary movement and limits
the crystallites growth. Additionally, similar result has been done

Fig. 4. Variation of (002) peak intensity and crystallites size as a function of La
concentration.

by Anandan et al. [34] when they prepared La-doped ZnO by co-
precipitation method. The authors reported this explanation: the
decrease in crystal size is mainly attributed to the presence of
La-0-Zn on the surface of the doped samples, which hinders the
growth of crystal grains. The decrease in crystallites size is a com-
mon behaviour for rare earth doped zinc oxide [35,36]. This can
be attributed to the similarity in their great size or large ionic
radius.

3.1.2. Morphology study

Fig. 5(a—e) shows the surface topography of La-doped ZnO thin
films deposited as a function of La concentration on glass substrate
at 12,000 magnification of all samples. A careful look at the micro-
graphs suggested that: La-free ZnO film displays a smooth and
dense surface. As the level doping increases to 1 wt.% La, an appar-
ent agglomeration of very small grains occurs as is seen in Fig. 5b.
The average diameter in this case is about 350 nm. The size and the
number of agglomerates increase with lanthanum concentration
like shown in Figs. 5c and d. At 4 wt.% La, well apparent grains dis-
tributed uniformly are formed (400 nm). When the concentration
exceeding 4 wt.% (Fig. 5e), again, the crystal grain became smaller,
its distribution unequal and their number decreased considerably.
However, the surface morphology shows a porous structure pro-
viding a large surface area. This behaviour can be understood as:
the crystallites growth has taken place by nucleation and coales-
cence process during the deposition of Ladoped ZnO film; randomly
distributed nuclei may have first formed and then have grown to
form observable grains. This type of structure was also observed
in a previous study with Li doped ZnO films deposited on n-
type Si (100) substrates with sol-gel method by Wanga et al.
[37].

We can conclude that the amount of La doping modifies the
film’s growth process and therefore the microstructure and surface
morphology.

3.2. Optical analysis

All studied films were uniform and transparent to the naked
eye. Fig. 6 shows the optical transmittance spectra of as-deposited
La-doped ZnO films on glass substrates. Two distinct wavelength
regions generally occur for TCO materials. At long wavelengths,
transmission exhibits oscillation from interference effects in the
transparent films. At short wavelengths, transmission rapidly
decreases to zero. All films were found to be highly transparent
in the visible wavelength region with an average transmittance
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over 80%. The transmission in the near infrared (NIR) spectral range
is affected by the La incorporation in the films; it increases with
increasing La concentration.

Table 1 presents the thickness values of the films as a function
of La-doping. Films thickness increases with dopant concentration
until it saturates at a value of about 640 nm at about 4wt.% La.

Table 1

Film thickness as a function of La concentration.
La doping (wt.%) 0 1 2 4 5
Thickness (nm) 410 415 445 640 510

However, up to this concentration, it decreases with increasing
lanthanum concentration, i.e., saturation in the thickness occurs.

The transmission spectra were utilized to determine optical
energy gap (Eg) applying Tauc's model [38]. This model is based
on assuming a direct transition between the edges of the valence
and conduction band. After plotting (whv)? against hv like shown
in Fig. 7, the band gap value can be also obtained by extrapolating
the straight line portion at « = 0. As seen from the inset of Fig. 7, the
band gap energy of the films decreases to 3.268 eV with the increase
in La concentration around 2 wt.%. Then, it tends to increase for far-
ther doping concentration. Similar result was reported earlier for
La doped ZnO films [33].
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4. Conclusion

ZnO and LZO thin films have been grown successfully using
modify pneumatic spray technique. The films were found to be
polycrystalline and exhibiting ZnO wurtzite structure. No metallic
Zn or La characteristic peaks were observed. All films are highly
textured along c-axis direction perpendicular to the surface of

the substrate. Based on XRD and SEM analysis, lanthanum doping
with a limit level at around 4 wt.% La stimulates grain growth and
improves the crystallinity of these films, but it inhibits the crys-
tallites growth. The films were highly transparent with oscillating
optical transmittance in the wavelengths range of 380-1500 nm
and present a sharp fundamental absorption edge in near ultravi-
olet region. The optical band gap width of ZnO and LZO film was
simply estimated to be in the range of 3.26-3.28 eV.
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ZnO thin films were deposited by ultrasonic spray technique, zinc acetate was used as starting solu-
tion with a molarity of 0.1 M. A set of indium (In) doped ZnO (between 2 and 8 wt%) thin films were
grown on glass substrate at 350°C. The present work is focused on the influence of the doping level
on the structural, optical and electrical films properties. Optical film characterization was carried by
using UV-visible transmission spectroscopy, the optical gap was deduced from absorption. From X ray
diffraction (XRD) analysis, we have deduced that ZnO films are formed with nanocrystalline structure
with preferential (002) orientation. The grain size is increased with In doping from 28 to 37 nm. Elec-
trical characterization was achieved using two-probes coplanar structure, the measured conductivity
varies from 2.3 to 5.9 Q2 cm~! when increasing the doping level. However the optical gap is reduced from

© 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

ZnO thin films became the most promising candidate material
for the production of optoelectronic devices in the UV region and
optical or display devices. They are used as gas sensors [1], surface
acoustic devices [2], transparent electrodes [3] and solar cells [4,5].
Zinc oxide has a wide band gap of 3.3 eV, low resistivity and high
transparency in the visible range.

ZnO thin films have been mainly prepared by numerous meth-
ods such as: sputtering [6,7], chemical vapour deposition [8,9],
sol-gel process [10,11] and spray pyrolysis [12-17]. Spray pyrol-
ysis technique is attractive because it is simple, efficient and non
contaminating production process [18]. It is based on the spray
of droplets produced from Zn containing solution on a heated
substrate. Droplets are generated by two ways: (i) the solution con-
taining the precursors is carried by a relatively pressurized air flow,
the atomization into droplets is formed at the nozzle orifice. This
method is called the pneumatic spray (PS); (ii) the solution is atom-
ized by an ultrasonic wave generator, this is so-called ultrasonic
spray (USP). The droplet size is more uniform and finer in ultrasonic
spray jet than in pneumatic spray. Moreover, the droplet velocity
is relatively low in USP than in PS, these differences may have an
influence in films growth in these two methods. The PS technique
is largely used by comparison to USP one. On the other hand, ZnO
thin films have been prepared by many researchers using an aque-
ous solution with and without adding alcohol [19-21]. However,

* Corresponding author.
E-mail address: aida_salah2@yahoo.fr (M.S. Aida).

0925-8388/$ - see front matter © 2011 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j jallcom.2011.04.058

only a few studies have dealt with the deposition of ZnO in non
aqueous medium.

ZnO can be doped with a wide variety of ions. The ZnO dop-
ing is achieved by replacing Zn?* atoms with atoms of elements of
higher valance such as In3*, AI3*, Sn** and Pb#*. Several deposition
techniques are used to grow indium doped zinc oxide (IZO) thin
films such as: sputtering [22-24], sol gel [25] and spray pyrolysis
[26-31]. For 1ZO films prepared by spray pyrolysis, the In intro-
duction into film network was achieved by adding indium chloride
(InCl) into the zinc salt solution [26-30], or by ZnO spraying on a
substrate with In evaporated layer and followed by a subsequent
annealing [28]. However, only a few studies have been devoted to
the influence of In doping level and the investigated doping ratio
In/Zn do not exceed 5 wt% [30].

In the present study, we have investigated the effect of a larger
In doping ratio range (up to 8%) on the structural, optical and elec-
trical properties of indium doped zinc oxide thin films deposited
by ultrasonic spray. Moreover, ZnO thin films were deposited by
ultrasonic spray technique with a non aqueous starting solution.

2. Experimental

The samples used in this study were deposited using a home made system. The
starting solution is composed with 0.1 molarity of zinc acetate (C4Hg04Zn-2H,0)
salt diluted in methanol. In doping is achieved by adding a small quantity of InCl3
in the solution. The weight of the added dopant source is calculated as function of
the desired In/Zn ratio. The latter was varied in the range of 0-8%. The prepared
solution is then sprayed on the heated glass substrates by ultrasonic nebulizer sys-
tem (Sonics) which transforms the liquid to a stream formed with uniform and fine
droplets of 40 wm average diameter (given by the manufacturer). The temperature
of the substrates was 350°C.
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Fig. 1. X-ray diffraction spectra of undoped and In doped ZnO thin films.

The structural characterization of the films was carried out by X-ray diffraction
technique using an X-ray diffractometer (Philips X'Pert) with CuKa radiation. The
grain size is simply determined using the Scherrer formula:

~ 0.9%
" Bcosh

where D is the grain size of crystallite, A (=1.54059 A) the wavelength of X-rays used,
B the broadening of diffraction line measured at half of its maximum intensity and
0 is the angle of diffraction.

The films’ optical transmittances were studied by using Shimadzu 3101 PC
UV-visible spectrophotometer. The thickness of the film was calculated using the
following relation:

_ Ao
2(nqAz —nahq)

where n; and n;, are the refractive indices at the two adjacent maxima (or minima)
at A1 and A,. The zinc oxide film thickness was found to be 0.25 pm.
The measured films thicknesses of our films were between 250 nm and 300 nm.
The absorption coefficient & of ZnO films was determined from transmittance
measurements. The films’ absorption coefficient was calculated using the following
expression:

1
=—=InT
o dl‘l

where Tis the normalized transmittance and d is the film thickness. These absorption
coefficient values were used to determine optical energy gap. The energy gap (Eg)
was estimated by assuming a direct transition between valence and conduction
bands from the expression:

(ahv) = B(hv — E;)

where S is a constant, the exponent r is equal to 2 and 1/2 for direct allowed
and indirect allowed transitions respectively. Since ZnO is known to be a direct
semiconductor we have chosen the exponent r=2.

Eg is determined by extrapolating the straight line portion of the spectrum to
ahv=0.

The absorption coefficient of films shows a tail for sub-bandgap photon energy
this tail is so-called Urbach tail. The latter, which is closely related to the disorder
in the film network, is expressed as [15].

(%)
a=aoexp |
u

where o is a constant and E, is the Urbach energy.
The electrical conductivity of the films was measured in a coplanar structure
obtained with evaporation of two golden stripes on film surface.

3. Results and discussion
3.1. Structural properties

Fig. 1 shows the XRD patterns of undoped and In doped films
with different doping levels. As seen from this figure, the films

exhibit a dominant peak at 26 =34.34° corresponding to the (002)
plane of ZnO. Other peaks corresponding to (100) and (10 1) plans
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Fig. 2. Variation of grain size with doping level.

are also present in the spectra indicating the polycrystalline nature
of the obtained films.

It is also evident in Fig. 1 that the preferential (002) peak
intensity increases with increasing In dopant concentration. This
indicates an improvement in films crystallinity with In film dop-
ing. This is due to the fact that the In incorporation in film network
enables more nucleation sites. However, in contrary to In doped
ZnO thin films prepared by pneumatic spray (PS) [27], the films’
crystallinity is degraded [30] with In doping and the preferential
orientation are changed from [002] to (101) and (100) [26,29].
This discrepancy may be due to the difference in the surface reac-
tions involved during film growth in both techniques.

No new phases have been observed in the XRD pattern even
at higher doping level. Thereafter, the In incorporation does not
alter the hexagonal structure of ZnO films and does not initiate the
formation of In;03 phase. The same conclusion has been reported
by Ratheesh Kumar et al. in ZnO thin film doped by evaporation of
In layer followed by annealing [28].

Fig. 2 shows the variation of the grain size calculated from the
XRD pattern as mentioned in Section 2. The grain size increases
with increasing the doping level. This is a general trend observed
by many authors [27,31].

3.2. Optical properties

Fig. 3 shows the optical transmission spectra recorded in the
range from 200 to 800 nm obtained in films prepared with differ-
ent In doping levels. As can be seen, a region of strong transparency
is located between 400 and 800 nm. The value of the transmission
is about 65-85%. In this wavelength range we have also observed
interference fringes. These fringes are due to the multiple reflec-
tions on the two interfaces of the film. This indicates that the films
prepared with these conditions are smooth and uniform [12]. In
addition, a strong absorption region, which corresponds to the fun-
damental absorption due to the inter-band electronic transition, is
seen in the higher photon energy region.

The optical gap and the Urbach tail energy are estimated from
the absorption coefficient variation, as described in Section 2. Fig. 4a
and b shows a typical variation of («hv)? and In« drawn as a func-
tion of photon energy respectively. Fig. 4a is used to extrapolate the
optical band gap, while Fig. 4b is used to deduce the Urbach band
tail width. Fig. 5 shows the variations of the optical gap together
with the Urbach tail energy as a function of In doping level. It is
clear that the optical gap is reduced with In doping. This band gap
narrowing is due to the increase in the band tail width as shown
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Fig. 3. Transmission spectra of undoped and In doped ZnO thin films.

in Fig. 5. It is worth to bear in mind that the Urbach tail energy
is closely related to the disorder in the film network. Since the ion
radius of Inis larger than Zn [27], the In introduction into the film is
then followed by the lattice distortion and consequently disorder
creation which cause the optical reduction. The same conclusion
has been reported by Paul et al. [34] in Zr doped ZnO and Ilican
et al. [30] in In doped ZnO prepared by PS spray.

4.0x1010

2.0x1010

(ahv)?

2.0 25 3.0 3.5 4.0
(hv)
13
b
121
3 u .
_=
10 |
oL
8 1 1 1
2.0 25 3.0 3.5 4.0

()

Fig. 4. Typical variation of: (¢hv)? and Ina drawn as a function of photon energy
used respectively for: (a) optical band gap and (b) Urbach tail width determination

3.45
a —=— Optical gap  ~a 500
3.40+ —4a— Urbach energy 2
1450 S
S )
3 3350 E
>
§ 1 400 S
§ 3.30+ g
— <
= . 4350 8
O 325| / £
-}
— 4300
3.20 ‘\’_/A’_\A-_—A
1 1 1 1 250

ot
N
S
(2]
©

Doping level (%)

Fig. 5. Variation of optical band gap and Urbach energy with doping level.

6 1 °
£ 5
o
g
2 44
>
= (]
[$]
=}
2
o 3
O
©
2
T T T T T T
0 2 4 6 8

Doping level (%wt)

Fig. 6. Electrical conductivity of undoped and In doped ZnO thin films.

3.3. Electrical properties

Fig. 6 shows the variation of the conductivity of In doped ZnO
thin films. The obtained results indicate that the conductivity of the
samples increases with the increase in doping level and reached its
maximum value of 5.3 Qcm~! with a concentration of indium of
6%. This increase in conductivity with the increase in the In con-
centration can be attributed to the increase in the free carriers
(electrons) concentrations. The latter are coming from the ions In3*
donors in the substitutional sites of Zn2* [12]. The electrical con-
ductivity increases with doping level up to 6% (Fig. 6). With further
increase of In ratio the conductivity is reduced. The same behavior
was reported by many authors in In doped ZnO thin films [29,31], Al
doped ZnO thin films [31-33] and Zr doped ZnO [34]. The reduction
in the conductivity is due to the inactivity of added dopant atoms.
However the doping ratio threshold of the conductivity diminu-
tion was ranged from 0.8% for Al to 2% for In and Zr doping which is
lower than our case. The reduction of the conductivity with increas-
ing the doping level is explained by the feature that the excess of
introduced atoms are segregated into the grain boundaries where
they become electrically inactive [23].

4. Conclusions

ZnO thin films were deposited by ultrasonic spray technique
with a non aqueous solution. The effect of In concentration
on the structural, optical and electrical properties of films was
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investigated. The crystallinity of doped films is improved with In
doping. Doped ZnO films preserve their (002) preferential orien-
tation. The optical gap is reduced with the increase in doping ratio
because of the disorder introduction with incorporation In the film
network. The electrical conductivity is enhanced with In doping
suggesting thatintroduced In atoms act as donors. However, doping
beyond 6% is followed by the conductivity reduction.
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Study and realization of zinc oxide-based structures

Abstract:

Transparent conducting oxides (TCO) continue to attract considerable
attention in terms fundamental and application, mainly because of their highly
exploited properties. Special consideration was given to ZnO which is an n-type
semiconductor with excellent optoelectronic properties that give it the potential to be

exploited in many areas.

In this perspective, we studied in the first part of this work, the influence of the
mass concentration of the three elements (Zn, Sn and In) in ZnO- Sn02-In203 system
on the crystal phase and optoelectronic properties of film elaborated by ultrasonic
spray method. No new phase corresponds to the binary or a ternary alloy was
observed. Only the phases of pure oxides coexist simultaneously in the deposited
films were detected. In the light of this work, we identified the best figure of merit (~

5.6x10-4 Q-1 at Rz1 = 1/8) obtained in the elaborated films of Zn0-Sn02-In03 system.

In the second part, we studied effects of indium doping and substrate
temperature on n-ZnO/p-Si hetero-structures. All elaborated hetero-structures
behave as diodes described by the classical equation of the Anderson model, in which
it may be necessary to take into account the presence of an oxide layer (SiOz),
interface states and trapping levels located side rather ZnO responsible for a tunnel
current. All elaborated hetero-structures exhibit good electrical parameters

comparable to those reported in literature.

Keywords: Thin films, ZnO, Ultrasonic Spray Pyrolysis, ZnO/p-Si hetero-structure.
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Résumé :

Les oxydes transparents conducteurs (TCO) continuent a susciter une
attention considérable du point de vue fondamental et application, principalement en
raison de leurs propriétés tres exploitées. Une considération particuliere a été portée
sur ZnO qui est un semi-conducteur de type n possédant d'excellentes propriétés
optoélectroniques qui lui conferent la possibilité d'étre exploité dans de nombreux
domaines.

Dans cette perspective, nous avons étudié, dans la premiere partie de ce
travail, I'influence de la concentration massique des trois éléments (Zn, Sn et In) dans
le systeme Zn0-Sn02-In203 sur la phase cristalline et les propriétés optoélectroniques
des films élaborés par la méthode spray ultrasonique. Aucune nouvelle phase
correspond aux alliages binaires ou ternaires n’a été observée. Seulement les phases
des oxydes purs coexistent en méme temps dans les films élaborés ont été détectées.
A la lumiére de ce travail, nous avons identifié la meilleure figure de mérite (~
5.6x104Q1a Rz =1/8) obtenue dans les films élaborés du systeme Zn0-Sn0z-In203.

Dans la deuxieme partie, nous avons étudié les effets de dopage par indium et
de la température de substrat sur les hétéro-structures n-ZnO/p-Si. Toutes les hétéro-
structures élaborées se comportent comme des diodes décrites par l'équation
classique du modele d’Anderson, dans laquelle il faut éventuellement tenir compte de
la présence d’une couche d’oxyde (SiOz), d’états d’'interface et de niveaux de piégeage
situés plutot coté ZnO responsables d'un courant par effet tunnel. Toutes les hétéro-
structures élaborées présentent de bons parametres électriques comparables a ceux

rapportés dans la littérature.

Mots clés : Couches minces, ZnO, Spray pyrolyse ultrasonique, Hétéro-structure Zn0/p-Si.
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