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Introduction géneérale

a4u cours de ces derniéres années, I’évolution des activités humaines a entrainé une

forte augmentation de la consommation d’énergie. Actuellement, ce sont les sources des
énergies fossiles qui sont les plus exploitées, entrainant de grave probleme de
I’environnement tels que la pollution, le réchauffement de la planéte et la détérioration de la
couche d’ozone. Si rien n’est fait pour y remédier a cette catastrophe, les émissions de gaz a
effet de serre pourraient triplet dans un demi-siecle en maximum, et entraineraient des

problémes d’environnement dramatiques pour les prochaines générations.

Dans ce contexte, I’organisation des nations unies (ONU) et certains organismes
internationales tentent de développer la conscience énergétique des populations ainsi que de

promouvoir les énergies renouvelables dont fait parti I’énergie solaire.

L’énergie du soleil a I’avantage d’étre disponible dans le monde entier en quantité
illimitée et les cellules solaires sont I’un des principaux moyens de capter cette énergie et de
la convertir directement en électricité sans pollution. Pour cela, il faut que le colt de cette
conversion photovoltaique soit, économiquement, compétitif a ceux de [I’énergie

conventionnelle.

Dans ce but, de nombreuses activités de recherches visent a développer de nouveaux
matériaux de bon marchés permettant d’optimiser la structure des cellules solaires pour
améliorer leur efficacité et diminuer leur prix de revient. Ces dernieres années, les cellules
solaires au silicium mono et polycristallin sont remplacées par des cellules multijonctions qui
sont fabriquées a base de deux ou trois matériaux semi-conducteurs. Ces matériaux dont fait

parti les oxydes transparents conducteurs (TCO) sont a faible prix de revient.

C’est dans ce contexte stimulant qu’entre notre travail. Il s’agit de I’élaboration et
I’étude des propriétés physiques des trois oxydes TCO (ZnO, SnO,, In,03) et leurs mélanges
avec des proportions différents, afin d’étudier et d’optimiser les concentrations qui permettent

d’avoir une conductivité élevée et une forte transmittance.
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Le choix de ces trois oxydes TCO utilisés dans notre travail est base sur les avantages

suivants :
¢ lls ne sont pas toxiques.
e |lIs sont tres abondants sur la terre.
e lls ontun faible prix de revient.
Ce manuscrit est organise de la fagon suivante :

Le premier chapitre expose, en premier lieu, quelques techniques de depots qui permettent
a ce jour d’obtenir des couches d’oxydes transparents conducteurs, une définition des TCO
puis une revue sur les propriétés essentielles des trois oxydes TCO utilisés. En dernier lieu,
nous présentons quelques données sur les applications potentielles de ces oxydes dans la

technologie.

Le deuxiéme chapitre décrit les différentes étapes expérimentales suivies pour
I’élaboration des couches minces TCO. En premier lieu, nous décrivons les conditions et la
technique utilisée pour les dépdts des couches TCO pour les trois séries de mélanges
binaires : [Zn0O:SnO,], [Zn0O:1n,05] et [SnO,:1n,03]. Dans une seconde partie nous citons les

différentes techniques utilisées pour la caracterisation de nos couches.

Dans le troisieme chapitre, nous exposons et discutons, en détail, les résultats de tous nos
films. De, cette étude, il en résulte un résumé recapitulatif qui met en exergue la figure de

mérite de tous les échantillons.

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.
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Chapitre I : Etude bibliographique sur les films minces de TCO et les techniques de dépot

Nous rappelons dans ce chapitre les principales propriétés des oxydes transparents
conducteurs (TCO) et nous présentons les critéres de choix des oxydes : ZnO, SnO,, et In,03.
Nous décrivons également quelques notions sur les techniques de déposition des couches

minces, et en particulier la méthode de spray pyrolytique ultrasonique.
I.1. Couches minces
1.1.1. Définition d’une couche mince

Par principe, une couche mince d’un matériau donné est un élément de ce matériau dont
I’une des dimensions qu’on appelle I’épaisseur a été fortement réduite de telle sorte que cette
faible distance entre les deux surfaces limites reste de I’ordre du wm, ce qui confere a la
couche la quasi-bidimensionnallité, ce qui entraine une perturbation de la majorité des
propriétés physiques[1, 2]. La différence essentielle entre le matériau a I'état massif et celle en
couches minces est que dans I'état massif on néglige généralement avec raison le role des
limites dans les propriétés, tandis que dans une couche mince ce sont, au contraire, les effets
liés aux surfaces limites qui sont prépondérants. Il est assez évident que plus I'épaisseur sera
faible plus cet effet de bidimensionnelle sera important. Cependant, lorsque I'épaisseur
dépassera un certain seuil; son effet deviendra minime et le matériau retrouvera les propriétés

bien connues du matériau massif [2].
1.1.2. Etapes de formation et croissance d’une couche mince

Iy a toujours trois étapes dans la formation d'un dépdt en couche mince :

1) Synthése ou création de la ou des espéces a déposer.
2) Transport de ces espéces de la source vers le substrat.

3) Dépdt et croissance de la couche sur le substrat.

Ces étapes peuvent étre complétement séparées les unes des autres ou étre superposées
selon le processus suivi [3].
Dans le cas de dépdt en phase vapeur, la formation et la croissance des films élabores
par condensation a partir d'une phase gazeuse ou liquide, se décompose principalement en
quatre étapes :
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1.1.2.a La condensation

Prés de la surface du substrat, la phase gazeuse attirée par les moments dipolaires et
quadripolaires des atomes de surface, se condense. Les atomes sont alors physisorbés
(adatomes) et peuvent étre soit désorbes et retourner a la phase gazeuse, soit interagir avec
d'autres adatomes pour former un Tlot stable chimisorbé.

Dans une approche purement cinématique ou on ne tient pas compte de I’affinité
chimique de la surface et des molécules de gaz, I’atome qui vient frapper la surface a une
énergie cinétique incidente E; (avant le choc) et E4 (aprés le choc). Le choc peut étre élastique
(Ei = E4c) ou inélastique (Eac < Ej).

Si aprés le choc, I’énergie E, est supérieure a I’énergie de désorption, I’atome sera
réfléchi par la surface ; dans le cas contraire, on aura adsorption de I’atome sur la surface.
1.1.2.b Lanucléation

Les Tlots formés se développent par collisions avec des adatomes a la surface du
substrat. En atteignant leur taille critique correspondant & une énergie libre maximale, les Tlots
absorbent d'autres adatomes et les Tlots sous-critiques. C’est la nucléation.

1.1.2.c La coalescence

Une premiere étape de coalescence correspond a la croissance des flots stables par
absorption des plus petits par les plus gros. Cette étape se distingue d'une deuxieme étape plus
rapide de coalescence a grande échelle ou les filots, ayant atteint une densité critique
s'aplatissent pour augmenter leur surface de couverture et se joindre les uns aux autres.

Si la probabilité pour que tous les Tlots sur le substrat soient de méme orientation est
faible, la coalescence produit un dépét polycristallin, dans le cas contraire une fine couche
monocristalline se déeveloppe [4].
1.1.2.d La croissance

Une fois la coalescence des Tlots terminée, I'apport de matiere permet aux couches de
se développer en épaisseur aprés un lent remplissage des canaux vides. La croissance peut étre
bidimensionnelle ou tridimensionnelle suivant les valeurs relatives des énergies d’interaction
atome-atome du film et atome du film-atome du substrat.

1.1.3 Classification des modes de croissance

Dans une approche simple, on classe la croissance de films minces sur un substrat en

trois catégories [5] schématiquement illustrées sur la figure 1.1 (a, b, ¢) :
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I.1.3.a La croissance en Tlots (mode Volmer-Weber) :

Dans ce mode de croissance, de petits amas nucléent directement sur la surface du
substrat et croissent en ilots sur celle-ci (figure 1.1.a). Cette croissance aura lieu lorsque les
atomes ou molécules qui arrivent sur la surface du substrat ont plus tendance a se lier entre
eux qu’avec le substrat. Un cas typique de cette croissance est celle des films métalliques sur
des substrats isolants.
1.1.3.b La croissance en couches (mode Franck-Van der Merwe) :

Ce mode de croissance a lieu lorsque I’interaction adatome-substrat est trés forte. Les
premiers atomes qui arrivent sur la surface du substrat se condensent et forment une
monocouche recouvrant toute la surface (figure 1.1.b) : on a alors une croissance
bidimensionnelle de noyaux pour former une couche, puis une croissance couche par couche.
1.1.3.c La croissance mixte (mode Stranski-Krastanov) :

Ce mode de croissance est un cas intermédiaire : la croissance est d’abord
bidimensionnelle pour former la ou les premiéres couches ; cependant, comme |’énergie
d’interaction adatome-substrat diminue progressivement, la croissance tend a devenir
tridimensionnelle avec la formation d’flots (figure 1.1.c).

Ces modes sont illustrés dans Figure 1.1.

o
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° 00 0.0 0080 %0
000 .0 0000 000 0000 000
seiffhondios aditbooddh | (Bdthondtohe
000000000000 | 000000000000 | 000000000000

00000 _ 0
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Figure 1.1. Les trois modes de croissance des couches minces [5].
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1.1.4. Applications des couches minces

La mise en ceuvre des technologies de fabrication de couches minces a conduit a de

nombreuses applications dans des domaines tres divers. Nous citerons, sans prétendre étre

exhaustif, le domaine des composants électroniques, I'optique, la protection des surfaces et la

décoration. Nous allons expliciter ci-dessous ces principaux domaines d’application [6] en

insistant évidemment un peu plus sur ceux liés a l'instrumentation.

I.1.4.a Composants électroniques

o

Interconnexion : Dés le début du développement des composants semi-conducteurs
intégrés les technologies couches minces se sont revélées d'un intérét fondamental
pour assurer les interconnexions entre éléments distants d'une méme puce. Pour cela
trois matériaux ont été principalement utilisés. En premier lieu, c’est I'aluminium et
I’or, et depuis quelque temps on a commencé a exploiter des couches de cuivre comme
matériau d'interconnexion car le cuivre présente l'avantage davoir la plus faible
résistivité ce qui se révele trés important dans les dispositifs ultra miniaturiseés
fonctionnant a des fréquences trés élevees tels les microprocesseurs a 1GHz et au-dela.
Dispositifs techniques : Les couches minces servent aussi beaucoup a la réalisation de
dispositifs techniques trés employés telles que les tétes de lecture des disques durs
(couches magnétiques) de nos ordinateurs, mais aussi les tétes d'impression de nos
imprimantes a jet d'encre et bien entendu les cellules solaires (constituées de couches

de Si amorphe).

1.1.4.b Optique

M)

En optique on va exploiter la technologie couche mince principalement pour
deux types d'application, d'une part les couches réflectrices et, d'autre part, les couches

au contraire anti reflet.

Couches réflectrices : Dans le premier cas on va trouver les applications de type
miroir plan ou non (par exemple : miroirs astronomiques) et surtout réflecteurs
complexes telles les optiques de phare de vehicules automobiles qui sont
effectivement des dispositifs métallisés sous vide et comportant une couche
d'aluminium. Cependant il faut noter que cette couche d'aluminium est relativement
fragile et supporte mal des conditions d'environnement sévéres. Aussi doit-on la
protéger par une couche de silice immédiatement apres le dépot d'aluminium. Notons
que les réflecteurs automobiles sont parfois en tble et parfois en plastique avec

éventuellement un vernis en sous-couche.
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S

Couches antireflets : Les couches antireflets et/ou anti-UV sont réellement des
couches minces et souvent méme trés minces (<10nm) constituees d'empilement de
divers matériaux. On les trouve sur toutes les optiques photographiques, certains

verres de lunettes, quelques pare-brises de voiture...etc.

I.1.4.c Couches de protection

Les dépbts en couche mince peuvent aussi étre employés, lorsqu'il s'agit de

matériaux inaltérables pour protéger ou renforcer une surface métallique.

[H]

0

Couches anticorrosives : On peut citer dans cette famille d'applications les pare
chocs nickelés (et non chromés comme le veut le vocabulaire populaire) : acier
recouvert d'une couche d'accrochage de chrome de quelques dizaines de nanometres
recouverte d'une couche de nickel (brillant). Le nickelage est obtenu par
galvanoplastie en général, mais il arrive que pour des pieces nickelées destinées a des
dispositifs a hautes performances techniques (satellites) on exploite la technique de
pulvérisation cathodique.

Surfaces dures : On va aussi trouver des applications de dépét en surface pour assurer
non seulement une protection contre la corrosion, mais aussi un renforcement de la
dureté de la surface, c'est par exemple le cas des lames de rasoir dont la surface est
recouverte d'une microcouche : soit de platine, soit de titane. Certains forets sont ainsi
recouverts d'une couche de titane qui leur confere une plus grande dureté avec un co(t
de fabrication bien moindre que s'ils étaient usinés intégralement en titane. Les outils
de tour sont ainsi recouverts d'une couche de l'ordre du micron de nitrure de
molybdéne ou de titane.

Surfaces de frottement : Inversement dans le domaine de la tribologie les techniques
d'évaporation réactive ou d’implantation ionique sont susceptibles de conduire a des
états de surface améliorés garants d'une diminution des frottements et donc d'une
augmentation de la durée de vie de dispositifs en état de frottement permanent tels des

engrenages.

1.1.4.d Décoration

Un autre aspect de la technologie couche mince est son emploi dans l'industrie
de luxe pour des applications de décoration. Nous citerons les dép6ts de couches
minces d'or sur les bouchons de certains flacons de parfum et de nombreux dispositifs

similaires, tels les bijoux. L'intérét est évidemment ici d'utiliser une quantité minimale
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du matériau pour obtenir un effet visuel donné, via un processus de pulvérisation
cathodique. En pratique on aura aussi le plus souvent une sous couche de chrome pour
assurer l'adhérence de l'or sur le plastique du bouchon, pre-déposee elle aussi par

pulvérisation cathodique.

1.2 Techniques de dépdt des couches minces

Les méthodes utilisées pour le dép6t des couches minces peuvent étre divisées en
deux groupes basés sur la nature du processus physique ou chimique du dépét (Figure 1.2).
Les méthodes physiques incluent le depot physique en phase vapeur dite "PVD" (Physical
Vapor Deposition), I'ablation laser, I’évaporation thermique, et la pulvérisation Cathodique
"Sputtering”. Les méthodes chimiques incluent, les méthodes de dép6t en phase gazeuse et en
phase liquide. Les méthodes en phase gazeuse sont : le dépbt a vapeur chimique (Chemical
Vapor Deposition CVD) [7] et I'épitaxie a couche atomique (Atomic Layer Epitaxy ALE) [8],
tandis que les méthodes de spray pyrolyse [9-12], sol-gel [13-14], spin-coating [15] et dip-

coating [16] emploient des solutions comme précurseurs.

Figure 1.2. Classification des procédés de dép6t de couches minces [17].
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I.2.a Dépdts physiques en phase vapeur (PVD)
I.2.a.1 Evaporation thermique

L'évaporation est une technique d'obtention des films sous vide qui consiste a évaporer
ou sublimer un matériau (figure 1.3). Le dép6t se fait par condensation de la phase vapeur sur
un substrat. La vapeur du matériau a déposer est produite par son chauffage a I’état
source [18]. Les procédés de chauffage jusqu’a évaporation sont multiples, on trouve: le
chauffage électrique par I’intermédiaire d’une résistance (effet Joule), par induction d’un

champ magnétique, par bombardement électronique et par laser [18].

/ Substrat \

Matériau a
déposer
kreuset /
| |

Figure 1.3. Principe de I’évaporation thermique [19].

Cette méthode est la plus simple car il n'est pas nécessaire d'injecter un gaz pour créer
un plasma, alors que les autres méthodes PVD ont besoin d’un milieu plasma comme
intermédiaire. Cependant, certains problémes specifiques a I'évaporation existent: il est
difficile de déposer des matériaux tres réfractaires ou a faible tension de vapeur. Cette
méthode ne permet pas de maitriser facilement la composition chimique dans le cas d'un
alliage par suite d'un effet de distillation du composant le plus volatil. Les couches peuvent
étre aussi contaminees par réaction avec le creuset, avec le filament et surtout par le dégazage
des parois induit par I'échauffement ou le bombardement des électrons. L'évaporation permet
I'obtention de film a une vitesse de dépot élevée. En revanche, les inconvénients que présente
cette technique sont I’élaboration de film souvent sous-steechiométriques, une faible adhésion
des couches et la nécessite d'une densité de puissance assez importante pour produire la phase

gazeuse des matériaux ayant un point de fusion tres éleveé [19].
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1.2.a.2 Pulvérisation cathodique
La pulvérisation est un processus qui peut se définir comme étant I'éjection d'atomes
superficiels d'une cible suite a sa collision par des atomes neutres et ionisés d'un gaz rare et le
transfert de ces atomes éjectés sur un substrat que I'on désire recouvrir d'une couche mince.
Ce processus se déroule toujours dans une chambre a vide ou I'on place la cible et le substrat.
Les ions de bombardement sont souvent ceux de I’argon que I’on mélange avec un autre gaz
réactif, qui sont introduit dans la chambre a vide. L'application d'une tension variant de 500 a
5000 volts sur I’¢électrode porte cible, produit une décharge électrique qui ionise I'argon par
collisions électroniques et déclenche alors la formation d'un plasma qu'il faut, par la suite,
entretenir. Dans le cas particulier de la formation du ZnO, nous utilisons une cible de zinc, et
I'on injecte conjointement a l'argon, de lI'oxygéne qui s'associe au Zinc pour former des
molécules de ZnO. L'intérét de I'emploi d'une tension RF (13.56 MHz) réside dans le fait que
grace a la différence de mobilité entre les ions et les électrons, une auto polarisation négative
va se développer sur la surface isolante en contact avec le plasma. Ce phénomeéne se produit
lors d’un dépbt de couche isolante. De ce fait, on va pouvoir déposer des matériaux isolants
sans accumulation de charges sur la surface de la cible ce qui éviterait I'arrét de la décharge
[20]. Mais pour qu'un tel procéde fonctionne, il faut que :
> la décharge soit continument maintenue durant toute une période de la forme d'onde
AC. Cette condition est Vérifiée si la fréquence est supérieure a 1 MHz. Dans ce cas,
une periode est plus courte que le temps nécessaire pour charger l'isolant et éteindre la
décharge (temps de 1 a 10 ms). La plupart des plasmas sont générés a 13,56 MHz
(fréquences réservées aux équipements industriels).
> les électrons perdus sur la surface isolante sont périodiquement régénéres. Cette
condition est réalisée en régime établi, lorsque la charge positive accumulée a la
surface de la cible lors de l'alternance négative est remplacée par des electrons
incidents lors de l'alternance positive.
> une configuration de champ électrique crée au niveau des gaines permet aux ions
d’avoir une énergie suffisante capable de pulvériser I'isolant de la cible. Un tel champ
électrique est produit dans les systtmes RF par un phénomene appelé "auto-
polarisant” ou "self-bias".
> la puissance RF soit accordée a la décharge pour optimiser I’énergie transmise au

plasma.
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I.2.a.3 Ablation laser (Pulse Laser Déposition PLD)

Figure 1.4. Principe de I’ablation par faisceau laser pulsé [22].

Le principe de base de la PLD est schématisé sur la figure (1.4) ci-dessus. La technique
consiste a focaliser un rayonnement laser intense a travers le hublot d’une enceinte a vide sur
la surface d’une cible massive ou le faisceau est partiellement absorbé.

A partir d’une certaine densité de puissance fournie a la cible, une quantité
significative de matiére est arrachée de la cible sous la forme d’une vapeur dense et lumineuse
(plasma) dont la forme rappelle celle d’une plume. Le seuil de densité de puissance a partir
duquel une telle plume se développe dépend du matériau cible, de sa morphologie mais aussi
et surtout des caractéristiques de la source laser comme la longueur d’onde et la durée de
I’impulsion. Ce seuil d’ablation est trés généralement de I’ordre de 10 & 50 MW/cm? pour les
lasers de type UV [21]. Un substrat est situé a quelques centimétres face a la cible et les
especes de la plume d’ablation viennent se condenser a sa surface. La croissance du film est
obtenue par impulsion aprés impulsion.

Au cours du procéde de croissance, un gaz neutre ou réactif peut étre introduit dans
I’enceinte, qui peut affecter les especes de la plume ou en surface du film en croissance. Le
substrat peut également étre chauffé durant la croissance pour apporter de I’énergie
supplémentaire aux especes adsorbées et ainsi favoriser la cristallisation du film mince [22].
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1.2.b Dépdts chimique en phase liquide
1.2.b.1 Spray pyrolytique par ultrason

Le choix de cette technique pour notre travail a été motivé au regard de nombreux avantages :

* Un large choix de précurseurs est envisageable, le composé doit étre soluble dans un

solvant, ainsi, la solution pourra étre atomisée.
* Possibilité de déposer un large choix de matériaux.
* Meéthode simple d’apport du précurseur par la voie d’un spray.
* Haute vitesse de croissance car le transport de masse du précurseur peut étre tres éleve.

* Environnement de la réaction contr6lable simplement, sous gaz neutre ou sous air a

pression atmosphérique.

* Facilité de réalisation des réacteurs de ce type.

L’un des problemes majeurs de cette technique est le contrdle de I’évaporation des
gouttelettes générées [23]. De fait, une évaporation trop rapide ou trop lente entraine une
réaction des précurseurs non désirée influant sur les propriétés du dépdt. En d’autres termes,
si les gouttes atteignent le substrat chaud avant une compléte évaporation, une réaction de
spray pyrolyse prend la place du mécanisme de Spray attendu. En effet, selon la zone ou
I’évaporation arrive, quatre processus différents peuvent avoir lieu, la figure 1.5 illustre les
différentes configurations possibles. Ces processus dépendent de la température, de dépdt et
de la diffusion des précurseurs dans ce gradient.

Processus | : Les gouttes de la solution sont directement projetées sur le substrat chaud. Le
solvant s’eévapore et la décomposition du précurseur prend place pour donner la couche de
produit. Pour des films épais, le procédé nécessite un dépdt séquentiel pour obtenir des films
denses (<1 um). Evidemment, ce processus necessite du temps. Ce processus correspond au
principe de spray pyrolyse.

Processus Il : Le solvant est évaporé avant d’atteindre la surface chaude du substrat. Le
précurseur réagit a la surface et se décompose ou subit les réactions chimiques pour former la
couche du matériau désiré. 1l ne passe pas par la phase gazeuse.

Processus 111 : Le solvant est aussi évaporé pendant I’approche de la surface du substrat. 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 le produit en se décomposant et / ou
suivant les réactions chimiques. Ce mécanisme est similaire au dépdt hétérogéne des procédés
de CVD.
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Processus 1V: Si la température de dépdt est trés élevée, la décomposition et / ou les réactions
chimiques ont lieu en phase vapeur, donnant lieu a une nucléation homogene (similaire a une
réaction homogene de CVD). La formation de fines particules de produits se déroule en phase
gazeuse. Elles se déposent ensuite sur le substrat. Le film ainsi formé présente un caractére
poreux et une tres faible adhésion au substrat. La poudre peut étre directement collectée dans

la phase gazeuse pour la production de particules ultrafines.

Figure 1.5. Présentation des différents processus pouvant intervenir en Spray pyrolytique selon la

température de depét [23].

La réaction recherchée pour ce travail est le processus I, une réaction équivalente au
procédé de spray pyrolytique avec des facilités des depodts. Cette technique de dép6t est
appelée : Spray pyrolyse. Pour optimiser le processus |, une géométrie horizontale a été
envisagée. La description compléte de la manip de Spray ultrasonique employés est

consultable au chapitre 1.
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1.2.b.1.1 Principe général du procédé spray

Une solution de différents composés réactifs est défragmentée par un atomiseur en
fines gouttelettes, puis projetée sur un substrat chauffé. La haute température du substrat
permet I’activation de la réaction chimique entre les composes [24]. L’expeérience peut étre
réalisée a I’air libre si les constituants ne sont pas nocifs [25], et peut étre préparée dans une
enceinte sous un vide, environ, de 50 Torr dans le cas inverse [26]. La description de la
formation des films par la méthode pulveérisation pyrolytique « Spray pyrolysis » peut étre
résumee comme suit:

e Formation des gouttelettes a la sortie du bec.

e Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat chauffé par
réaction de pyrolyse.

a. Solutions de départ (source)

La composition de la solution de départ est déterminée par les corps ou les réactifs
dissous dans le dissolvant selon le rapport steechiométrique  prédéterminé. Comme
précurseurs, on emploi des matériaux chimiques, habituellement peu colteux, tels que les
nitrates, les chlorures et les acétates qui sont rangés dans la catégorie des réactifs [27].

L’eau distillée ou I’alcool est souvent employé comme dissolvant. Dans la solution de
base il est nécessaire d’éliminer les problémes de solubilité et de ségrégation de phase, ou les
différents composants se précipitent a des temps différents. Pour pallier a cela et obtenir des
solutions homogenes, nous préconisons d’ajouter, pendant la préparation, une petite quantité
d’acide (par exemple, nitrique) [28-29]. La concentration globale de la solution peut étre
variée de 0.01 a quelque mole /litre. Notons que ce parametre a pour effet de changer la taille
moyenne des gouttes fluides éjectées [27].

D’apreés la littérature, quelques techniques incluent le préchauffage de la solution. Ce
préchauffage peut, quelque fois, étre utile et favorise ou accélere la réaction sur le substrat.
Ceci permet d’accroitre la vitesse de dépot et d’améliorer la qualité des films résultants [26].

b. Génération des gouttelettes (transport)

L’homogénéité du matériau déposé peut étre déterminée a partir de la taille des
gouttelettes pulvérisées et de la concentration de la solution tandis que sa morphologie peut
étre également déterminée par la concentration et la vitesse des gouttelettes produite par les
atomiseurs [24, 27]. Concernant I’atomiseur, dispositif de la production des gouttelettes et
leurs dispersions dans I’air, plusieurs méthodes d’atomisation ont été employées dans les
études de spray pyrolyse, par exemples : pneumatique (I’air sous pression est le gaz vecteur)
[30-31], ultrasonique [29], par gravitation [26]... etc.
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Dans le dispositif de dépdt, la solution de base peut étre véhiculée jusqu’au substrat
sous I’effet de la compression d’un gaz. La conduite de gaz a deux avantages, d’une part,
I’écoulement peut étre commandé avec beaucoup de sensibilité et d’autre part, les gaz utilisés
peuvent, également, étre employés en tant qu’éléments réactifs entrant dans la composition du
matériau a déposer, tel que I’oxygéne pour ZnO. Cependant, pour la plupart des semi-
conducteurs composés, de I’azote N, ou un gaz inerte est employé pour éviter les réactions
chimiques, entre les matériaux composes et /ou le dissolvant, qui meneraient a I’addition des
impuretés. Dans certains cas, afin d’empécher I’oxydation des matériaux, un melange binaire
de N et H, est employé en tant que gaz porteur [31].

c. Réaction chimique sur le substrat (dépot)

Quand les gouttelettes d’aérosol s’approchent de la surface du substrat chauffé (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, donc les
gouttelettes subissent la décomposition thermique et donnent la formation de films fortement
adhérents [32]. 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.
1.2.b.1.2 Principe du procédé Spray pyrolytique par ultrason

Une solution contenant les différents constituants du composé est pulvérisée, en fines
gouttes par un générateur a ultrasons de 40 KHz. Il permet la transformation de la solution au
niveau du bec en un nuage homogéne de gouttelettes tres fines de 40um de diamétre. Le jet
arrive par gravité sur la surface des substrats qui sont chauffé, a une température comprise
entre 250 et 400°C, qui permet I’activation de la réaction chimique. A ces températures,
certains produits de la réaction seront immédiatement éliminés (des éléments volatiles), il ne

reste que le composé a former (ZnO, SnO,, In,03...) qui se dépose sur le substrat [33].
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1.2.b.2 Sol gel

Le procédé sol gel est I'une des voies chimiques de préparation des couches minces. Il
consiste tout d'abord en la mise au point d'une suspension stable (Sol) a partir de précurseurs
chimiques en solution. Ces sols vont évoluer au cours de I'étape de gélification par suite
d'interactions entre les espéces en suspension et le solvant, pour donner naissance a un réseau
solide tridimensionnel expansé au travers du milieu liquide. Le systeme est alors dans I'état
gel. Ces gels dits humides sont ensuite transformés en matiere seche amorphe par évacuation
des solvants (on obtient alors un aérogel) ou par simple évaporation sous pression
atmosphérique (xérogel) [34]. Le dépdt proprement dit peut étre realise de deux manieres

différentes:

a. Le spin-coating ou centrifugation: consiste a verser le sol ou le gel sur un substrat mis en
rotation par une tournette.

b. Le dip-coating ou trempé : moins utilisé, il consiste & tremper le substrat dans la solution a
déposer et a le retirer.

Du point de vue industriel, cette technique soufre de deux inconvénients majeurs, a
savoir la faible épaisseur obtenue aprés une seule étape de dépot et la courte durée de vie des
solutions préparées. Nous citons qu’il y a aussi d’autres techniques de déposition utilisées
telles que : Dép6t par bain chimique, LPCVD, PECVD, spray pyrolytique ou pneumatique

...etc.

1.2.c Choix de la technique de dépdt suivant les propriétés de film

Diverses techniques de croissance des films TCO ont été intensivement étudiees
récemment. La technique de croissance joue un role significatif sur les propriétés du film, car
le méme matériau déposé par deux techniques différentes rapporte habituellement différentes
propriétés physiques. C'est di au fait que les propriétés électriques et optiques de ces films
dépendent fortement de la structure, morphologie et nature des impuretés qui sont présentes.
Par conséquent, il est essentiel de faire une recherche détaillée du rapport entre les propriétés
de film et la méthode de dépdt. Il y a diverses méthodes pour produire la croissance des
couches minces de TCO telles que la déposition en phase vapeur (CVD) [35-36], spray
pyrolytique [37-38], I'évaporation sous vide [39], les techniques de dép6t par ions assistés
[40-41] et la pulvérisation [42-43]. Une comparaison genérale des différentes techniques de
croissance, basée sur les divers parameétres de dépot et les caractéristiques des films d'oxydes

transparents conducteurs, est montrée dans le tableau 1. 1.
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Technique de dépdt CVvD Spray Pulvérisation || Electrodéposition || Evaporation
Température du Haute Haute Basse ambiante Haute
substrat
Taux de croissance Haut Haut Bas Bas Haut
uniformité Haute Faible Excellente Excellente Modérée
Reproductibilité Haute Modérée Excellente Excellente Modérée
Colt Modéré Bas Haut Haut Modéré
Conductivité Modérée- [[ Modérée- Excellente Excellente Modérée-
électrique Excellente || Excellente Excellente
Transmission Modérée- || Modérée- Excellente Excellente Modérée
Excellente || Excellente

Tableau 1.1. Comparaison de diverses techniques de croissance utilisées pour le dépdt des couches

minces [44].

Un récapitulatif du tableau 1.1 nous permet de classer les diverses techniques comme suit :

v" Le procédé spray pyrolyse peut étre utilisé pour la croissance des films peu colteux

destinés pour des applications a grande échelle ou Il'uniformité n'est pas I'exigence

fondamentale.

La technique de croissance par ions assistés est particulierement appropriée au dépot
de polystyrene comme des matériaux ou le chauffage de substrat n'est pas possible.

Pour la croissance des films de qualité reproductibles de dispositifs, la pulvérisation et
la CVD ont été intensivement employees dans une forme ou dans une autre.
Cependant, les taux de dép6t de méthodes de CVD sont habituellement plus grands
que ceux des techniques de pulvérisation. La technique de dép6t par pulvérisation,
bien que plus complexe et plus cher, reste la préférée car elle permet une meilleure
commande de I’homogénéité de I'épaisseur du film en plus de sa haute qualité. En

outre, la technique de pulvérisation est moins toxique que la CVD [44].
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1.3 Les Oxydes Transparents Conducteurs (TCO)

La découverte des TCO remonte au début du vingtieme siécle, quand Badeker [45] a
constaté que les couches minces d’oxyde de cadmium (CdO) déposées a I’intérieur d’une
chambre a décharge luminescente étaient a la fois conductrices et transparentes. Cette
premiére observation a donné naissance a un théme de recherche nouveau qui demeure apres
un siecle un sujet d’actualité. De nombreux matériaux TCO sont apparus ensuite, citons en
Particulier: In,O3, SnO,, ZnO, Cd,SnO4, CdSnO,, In,03:Sn (ITO), ZnO:Al, SnO,:Sh,
Sn0,:Cd, SnO,:F, CdInOy, In,O3:F...etc. L’obtention de tels matériaux, présentant un bon
compromis entre transparence a la lumiere visible et bonne conductivité électrique, constitue
un enjeu industriel important [34].

Un des facteurs illustrant I’activité liée a une recherche spécifique est le nombre de
publications éditées par année portant sur ces matériaux. La figure 1.6 montre I’évolution des
publications concernant I’oxyde de zinc, d’indium et d’étain depuis les années 70
jusgqu’en2008 [23]. Ces trois oxydes métalliques sont les plus étudiés car ils ont démontré les
meilleures propriétés. Nous remarquons que I’oxyde de zinc est le plus étudié récemment.
L’explication peut venir du fait que I’oxyde de zinc 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.

B Oxyde de zinc

M Oxyde d'mdinm

0O Oxyde d’étain

Nombre de publications

Années

Figure 1.6. Evolution du nombre de publications traitant de ZnO, In,03 et SnO, depuis 1970
a 2008 [46].
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1.3.a Enjeu économique

Du point de vue industriel, I’oxyde d’indium dopé étain (ITO) est le matériau le plus
utilisé. L’ITO avec ses défauts et ses insuffisances, continuera de dominer I’industrie des
oxydes transparents conducteurs dans un futur proche selon NanoMarkets [47], une firme
d’analyses d’industrielles. Les revenus de la part de ces industries devraient passer de 3.2
milliards de dollars en 2009 a plus de 8.3 milliards de dollars en 2014. Le revenu des
entreprises du photovoltaiques est également englobé dans ces chiffres.

L utilisation de I’I'TO peut étre hésitante au vu de I’instabilité de son prix d’achat. En
conséquence, un regain d’effort est entrepris pour obtenir un conducteur transparent
compétitif pouvant égaliser ou surpasser les performances de I’ITO. Cependant les analyses
de NanoMarkets ne prévoient pas I’arrivée d’un challenge dominant de I’I'TO sur le marché
avant 2015. En effet, I’indium est un élément rare sur terre. 1l se trouve en faible quantité dans
les mines de zinc et de plomb. Il est moins répandu sur la crodte terrestre que le zinc ou
I’étain. Les proportions naturelles de ces éléments dans I’écorce terrestre sont [48]:

- Indium: 250 pg/kg - Etain: 2 300 pg/kg. - Zinc: 70 000 pg/kg.

De part sa rareté, son prix d’achat n’était pas tres élevé car la demande du marché était
trés faible. Le prix de I’indium était de 70$/kg en 2001. Désormais, la grande demande de
I’industrie des écrans plats a fait envoler son prix en quatre ans jusqu’a 1000$/kg en 2005.
Cette flambée a créé un regain d’intérét pour trouver des remplacants a I’ITO. Mais depuis
cette hausse, son prix ne fait que diminuer au point d’atteindre une baisse récente de plus de
70 % par rapport & son ancien maximum de 1000$. En effet, en novembre 2008, le
kilogramme d’indium s’achetait a 540 $ et atteint en ao(t 2009, le prix de 362 $/kg.

Les fabricants de systéme a écran plat ne montrent aucun signe de changement dans
I’utilisation de I’'I'TO. Sachant que ce secteur d’activité est le plus grand consommateur
d’ITO, rien ne suggere le développement de solutions sans ce matériau. Seuls de nouveaux
développements chez les fabricants sont recherchés pour diminuer le codt de I’utilisation de
I’indium comme le recyclage de vieux écrans plats. Néanmoins, quelques signes de
changement apparaissent. NanoMarkets souligne que le développement de produits tels que
les OLED (Organic LED) ou les cellules solaires photovoltaiques favorise la recherche d’une
alternative sérieuse a I’utilisation de I’ITO. lls prévoient méme un marché de plus de 567
millions de dollars pour 2014. A cela s’ajoute, les nanotechnologies qui, part le
développement de nouveaux matériaux nanostructurés, vont pouvoir surpasser les

performances de I’I'TO non seulement de part sa conduction électrique et sa transparence mais
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également de part son co(t. Un tel marché de 331 millions de dollars de ces nouveaux
matériaux est prévu pour 2014 [23].

L’une des utilisations des conducteurs transparents est I’électrode transparente des
cellules solaires. Avec les enjeux environnementaux actuels, la recherche dans la conversion
de I’énergie solaire en électricité s’intensifie. Le graphique de la figure 1.7 montre I’évolution
du rendement pour différents types de cellules depuis plusieurs décennies [23]. Grace a des
technologies telles que la triple jonction absorbant tout le spectre solaire, des rendements de
plus de 35 % peuvent étre atteints. Des chercheurs a I’institut Fraunhofer des systémes a
Energie solaire ont obtenu I’un des plus hauts records : un rendement de 41.1 %. Leur
systeme associe un concentrateur solaire d’un facteur de 454 qui concentre la lumiére sur une
cellule multi-jonction de 5 mm? de surface. Les couches actives sont composées de la
superposition de GalnP/GalnAs sur substrat de germanium. Depuis quelques décennies,
I’industrie solaire est trés active. Par exemple en 2006, I’industrie photovoltaique en
Allemagne a réalisé un chiffre d’affaires de I’ordre de 4 milliards d'euros et emploie prés de

40 000 personnes.

Figure 1.7. Evolution du rendement de différentes cellules solaires au cours des dernieres

années [49].

18



Chapitre I : Etude bibliographique sur les films minces de TCO et les techniques de dépot

Pour des cellules solaires compétitives, trois parametres sont importants du point de
vue de I’industriel, des phénomenes physiques et du consommateur :

- Le codt de fabrication

- Le rendement

- La longévité

Selon ces trois parametres, les modules a base de silicium sont, de nos jours, les plus
rentables et les plus commercialisés. En effet, avec un rendement de 15 % a 18 % et un co(t
abordable pour le grand public, ils possedent une longévité de 15 a 20 ans.

De nombreuses recherches se tournent vers la courbe en rond plein orange, en bas a
droite de la figure 1.7 les cellules solaires organiques. L’utilisation de molécules ou
polymeres comme couches actives pouvant étre déposées par spin-coating ou jet d’encre en
font la technologie la moins colteuse. Cependant, des efforts doivent étre fournis en ce qui
concerne le rendement qui est de 5 % pour les meilleures cellules avec une longévité faible
due a I’oxydation des couches par I’oxygéne de I’air.

L’amélioration de conducteurs transparents est une des nombreuses voies pour
améliorer les cellules solaires organiques. Cette contribution permettra éventuellement I’accés

a une énergie propre pour un codt compétitif.

1.3.b. Définition d’un matériau TCO

Un excellent TCO est défini par une forte conductivité électrique combinée avec une
faible absorption dans le visible. En genéral, ces deux caractéristiques sont liées a I’épaisseur
de la couche déposée. Par exemple, elles dépendent de la taille des grains, qui, usuellement
croit avec I’épaisseur du film. Les TCO les plus connus sont les oxydes d’indium, de
cadmium, d’étain, de zinc et de gallium [50]. Couramment, les oxydes sont dopés par un
métal. Cependant ce dopant métallique n’est actif que lorsqu’il se substitue au métal primaire.
La bande de conduction est alors, fortement perturbée par chaque atome dopant, la diffusion
des électrons de conduction est alors accrue, et la mobilité et en conséquence la conduction
chute. C’est pourquoi certains oxydes sont dopés avec du fluor, qui, lorsqu’il se substitue a
I’oxygeéne, engendre une perturbation de la bande de valence, ce qui minimise la diffusion des

électrons de conduction [50].
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1.3.c Criteres de choix des oxydes transparent conducteurs
Le facteur de qualité Q (appelé aussi figure de mérite Fp,) d’un film mince TCO peut

étre défini comme le rapport Conductivité électrique o / absorbance optique dans le visible A.

O0=c/A=—{rLn(T+R} '=T.0.d| ..cccceceerveri.. (1)

ol 6 [Q'cm '] conductivité électrique.

A [em '] coefficient d’absorption

r [€)/-] résistance carré.

T [%] transmission totale dans le visible.

R [%] réflectivité totale dans le visible.

d [cm] épaisseur du film

Le tableau 1.2 donne quelques facteurs de qualité cités dans la littérature [50], pour

des TCO obtenus par CVD. Nous remarquons que I’oxyde de zinc dopeé au fluor (ZnO:F) et le

Cd,Sn0O4 ont les meilleurs facteurs de qualité.

Matériau Résistance carré Absorbance dans Facteur de
Q) le Visible : A qualité : Q (Q1)
ZnO: F 5 0.03 7
Cd,Sn0O, 7.2 0.02 7
ZnO: Al 3.8 0.05 5
In,O3 : Sn 6 0.04 4
SnO;: F 8 0.04 3
Zn0O : Ga 3 0.12 3
ZnO:B 8 0.06 2
SnO; : Sb 20 0.12 0.4
ZnO : In 20 0.2 0.2

Tableau 1.2. Facteurs de qualité ¢ / A pour quelques TCO [50].
La diversité des TCO et de leurs applications correspond au fait que le critére de choix
d’un TCO ne dépend pas uniquement du facteur de qualité. D’autres paramétres, tels les

stabilités thermique, chimique et mécanique, ou encore la toxicité, le faible col(t de
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préparation, les contraintes de mise en ceuvre, ou également le travail de sortie (fondamental
pour ce qui concerne I’injection des porteurs), jouent un réle clé dans le choix des TCO [34].
1.3.d Les propriétés des TCO
1.3.d.1 Les propriétés optiques

L’existence d’une fenétre optique couvrant tout le domaine du visible est
caractéeristique des TCO. La transmission optique est définie comme le rapport entre
I’intensité de la lumiere incidente et I’intensité de la lumiére transmise a travers le matériau
considéré. Un exemple de spectre de transmission d’un TCO, ici une couche de SnOz:F, est
représenté a la figure 1.8 par une courbe noire. Ces courbes sont tirées des travaux
d’Elangovan et al. [51]. Le spectre d’absorption a été déduit des spectres de transmission et de
réflexion se trouvant dans les travaux d’Elangovan. Cependant, les phénomenes tels que la
diffusion de la lumiere si I’échantillon est rugueux (au-dela de 20 nm) ou des défauts presents
dans le matériau déposé comme des niveaux d’impuretés dans le gap, ne sont pas pris en
compte ici. Ce phénomene réduirait énormément la partie d’absorption du spectre dans le
domaine du visible. Il y aurait néanmoins peu de changement pour le pic situé & A4p, qui est

due a I’absorption des électrons libres [23].
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Figure 1.8. Spectres de transmission, réflexion et absorption d’un échantillon de SnO2:F de
1.14 um d’épaisseur [51]
La fenétre optique est centrée entre deux longueurs d’onde caractéristiques ou la
lumiére n’est plus transmise avec pour chaque zone un phénoméne différent. A faible
longueur d’onde dans le domaine de I’UV proche (4 < Ag), I’absorption est dominée par les

transitions bande a bande. Les photons incidents avec une énergie égale a celle du gap ou
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supérieure seront absorbés par des électrons de la bande de valence ce qui leur permettront

d’aller dans la bande de conduction. A haute longueur d’onde dans le domaine de I’infrarouge

proche (4 > Ap), la lumiere incidente est réflechie par le matériau. A4 p, qui est appelée

longueur d’onde de plasma, nous donne la fréquence de plasma :
_2rn.c

P A

p

w i (12)

ou : ¢ : la célérité de la lumiere
Ce phénomene peut étre décrit par la théorie classique des électrons libres de Drude [52].
1.3.d.2 propriétés électriques

- Conductivité :

La physique des semi-conducteurs a grand gap décrit les propriétés électriques des
TCO. La conductivité ¢ s’exprimant en Q™ .cm™ est le produit de la densité de porteurs de
charges ny en cm™, de la mobilité u de ces charges en cm2.V*.s™ et de la charge électrique
élémentaire de I’électron g (formule 1.3). La résistivité p, définie comme I’inverse de la

conductivité, s’exprime en Q.cm.

Une propriété électrique de surface importante dans le domaine des TCO est la
résistance surfacique Rs définie comme le rapport de la résistivité par I’épaisseur de la couche

suivant la relation :

Les propriétés intrinseques de certains TCO en font des conducteurs de type n.
L’oxyde d’étain et I’oxyde d’indium déposés en couche mince présentent une structure sub-
stoechiométrique. Des vacances d’oxygene notées Vo apparaissent pendant la croissance de la
couche. L’oxyde d’étain intrinseque se note parfois SnO,.x pour symboliser cet effet. Les
vacances d’oxygene créent des niveaux situés juste sous la bande de conduction. L’ionisation
de ces niveaux libére des électrons dans la bande de conduction et augmente alors la
conduction. Pour I’oxyde d’étain, la premiére ionisation a une énergie de 30 meV sous BC et
de 140 meV pour la double ionisation de la valence [53-54]. Ce phénomene se produit méme

a température ambiante et donne des couches non dopées avec des résistivités assez faibles :
Psno2~ 107 Q.cm [55] et pinzos = 2x1072 Q.cm [56]. De plus, des études menées par I’équipe

d’A. Zunger [57] ont permis de mettre en évidence la participation d’atomes d’étain
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interstitiels Sn; a la conduction de SnO2. Pour I’oxyde de zinc, la conduction intrinséque est
engendrée par le zinc interstitiel Zn;. Son niveau est plus proche de BC que le niveau de Vo
[58].

- Dopagetypen:

Afin d’améliorer la conductivité des matériaux, le nombre de porteurs de charges est

augmenté par le dopage. Selon le matériau ou le type de dopant, le dopage peut étre de
substitution, de vacances ou d’implantations interstitielles. Dépendant de la valence des
dopants ou des sites d’implantations, accepteurs ou donneurs, le dopage induira une
conductivité de type n ou p.
Le dopage par substitution peut se faire sur le cation (le métal) ou I’anion (I’oxygene). Des
parametres tels que la solubilité solide du dopant dans le réseau du matériau hote ou la taille
du dopant, influenceront egalement la possibilité d’un dopage. Il existe de nombreux dopages
par substitution du cation. L’oxyde d’indium peut étre dopé par du molybdéne [59] pour
améliorer ses caractéristiques ou bien par des éléments comme le titane [60]. Cependant,
énormément de travaux se tournent vers la recherche et la compréhension du dopage qui a
donné les meilleurs résultats. Notons ainsi le dopage a I’étain donnant I’oxyde d’indium dopé
étain : ITO [61]. La littérature relate peu de travaux concernant des études de dopage autre
gu’avec I’étain. Le dopage de I’oxyde de zinc ZnO est possible avec de nombreux éléments
tels que Al [62], Ga [63], In [64], etc. Il en est de méme pour le SnO2 avec des éléments tels
que Sb [65], Nb, Ta [66], ou des métaux de transitions Cu, Fe, Co et Ni [67], etc.

La liste des éléments n’est pas exhaustive et ils existent de nombreux travaux sur
beaucoup de sortes de dopage. Des exemples d’étude sur le co-dopage se trouvent dans la
littérature comme par exemple le co-dopage Al-Ti du ZnO [68].

Les dopages par substitution de I’anion oxygeéne sont plus rares. Or, le dopage au fluor
est I’un des meilleurs dopants pour SnO, [69]. Pour ZnO, des recherches sont menées sur des
dopages au fluor mais aussi au bore [70] ou encore au lithium [71].

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

- Dopagetypep:

Le dopage de type p reste, quant a lui, encore controversé. Comme vu précédemment,
les TCO tels que le SnO2 ou le ZnO sont intrinsequement de type n. Un calcul théorique

réalisé par Zhang et al. confirme cette tendance [72]. Néanmoins, depuis quelques années, de
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plus en plus de travaux expérimentaux portent sur les couches minces de TCO de type p grace
a différents dopages : ZnO:N [73], ZnO:Al-N [74], SnO2:Sb [75] etc. L’avénement de TCO
de type p ouvrira la porte a une électronique transparente. Une des voies possibles sera peut
étre celle des TCO a structure delafossite [76] comme CuAlO,, une découverte de I’équipe
d’Hosono [77].
1.3.d.3 Corrélations des propriétés optiques et électriques

Les parameétres optiques des TCO sont affectés par les propriétés électriques du
matériau. En effet, la fréquence de plasma présentée ci-dessus n’a pas une valeur fixe mais

peut varier en fonction de la concentration des porteurs. Elle est définie suivant la relation :

A cette fréquence, les valeurs du coefficient de transmission et de réflexion sont égales. Ainsi,
la réflexion infrarouge peut étre ajustée selon la demande de I’application.

Pour un TCO typique tel que I’oxyde d’étain, la fréquence de plasma a été calculée
avec une concentration de porteurs moyenne de ny = 10%° cm™®. La masse effective de
I’électron m* vaut m* = 0.3mg avec mp la masse de I’électron au repos ou & la permittivité
relative de SnO; vaut £=9.6 d’aprés Batzill [78]. Le calcul donne une longueur d’onde de
plasma correspondante du SnO2de 4p=5.67 um.

De méme I’indice de réfraction est lié aux propriétés électriques et plus précisément a
la concentration de porteurs. En combinant la relation de la fréquence de plasma et celle de
I’indice de réfraction, nous avons la relation reliant les deux parametres optiques et
électriques soit n? o« (n,/&?). En général, I’indice de réfraction des TCO est compris entre 1.7
et 2.2 pour les longueurs d’onde du visible. Par exemple, n = 2.1 (a 500 nm) pour du SnO,
non dopé déposé & 450°C [79].

Pour des TCO dopés, un changement apparait dans la valeur de Aq. En effet, pour de
fortes concentrations de dopage, les spectres de transmission sont décalés vers les énergies les
plus hautes du spectre électromagnétique, soit vers des longueurs d’onde plus baisses. Ce
décalage se traduit par une augmentation de la valeur du gap. Cette différence est exprimee
sur la figure 1.5 par la valeur de AEg et s’exprime suivant la relation :

h 2
8m*

Ce décalage vers les hautes longueurs d’onde est connu sous le nom d’effet Moss-Burstein.

2
AE, = (Bn/7z)% i (16)
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1.3.e Présentation des oxydes transparents conducteurs étudiés

Parmi les oxydes transparents conducteurs,

nous présentons

les propriétés

fondamentales des trois oxydes étudiés dans ce travail (Tableau 1.3), en I’occurrence, I’oxyde
de zinc (ZnO), le dioxyde d’étain (SnOy) et le dioxyde d’indium (In,O3).

Parametre Unité ZnO In,O4 SnO,
Minérale _ Zincite Cassitérite
Eq eV 3,4 (direct) 3,6 (direct) 3,6 (direct)
Réseau _ Hexagonal Cubique Tétragonal
Structure _ Wurtzite Bixbyite Rutile
Espace de groupe _ P6smc 1a3 P42/nmm
a,c nm 0,325; 0,5207 1,012 0,474 ; 0,319
Densité gcem® 5,67 7,12 6,99
Mohs Hardness [50] 4 =5 6,5
Ty (2107 Pa) C 208 670 882
AHg¢ eV 3,6 4.8 6,0
Dopants B, Al, Ga, In, Sn, Ti, Zr, F, Sh, F, CI
extrinséque _ gi, Gfe, Sn,Y, Cl, Sb, Ge, Zn,
c, Ti, Zr, Hf, Pb. Si
commun type-N F, Cl '

Tableau. 1.3. propriétés fondamentales des trois oxydes étudiés [80].
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1.3.e.1 Oxyde de Zinc (ZnO)

Pendant de nombreuses années, les principales applications de I’oxyde de zinc se sont
situées dans les domaines de I’industrie chimique et pharmaceutique. Actuellement de
nouvelles voies de recherches en optoélectronique suscitent un tres vif intérét pour ce
matériau car ses propriétés sont multiples : grande conductivité thermique, grande capacité
calorifique, constante diélectrique moyenne, haute résistivité, faible absorption d'eau. Il est
important de noter que sous sa forme pigmentaire, il diffuse et absorbe fortement les

rayonnements ultraviolets [81].

1.3.e.1.1 Propriétés générales du ZnO

Le ZnO est un semi-conducteur de large gap, il est transparent dans le visible et dans
le proche infrarouge. Il présente un ensemble de propriétés qui permettent son utilisation dans
un certain nombre d'applications comme par exemple des varistances employées pour limiter
de grandes coupures de tension (dispositifs électroniques en céramique polycristallins
possédant des caractéristiques courant-tension non linéaires). Il peut également trouver des
applications en optoélectronique, cathodoluminescence, photoluminescence, électroluminesc-
ence, comme capteur de produit chimique dans les couches minces [44].

Il possede aussi des propriétés électromecaniques tres intéressantes, ce qui lui permet
d'étre utiliser, a grande échelle, comme conducteur transparent dans les dispositifs acoustiques
et dans les lignes a retard micro-ondes ou encore comme matériel piézoélectrique. [82-84].

1.3.e.1.1.a Propriétés cristallographiques

L'oxyde de zinc appartient a la classe cristalline P6zmc. Il se cristallise en un réseau
hexagonal de type Wurtzite [85-86] ; La structure Wurtzite contient quatre atomes par maille
dont les positions sont [87] :0% : (0; 0; 0); (2/3; 1/3; 1/2) ; et Zn*" : (0; 0; 3/8); (2/3; 1/3;
7/8)] ,dans lequel les ions d'oxygénes O? sont disposés suivant un réseau de type hexagonal
compact, et ol les ions de zinc Zn** occupent la moitié des positions interstitielles

tétraedriques ayant le méme arrangement que les ions d'oxygeéne (Voir Figure 1.9).
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Figure 1.9. Structure cristalline du ZnO [88].

En réalité, I'environnement de chaque ion ne possede pas une symétrie exactement
tétraedrique. En effet, la distance entre les proches voisins dans la direction C est plus petite

que pour les trois autres voisins. Ceci est a l'origine de la piézoélectricité du ZnO.
Chaque atome de zinc est entouré par quatre atomes d'oxygeéne et vice-versa. On dit
que le nombre de coordination est de 4 : 4.

La maille hexagonale de la structure Waurtzite se caractérise par trois constantes de

réseau a, C et U ; a étant le cété d'un losange constituant la base, C le coté parallele a I'axe
(0z) et U est une coordonnée intérieure le long de cet axe [20]. Ces constantes déterminent la

position relative des sous-réseaux de l'anion O® et du cation Zn**. La coordonnée U est

définie par la relation suivante : U=+ — . (1.7)

D'aprés cette relation, on remarque que le parameétre u est sans dimension. La distance

séparant les plans réticulaires d'indices (h,k,l) est donnée par la relation :

2

= kK)o (18)

C2

1
d f?kl

La condition de stabilité de cette structure est donnée par la relation suivante :

o,225g%g0,414 e (19)

C

ou R, et Rc désignent respectivement le rayon de I'anion et celui du cation.
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L'origine de cette condition provient des considérations suivantes :

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

R 4R, =0 ) 1.10

a tRo=3 (1.10)

Avec C (1.11)
a 3

Et 2R, <A oo (1.12)

- Comme la structure H.C dérive de la structure cubique a face centré (C.F.C.) de la

blende, on a aussi :

Dans le tableau 1.4, on présente un récapitulatif des caractéristiques importantes de
I'oxyde de zinc. D'aprés les valeurs des rayons ioniques du cation et de I'anion indiquées dans
le tableau, on peut remarquer que la structure est relativement ouverte. En effet, les atomes de
zinc et d'oxygene n'occupent que 40 % du volume du cristal [89], laissant des espaces vides
de rayon 0,95 A. Il est possible que, dans certaines conditions, des atomes de zinc en excés
puissent se loger dans ces espaces c'est-a-dire en position interstitielle. Cette caractéristique
permet d'expliquer certaines propriétés particulieres de I'oxyde, liées aux phénomenes de
semi-conductivité, de photoconductivite, de luminescence, ainsi qu'aux propriétés catalytiques

et chimiques du solide [90].
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Réseau Hexagonal Wurtzite
Paramétres de maille a=3,2499 A
¢ =5,2060 A
Distance entre O? et Zn?*, (les plus proches = Suivant I'axe ¢ d=1,96 A
VOIsins)

Pour les trois autres d=1,98 A

Rayon ionique Liaison covalente Znneutre = 1,31 A O neutre = 0,66 A

our une )
P - Liaison ionique Zn**=0,06 A 0°=1,38A
coordination

tétraédrique

Rayon cristallin pour une coordination Zn**=0,74 A

tétraédrique }
. 0> =124 A

Tableau 1.4. Tableau récapitulatif des caractéristiques de la structure cristalline du ZnO [20].

1.3.e.1.1.b Propriétes optiques

L'interaction de la lumiére (onde électromagnétique) avec la matiere (électrons du
materiau) peut expliquer clairement les propriétés optiques d'un matériau.

Lors de I'application de la théorie de dispersion sur un matériau, il convient de séparer
I'absorption fondamentale de I'absorption des porteurs libres. Si seule la premiére 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 interbandes 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.

Une onde électromagnétique interagissant avec le semi-conducteur sera complétement
absorbée par celui-ci si I'énergie associée a I'onde électromagnétique est capable de transférer
des électrons de la bande de valence a la bande de conduction, c'est-a-dire, si cette énergie est

au moins égale a celle de la largeur de la bande interdite.
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L'indice de réfraction de I'oxyde de zinc sous la forme massive est égal a 2,0 [91]. En
couches minces, son indice de réfraction et son coefficient d'absorption varient en fonction
des conditions d'elaboration des couches. L'indice de réfraction a une valeur variant entre 1,7
et 2,2 suivant les auteurs [92-93]. L'amélioration de la steochiométrie du ZnO conduit a une
diminution du coefficient d'absorption et a une augmentation de I'énergie de la bande interdite
[94-95].

1.3.e.1.1.c Structure électronique de bande

On rappelle que les structures électroniques de bande de I'oxygéne et du zinc sont :
O : 15°25%2P*
Zn : 15°25°2P%35%3P°3d"%45?

Les états 2P de l'oxygéne forment la bande de valence et les états 4S du zinc
constituent la zone de conduction du semi-conducteur du ZnO.

La figure 1.10 illustre I'allure de la structure de bande du ZnO. Il existe en realité six
bandes T résultantes des états 2P de I'oxygéne, et les plus bas des bandes de conduction ont
une forte contribution des états 4S du Zinc [33].

La structure électronique de bandes 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 lI'ordre de 3,2 eV.
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Figure 1.10. Structure de bande du ZnO en utilisant le pseudo-potentiel de O**(La référence zéro

correspond au maximum d'énergie de la bande de valence) [33].

1.3.e.1.2 Propriétés électriques du ZnO

C'est un semi-conducteur dégéneré de type n, La grande conductivité des couches
d'oxydes purs est due a la forte concentration en porteurs libres (électrons), étant donné que la
mobilité dans ces couches est considérablement plus faible que celle en volume du matériau
correspondant. La forte concentration en électrons est attribuée a la déviation par rapport a la
stoechiométrie (ou defauts dans la structure).

Il'y a une certaine anomalie dans la littérature concernant I'énergie du gap. Srikant et
Clarke [96] annoncent que le gap d'énergie du ZnO a la température ambiante est de 3,3 eV,
tandis qu'une bande de valence a la transition de niveau de donneur a 3,15 eV explique le fait
qu'une plus petite valeur (typiquement 3,2 eV) est souvent rapportée. Ainsi, le gap a
température ambiante du ZnO est compris entre 3,2 et 3,3 eV.

Une conductivité élevée (> 5.10° Q'.cm”) est possible dans le ZnO de type n, en
raison des défauts intrinseques, des dopants (Al, In, Ga, B, F) ou en combinaison [6]. Les

mobilités des électrons dans des couches minces de ZnO rapportées, sont typiquement de
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I'ordre de 20 & 30 cm?/ V.S. En outre, la mobilité maximale obtenue dans les cristaux simples
de ZnO est de I'ordre de ~ 200 cm?/ V.S.
La réaction de formation (stoechiométrie) est la suivante :
Zn"T+2e+ 1202 —> ZNO i (1.14)
Nous notons que ce matériau peut étre comme semi-conducteur dont les porteurs
majoritaires sont des trous (type p). La conductivité de type p a été obtenue pour la premiére
fois en 2001 par Aoki et al [97].

1.3.e.2 Dioxyde d’étain (SnOy)

Le dioxyde d'étain (SnO,) est sans doute le plus utilisé des oxydes dans le domaine de
la surveillance de la pollution atmospheérique et la détection des gaz toxiques [98-100]. Il
présente en effet, des propriétés électriques liées a l'adsorption de surface tout a fait
remarquables. L'adsorption est en général réversible pour un grand nombre de gaz a des
températures de I'ordre de 400 & 500°C [101].
1.3.e.2.1 Propriétés générales de SnO,

Le dioxyde d’étain est un semi-conducteur de type n a large bande interdite (entre 3,5
et 4,1 eV, selon les auteurs [102-103]). Comme la majorité des oxydes semi-conducteurs, le
cristal de SnO, presente des ruptures de la periodicité du réseau : I’ensemble des auteurs [102,
104-105] s’accordent pour désigner les lacunes d’oxygene comme étant les defauts
intrinséques prédominants dans SnO,, le rendant sous stoechiométrique en oxygéne.

Il facilite en particulier la décomposition de nombreux hydrocarbures au-dessus de
350'C. Ces propriétés assez particuliéres ont depuis trés longtemps attiré I’attention des
scientifiques qui ont tenté d’améliorer les performances électriques par différentes méthodes

(stabilisation microstructurale, dopage...) [101].

Propriété Valeur
Masse Molaire (g/mol) 150.70
Densité spécifique (g/cm) 6.915
Point de fusion  ('C) 1630
Point d’ébullition ('C) 2330
Dureté (Moh Scale) 7.8

Tableau 1.5. Propriétés physiques de SnO, [106]
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1.3.e.2.1.a propriétés cristallographiques

La structure du dioxyde d'étain est de type rutile (figure 1.11). La maille élémentaire
est quadratique (a = b = 0,475 nm et ¢ = 0,318 nm) et contient six atomes : deux atomes
d'étain et quatre atomes d'oxygene. Chaque atome d'étain est le centre d'un octaédre presque
régulier formé par six atomes d'oxygene, tandis que chaque atome d'oxygene est entouré par

trois atomes d'étain situés aux sommets d'un triangle isocele.

-L’oxygene est en position 4f (groupe d’espace P42/mnm) donnée par:
(u;u;0),(1-u, 1-u; 0), (1/2+u ; 1/2-u ; 1/2) et (1/2-u ; 1/2+u ; 1/2) avec u = 0,31.
-L’étain occupe la position 2a donnée par : (1/2; 1/2 ; 1/2) et (0 ; 0 ; 0).

Les rayons ioniques du cation Sn** et de I'anion O® ont pour valeurs respectivement

0,071 et 0,14 nm.

Figure 1.11. Structure cristallographique de I'oxyde d'étain :
(a) La maille élémentaire

(b) La structure Rutile.

Les couches de Sno, déposées ont une structure polycristalline.
Le SnO2 polycristallin est considéré comme un ensemble de grains monocristallins
(dont la structure est énoncée ci-dessus) séparés par des joints de grain. Les méthodes de
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préparation de ces couches et les traitements ultérieurs influencent fortement les deux
caractéristiques principales du matériau : la taille des grains et le contact entre grain

responsable en parti des propriétés électriques [107].

1.3.e.2.1.b propriétés optiques

Les propriétés optiques du SnO, dépendent de [I’interaction d’ondes
électromagnétiques avec les électrons du semi-conducteur. Une onde électromagnétique
interagissant avec ce matériau sera complétement absorbée par celui-ci si I’énergie associée
E=hv=nhc/). est capable de transférer des électrons de la bande de valence a la bande de
conduction c’est a dire d’étre au moins égale a la largeur de la bande interdite (gap). Ainsi, si
I’on veut que le matériau soit transparent dans toute I’étendue du visible, il est nécessaire que
le gap soit au moins aussi large que la plus grande des énergies associées aux fréquences du
spectre visible (400 nm a 800nm). Une bonne transparence dans tout le spectre du visible sera

donc assurée par une valeur de la bande interdite au moins égale a 3.1 eV.

Donc sous la forme de couche mince, le SnO, d’un gap de 3.8 eV est un bon matériau

transparent dans le domaine optique du visible.

1.3.e.2.1.c Structure électronique de bande
Les structures électroniques de bande de I'oxygene et d’étain sont :
O : 15%25°2pP*
Sn : 4d'955°5p?

Les ions Sn** ont 10 électrons dans leur couche externe d qui est 4d™ et les couches
internes sont toutes remplies. Dans ces ions, le niveau d’énergie le plus bas et complétement
vide est un niveau S et doit vraisemblablement contribuer au bas de la bande de conduction.

A cause du champ électrique du cristal, les niveaux S des cations non équivalents se
séparent en I'** et I'** mais par des considérations de symétrie et par des mesures optiques, il
a déja été supposé que dans le SnO,, I’état T'** est au dessous de I’état I'** (Figure 1.12). En
1974, J.L.Jacquemin fait un calcul par la méthode KKR (Korringa Kohn-Rostoker) pour
préciser la position du minimum de la bande de conduction dans la premiére zone de Brillouin
et confirmait les travaux d’Arai [108] qu’il avait déja supposé en 1964 que ce minimum se
trouvait en k = 0.Pour le niveau d’énergie du haut de la bande de valence plusieurs auteurs
[109-112] affirment que le haut de la bande de valence serait du au niveau P de I’ion O%

puisque la couche 2P° est pleine [113].
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ENERGY (eV)

Figure 1.12. La structure électronique des bandes de SnO,[113].

Le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont
situés au point I” (k = 0). Ainsi c'est un semi-conducteur de gap direct. En lequel les électrons

peuvent étre excités a la bande de conduction sans aide des phonons.

1.3.e.2.2 propriétés électriques

L’oxyde d’étain SnO,, pur, monocristallin est un matériau semi-conducteur avec un

gap de 3.8 eV. A température ambiante, ce semi-conducteur intrinséque est pratiquement
isolant (SnO, steechiométrique) mais une fois dopé il devient relativement un bon conducteur
(non steechiométrique). Le dopage est réalisé avec des atomes d’indium In (colonne 111) et des
atomes de Zinc (colonne 11) qui ont environ les mémes rayons ioniques (0,081nm pour In** et
0,074nm pour Zn**) que les ions d’étain Sn** (0,071nm). Leur incorporation dans le réseau de

SnO2 les place ainsi aux mémes noeuds du réseau que les atomes Sn laissant la structure
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pratiquement identique. L’introduction de ce dopant de valence V a pour consequence
I’addition d’un électron libre dans le réseau par atome d’indium. La résistivité de ce semi-

conducteur de type n ainsi créé, diminue lorsque la concentration de porteurs (électrons)

-4
augmentent. La plus basse résistivité trouvée pour un monocristal d’ITO est 5.10 Q.cm.

Il faut distinguer les propriétes électriques de I’oxyde d’étain a I’état monocristallin et
polycristallin. Les mécanismes de conductivité sont différents. Les couches de SnO, déposées

ont une structure polycristalline ayant un mécanisme de conduction plus complexe [107].

1.3.e.3 Oxyde d'indium (In,03)

En raison de ses propriétés optiques, chimiques, et électroniques distinctives, I’oxyde
d'indium attire de plus en plus I’attention dans les applications s'étendant des dispositifs
optoélectroniques aux sondes chimiques. C’est sondes chimiques peuvent détecter plusieurs
gaz toxiques et non toxiques tel que : O3 [114], Co [115], H, [115-116], NH3, NO, [116], et
Cl, [117].

1.3..3.1 Propriéetés générales d’In,O3

L’oxyde d'indium (In,O3) est un important semi-conducteur de type n avec une large
bande interdite directe de 3.55-3.75 eV. Il a des propriétés intéressantes telles que la haute
transparence a la lumiére visible, la conductivité électrique élevée et la forte interaction entre
certaines molécules toxiques des gaz et ses surfaces. Ces propriétés font de lui un matériel
intéressant pour une variété d'applications, y compris les cellules solaires, affichages de
panneau, diodes luminescentes organiques, photocatalyseurs, verres architecturaux. D'ailleurs,

In,O3 est un matériel important pour des capteurs de gaz a semiconducteur [118].

1.3.e.3.1.a propriétés cristallographiques

L’oxyde d’indium (In203) massif (solide cristallin) est de couleur jaune et son point de
fusion est de 1913°C [119]. La densité d’In20s est de 7.12 g/cm® et peut cristalliser dans deux

structures différentes :
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a) Structure cubigue centrée : 1l s’agit d’une structure identique a celle de la bixbyite Mn,0O3

dont la maille contient 80 atomes. Le groupe d’espace est 1a3 et le parametre de maille est
a=1,012 nm.

Figure 1.13. Oxyde d’indium, structure cubique de type bixbyite [34].

Les atomes d’indium sont entourés chacun de quatre atomes d’oxygene (figure 1.13). La
présence des sites lacunaires induit un léger déplacement (=4%) des cations qui les entourent.
Il existe deux types d’arrangement de ces lacunes représentés sur la figure 1.14 (1/16
de la maille).
* site Inl : I’atome d’indium est entouré par un octaedre d’oxygéne distordu trigonalement.
* site In2 : I’octaedre formé par les atomes d’oxygenes est plus distordu et de plus petite
symétrie que celui du site In1.
Le rapport In1/In2=1:3
Le tableau 1.6 présente le nombre et les positions des 80 atomes formant la maille

élémentaire de I’oxyde d’indium.

Nombre Atome X Y Z
8 In>* (In1) 1/4 1/4 1/4
24 In>* (In2) 0.4668 0 1/4
48 o~ 0.3905 0.1529 0.3832

Tableau 1.6. Multiplicité et positions des atomes formant la maille élémentaire de I’oxyde d’indium.
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Figure 1.14. In,O3 structure cubique (1/16 de la maille) [34].

En cas de dopage, 1/4 des atomes dopants se trouvent sur les sites Inl et 3/4 sur les sites In2.

b) Structure hexagonale : elle est identique a celle de I’alumine a (corindon). On 1’obtient

soit par ajout de dopants métalliques, soit par élaboration sous haute pression (par exemple 65
kBar et 1000 C [34]).

1.3..3.1.b Propriétés optiques

L'interaction de la lumiére (onde électromagnétique) avec les couches In,O3 (électrons
de la bande de valence) peut expliquer clairement ces propriétés optiques.

Une onde électromagnétique interagissant avec ces couches sera complétement
absorbée par celui-ci si I'énergie associée a I'onde électromagnétique est capable de transférer
des électrons de la bande de valence a la bande de conduction, c'est-a-dire, si cette énergie est
au moins égale a 3,55 eV( la largeur de la bande interdite de In,O3).

Pan et Ma, ont trouve une transmittance optique (T) dans la région visible et I-Rouge
de I’ordre de 90% pour des films purs d'In,O; déposés par I’évaporation thermique d’un
mélange de SnO, -10% In dans un oxygéne ambiant & 340°C. C'est la meilleure valeur
obtenue pour n'importe quel conducteur transparent non dope et rivalise ceux pour le systéme
d'ITO tres etroitement. L'indice de réfraction dans la région visible s'étend entre 1.9 et 2.08.

Muller [6] a rapporté une masse efficace m*=0,3m pour les électrons de conduction.
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1.3.e.3.2 Propriétés électriques

In,O3 est un semi-conducteur de type n avec un gap direct. La grande conductivité des
couches d’oxydes purs est due a la forte concentration en porteur libre (électrons). Ce dernier
est attribuée a la déviation par rapport a la steechiométrie (ou défauts intrinseques dans la

structure).

Il 'y a une grande différence dans la littérature concernant I’énergie du gap rapportée

par les références. A la température ambiante, elle varie entre 3,55 et 3,75eV. [120-121].

L’In,O3 en tant que conducteur transparent a une mobilité plus élevée qui varie dans la

! avec une concentration d’électron N=10¥ -10° c¢cm?, et une

gamme 10-75 cm? Vs
résistivité p> 10°Qcm [120,122]. Ces derniers auteurs ont montré que les meilleurs résultats
sont obtenus apres un traitement thermique réducteur qui améliore la conductivité. D’autre
part, il s’est avéré qu’un traitement thermique d'oxydation a pour conséquence une diminution

de la conductivité.
1.3.f Autres oxydes transparents conducteurs
1.3.f.1 SNnO, dopé In (ITO)

L’ITO est un semi-conducteur de type n fortement degénéré a bande interdite directe
(gap direct) variant entre 3.5 et 4.3 eV selon les auteurs, offrant ainsi une bonne transmission
dans le domaine spectral du visible. Dans le cas ou I’ITO est dégenéré, le niveau de Fermi est
situé a I’intérieur de la bande de conduction (niveau E;), son comportement est alors quasi
métallique [123]. Deux causes sont a l’origine de cette dégénérescence : les lacunes
d’oxygéne et I’étain en substitution. La concentration des porteurs de charges d’un TCO
performant est comprise entre 10%°-10%* cm™. La figure 1.15 montre la structure parabolique

des bandes d'énergie de I’oxyde d’indium non dopé et dopé a I’étain.
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In,O;non dopé In,O; dope Sn

Figure 1.15. Structure de bandes paraboliques de In,05; non dopé et effet du dopage par
I’étain (d’apreés Gupta et al [123]).

Aprés dopage, la densité des porteurs de charge augmente et on note I’apparition de
nouveaux niveaux dans la bande interdite, élevant le niveau de Fermi a I’intérieur de la bande
de conduction. La largeur de la bande interdite E; diminue (Fig 1.15). L’ITO presente
généralement une résistivité électrique p ~ 10™ Q.cm. Cette faible résistivité électrique est due
a une importante concentration de porteurs. La conductivité électrique o (¢ = New) dépend de
la concentration N des porteurs libres et de leur mobilité p, e étant la charge de I’électron.

Dans les TCO, N dépend d'une part de I’état d’oxydation du métal (steechiométrie de
I’oxyde) et d'autre part de la nature et de la quantité des atomes dopants introduits dans le
film. Les oxydes de Ey; > 3eV, parfaitement steechiometriques et non dopés, se comportent
comme des isolants ou alors des conducteurs ioniques [34].
1.3.f£.2 SnO, dopé Sb (ATO)

SnO, dopé Sb a une plus grande taille de grain (=600A) sans changement dans les
parameétres de maille. Il est claire que Sb est incorporé substitutionellement. Le dopage
également affecte I'orientation préférentielle des cristallites.

Typiquement, Les films d’ATO ont une concentration de porteurs N>10%° cm™, une
mobilité 1~15-30 cm?V™* s™ et une résistivité p~10° Q cm (Rsx=20-100 Q) avec T~80%-90%.
On note que Randhawa et al [6] ont rapporté de meilleurs résultats pour ces films
(p ~5 10 * Qcm, T=95%), d’autre part, Shanthi et al [34] ont observé un comportement de
recuit semblable a celui des films SnO, purs, sauf que les changements des parametres

électriques interviennent au-dessus d'une échelle beaucoup plus petite.
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1.3.f.3 SnO, dopé F (FTO)

Les films de SnO, dopé fluor sont polycristallins (taille de grain, ~400A) et cristallisé
suivant la structure rutile sans aucun changement dans le paramétre de maille. La diffraction
des rayons X pour des films de SnO,:F déposés par spray pyrolyses a différentes
températures, montre une orientation préférentielle (200) paralléles au substrat.

Ces films ont généralement une haute mobilité (environ 25-50 cm?V*s™) que SnO, ou
d’ATO. Manifacier et al [122], ont rapporté une légére diminution de x« quand SnO, est dope
au fluor. N est typiquement environ 5x10% -10* cm®avec p~4.6x10 “* Qcm et T~80%-90%.

Il n’y a aucun changement de x« pour un traitement thermique dans de I’argon ou de
I"air & 400 C, mais pour un traitement thermique & vide & 400 C une grande diminution de x a
été rapportée. En général, le recuit a I’air a produit seulement les changements marginaux de

N, de « et de p.

1.3.9 Applications des Oxydes transparent conducteurs

Les propriétés des TCO démontrées préecédemment permettent d’envisager leur emploi
dans de nombreuses applications. Dans cette partie, nous allons présenter les principales

utilisations de ces matériaux.

1.3.9.1 Capteurs a gaz

En présence de certains gaz, les propriétés électriques des TCO peuvent changer. Le
gaz considéré s’adsorbe a la surface de la couche mince ou des joints de grains de celui-ci. La
molécule adsorbée peut capturer un électron libre. Il en résulte donc une réduction de la
conductivité électrique. Le rapport entre les résistivités avant et apres la mise en présence du
gaz est appelé sensibilité du capteur. Le gaz a détecter ne doit pas nécessairement étre adsorbé
a la surface du capteur, il peut venir perturber les especes oxygénées deja présentes a la
surface et perturber indirectement la résistivité. Un exemple de capteur a gaz a base de SnO2
est présenté a la figure 1.16 pour la détection du monoxyde de carbone CO. Parmi les
différentes performances exigées des capteurs de gaz (colts, facilitt d'emploi,
reproductibilité, ...), on insiste généralement sur la necessite d'obtenir le meilleur compromis
entre sensibilité, sélectivité et stabilité dans le temps. La recherche actuelle focalise ses

efforts sur I’obtention du meilleur compromis [23].
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Diétection du signal
|
|

Figure 1.16. Exemple de capteur a CO basé sur une couche mince de SnO, [23].

Les TCO ont démontré une grande réactivité en présence de nombreux gaz. Des
capteurs a éthanol et a humidité peuvent étre ainsi réalisés grace a des couches minces de
SnO; et ZnO [124]. Leur sensibilité est accrue grace au dopage au lanthane. Des capteurs a
NO, sont aussi réalisés avec du ZnO dopé a I’étain. Le dopage joue egalement un réle
important et Shishiyanu et al. montrent que le dopage étain détient la plus grande sensibilité
comparé aux dopages Al, Cu ou Pd [125]. D’autres études optimisent la concentration du
dopant pour augmenter la sensibilité comme, par exemple, le dopage a I’indium de couche de
SnO; pour détecter du CO [126]. En associant des TCO a multiéléments tels que Zn,In,0Os—
MgIn,O,4, I’équipe de T. Minami a obtenu un capteur a Cl, d’une treés grande sensibilité :
7ppm [127].

Les capteurs a gaz sont plus sensibles en augmentant leur surface active. Plusieurs
solutions existent comme, par exemple, I’augmentation de la porosité du SnO, [127] ou

I’utilisation de nanostructures telles que des nanofils de ZnO [128].

1.3.9.2 Cellules solaires

Les TCO dans les cellules solaires sont employés comme électrodes transparentes. Ils
doivent nécessairement avoir une haute transmission optique afin de permettre un transport
efficace des photons jusqu’a la couche active et également une bonne conductivité électrique
qui est requise pour obtenir le moins de pertes de transport des charges photogénérées. Ces
deux propriétés sont liees a la concentration n, : la transmission est inversement

proportionnelle et la conductivité est proportionnelle. Une concentration élevée, par exemple,
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augmente la conductivité électriqgue mais diminue aussi la transmission dans le domaine du
visible et du proche infrarouge. Ceci est d0 a une absorption et une réflexion des charges
libres. La valeur optimale de n, dépend du rendement quantique de la couche active.

La tenue du matériau est aussi un élément clé pour une cellule performante.
Concernant les cellules en silicium amorphe, par exemple, le TCO doit étre inerte au flux
d’hydrogéne présent dans la phase de dép6t du silicium. En sa présence, I’ITO peut se brunir
et perdre de sa transparence sous de telle condition, contrairement a une couche mince de
ZnO qui reste stable [130]. De plus, la couche doit étre stable dans le but de maintenir ces
propriétés optico-electriques pendant au moins quinze ans.

Les TCO se trouvent dans différents types de cellules solaires. lls peuvent étre utilisés
dans tous les types de cellules telles que a-Si:H, poly-Si:H, CIGS, polymeres, etc. Avec leurs
propriétés qui different d’un TCO a I’autre, chacun sera plus ou moins efficace dans un type
de cellule précis. Fortunado et al. dressent un panorama des différentes utilisations des TCO
pour les cellules solaires transparentes [131]. Principalement deux types de structures sont
déposés :

- L’homojunction : deux couches distinctes en contact.

- L’hétérojunction : un réseau interpénétré de donneurs et d’accepteurs.

1.3.9.3 Couches protectrices ou intelligentes

Les TCO sont aussi utilisés en tant que revétements de surface. La plus simple des
applications est I’application directe d’une de leurs caractéristiques. En effet, les TCO
réfléchissent les proches et lointains infrarouges a cause des charges libres. Cette réflexion
peut étre mise a profit pour réaliser des couches laissant passer la lumiere visible mais
réfléchissant les infrarouges. Ces matériaux sont utilisables pour réaliser des dispositifs tels
que des miroirs chauffants (Heat Mirror films (HMF)). Chen Jie et Ge Xin-shi présentent
leurs travaux sur une application de HMF avec des couches minces d’ITO [132]. Des
multicouches a base de TiO2 sont aussi étudiées pour réaliser la méme fonction [133]. Le
dioxyde de vanadium, quant a lui, est un matériau présentant une transition métal semi-
conducteur & 68°C. Cette propriété est utilisée afin de créer des couches thermiquement
actives. A basse température, la couche est un semi-conducteur avec une fenétre optique
s’étalant du visible aux infrarouges. Lorsque la température du film dépasse la température de
transition, la couche a un comportement métallique et réfléchit les infrarouges. Des études sur

le dopage comme pour le dopage au tungsténe de cet oxyde permettraient de diminuer la
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température de transition pour atteindre la température ambiante [134]. Des couches de
revétements a faible émissivité peuvent également étre réalisées. Différentes associations de
couches permettent de réaliser des couches anti-réflexion qui augmentent le nombre de
photons atteignant la couche active d’une cellule solaire.

Les applications décrites ci-dessus sont des couches dites passives car elles utilisent
les propriétés intrinseques des couches minces de TCO. Les applications dites actives sont
enclenchées principalement par un courant électrique. Par exemple, I’ITO est aussi utilisé
dans le monde de I’automobile comme revétement chauffant de rétroviseurs extérieurs par
I’effet Joule.

Les oxydes métalliques sont utilisés dans le domaine des fenétres électrochromiques.
Ces films peuvent étre de plusieurs types. Une fenétre électrochromique est constituée de la
superposition de plusieurs couches comprises entre deux plaques de verre. Deux couches de
TCO vy assurent les contacts électriques. Au centre, une solution d’électrolyte permet le
passage des ions d’une électrode électrochromique a I’autre. Avec le passage d’un courant, la
premiére couche électrochromique libere un ion qui se dirige vers I’autre couche par
I’intermédiaire de I’électrolyte. Cet ion réagit avec la seconde couche électrochromique et le
produit devient alors absorbant dans le domaine du visible. L’équipe de Grangvist a étudié
I’ensemble oxyde de nickel NiO et trioxyde de tungstene WQOj3 [135]. Un exemple de cellule

est donneé a la figure 1.17. D autres chercheurs étudient ce domaine d’application [136-137].

Figure 1.17. Exemple d’une fenétre électrochromique avec les différentes couches la

composant [142].
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1.3.9.4 Systemes optoélectroniques

Des diodes électroluminescentes sont réalisees avec, entre autres, des couches de
TCO. Par exemple, des LED sont fabriquees avec la jonction n-ZnO/p-GaN [138].

Gréce a I’émergence de TCO de type p, des systemes basés sur des jonctions PN
réalisées tout en TCO ont vu le jour. lls ne sont qu’au stade expérimental mais la porte est
ouverte pour I’électronique transparente.

Des jonctions PN ont été réalisées avec les TCO de type n communs tels que la
jonction p-SrCu,0,/n-ZnO pour construire une LED [139]. L’oxyde de zinc, comme montré
ci-dessus, peut étre un semi-conducteur de type p, par conséquent, des jonctions PN
transparentes réalisees tout en ZnO sont envisageables. Avec un dopage a I’antimoine, le ZnO
déposeé par I’équipe de J.M. Bian montre un caractére de type p qui a permis de réaliser une
jonction PN et d’avoir une émission du proche UV et du visible [140]. De nombreuses
recherches sont menées sur p-ZnO pour des applications en tant que LED [141].

Pour chacune de ces applications, un TCO particulier est choisi, en fonction des
exigences de fabrication et des autres proprietés (stabilité contre certains éléments

particuliers, ...) demandées par I’application (figure 1.18).

Figure 1.18. Quelques Applications des TCO [44].
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Chapitre 11 : Elaboration et caractérisation des films de ZnO, In;O; et SnO; et leurs mélanges

Dans ce chapitre nous portons un intérét particulier a la technique de déposition que
nous avons utilisé pour élaborer les films de TCO, en I’occurrence celle d’un spray
pyrolytique par ultrason. Nous décrivons aussi les diverses méthodes adoptees pour les

caractérisations de leurs propriétés. Structurales, optiques, et électriques.

I1.LA Elaboration des couches minces de TCO par spray pyrolytique

I1.LA.1 Choix de la technique de dépot

La technique de Spray 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 une multitude de petites gouttelettes (nuage) de tailles uniformes qui sortent du bec
sous forme d’un jet. Les pulvérisateurs destinés a fonctionner a des fréquences relativement
faibles (quelques dizaines de KHz) consistent en deux éléments piézoélectriques, générateurs
de vibrations meécaniques, fixés entre un support et un amplificateur d’amplitude des
vibrations [143].

I1LA.2 Montage expérimental utilisé

Il s’agit d’un bati réalisé au laboratoire des couches minces et interfaces de I’université
Mentouri de Constantine. Ce dernier est construit a partir de dispositifs simples auxquels nous
avons apporté certaines modifications de fagcon a réaliser des films minces, relativement
homogeénes, d’un matériau choisi tels que ZnO. Le schéma de principe du systéeme de dép6t

gue nous avons contribué a sa mise au point est montre sur la figure 11.1.
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1- Générateur & Ultrason (40 KHz)

2- atomiseur

3- jets de gouttelettes

4- Substrat

5- Porte Substrat

- Résistance

7-flacon Porte solution

8- Contrdleur de debit

9- Thermocouple K

10- Régulateur de termpérature

Figure I11.1 : Schéma de principe du dispositif de déposition de couches Minces par la technigque de

Spray Ultrasonique.

I1LA.2.1 ROle des éléments du montage dans le processus de déposition

L’ objectif de notre travail est tout d’abord la réalisation d’un systéeme de dépot de
couches minces par la technique de spray ultrasonique et son optimisation par I’étude des
effets, des conditions opératoires externes de dépot sur la qualité des films.

Les principaux éléments du montage sont :
-Un porte substrat : c’est un plateau en acier de diametre 25cm, chauffé par effet joule, dont

la température peut étre régulée a I’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.

-Un_flacon porte solution : c’est un petit réservoir de la solution source qui alimente, par

gravité, un atomiseur ultrasonique avec un faible débit qui peut étre controlé.

-Un_générateur_a ultrason d’une fréquence de 40 KHz : il permet de transformer la

solution au niveau de I’atomiseur en un jet de gouttelettes tres fines de 40 wm de diameétre
moyen, placé sur un support a hauteur réglable afin de contrdler la distance bec-substrat.
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Dans notre travail, nous avons utilisé trois types de solution source : L’Acétate de
Zinc (C4HsO4Zn. 2H20), Le Chlorure d'indium (InCl3) et Le Chlorure d'étain (SnCl,.2H,0).

Les solutions utilisées ont une grande pureté chimique.
I1LA.2.2 Parameétres modulables de déposition

Il est important de citer les parametres expérimentaux qui sont modulables et qui
peuvent influencer la cinétique de croissance des couches, conduisant, ainsi a une influence
sur leurs propriétes.

La méthode spray ultrasonique est un processus de dépdt qui dépend des diverses
conditions telles que, les propriétés physico-chimiques du précurseur fluide (p, i, o, ...), la

concentration de la solution, la distance entre le bec et le substrat, le temps de dépéts, la
fréquence du générateur ultrasonique et la température du substrat. Néanmoins, et pour la
méme solution chimique, la température et le temps de dépbt restent les principaux
parametres influents sur la qualité de la couche. Dans cette technique, la variation des
concentrations de la solution peut étre employée pour contréler, facilement, la taille moyenne
des gouttelettes pulvérisées [6]. Le contrdle du flux de matiére, relativement peu précis et
difficile a ajuster, permet d’uniformiser le flux de matiere qui arrive sur la surface du substrat.
Dans cette étape d’optimisation de notre systeme nous avons fait varier presque tous

les paramétres cités ci-dessus. Sauf que, d’apres la référence [144], les parametres les plus
importants qui commandent la conductivité du matériau sont le dopage et la température de
substrat. C’est pourquoi nous avons choisi une température de substrat fixe & 300°C,
température optimale préconisée par des travaux ultérieurs [145-146] effectués dans notre
laboratoire. Le parametre dopage qui constitue I’objet de notre travail a été exploré selon le
type du dopant, et sa concentration dans la solution afin d’obtenir des couches TCO
suffisamment transparentes et conductrices.
11LA.3 Préparation des substrats
11.LA.3.1 Choix du substrat de dépét

Les diverses couches de ZnO, In,03, SnO, étudiées sont déposées sur deux types de
substrats différents. 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 celles en silicium monocristallin pour I’étude des propriétés électriques et optiques.
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1). Substrats en verre

Les substrats sont des lames de verre de surface carrée 1.5x2cm? et d’épaisseur égale &
1mm, découpés par un stylo a pointe en diamant. Ce choix de verre est di en plus du critere
économique, a deux autres raisons :

o |l permet d’effectuer une bonne caractérisation optique des films qui s’adapte bien

pour leur transparence.

e Apres le dép6t, I’échantillon (substrat+couche) va subir un refroidissement de la
température de dépdt (300°C) jusqu’a la température ambiante (~25°C) ce qui peut
causer des tensions entre les deux matériaux constituants I’échantillon. Dans notre cas,
le probleme ne se pose pas car leurs coefficients de dilatation sont trés proches, d’ou
une minimisation des contraintes sur I’interface. Signalons que I’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 [147, 145] : Olyere =85.10°"
K™, 02:0=72.10" K™, tsno2= - 45.107 ¢, 0ljn203= - 20.107 ¢,

il). Substrats en silicium monocristallin

Ces substrats (Si) sont bien adaptés a la caractérisation optique dans le domaine de
I'infrarouge, ou une résistivité élevée et une épaisseur relativement importante sont
indispensables pour éviter, respectivement, I'absorption due aux porteurs libres et les effets
d'interférence. Dans notre étude nous avons choisi ces substrats pour la détermination de
I’indice de réfraction par ellipsometrie.
11.LA.3.2 Nettoyage des substrats

La qualité du dépét et par suite celle de I'échantillon dépend de la propreté et de I'état
du substrat. Son nettoyage est donc une étape trés importante : il faut éliminer toute trace de
graisse et de poussiére et verifier, méme a I’ceil, que la surface du substrat ne comporte, ni
rayures ni défauts de planéité. Ces conditions sont indispensables & la bonne adhérence du
dép6t sur le substrat, et a son uniformité (épaisseur constante).

Pour effectuer une étude opto-électrique des couches minces des TCO, nous avons
utilisé des substrats en verre et en silicium monocristallin dans le but d’obtenir un dépét de
couches minces TCO propres ; pour ce faire, il est indispensable de passer par le procédé de
nettoyage des substrats car les caractéristiques électriques sont tres sensibles aux techniques

de préparation de la surface.
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Le procédé de nettoyage de la surface des substrats est comme suit :

e Dégraissage dans un bain de trichloréthylene pendant 5Smin.

e Rincage a I'eau distillée pendant 15min.

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

e Séchage a I’aide d’un séchoir.

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

voie chimique dans un bain d’acide fluorhydrique, afin d'éliminer la couche d'oxyde
ainsi produite. Cette opération est réalisée juste avant le dép6t afin d’éviter la

formation d’oxyde durant le stockage du substrat.

I1.LA.4 Préparation des solutions (précurseur)

L’objectif de ce travail est d’étudier les différentes couches élaborées a partir des
mélanges binaires des matériaux représentés par le triangle [ZnO-SnO,-In,03], et d’en
déduire, suivant leurs propriéetés, le domaine d’application relatif a chaque cas. Pour realiser

ces couches a base de Zn, Sn et In, nous avons utilisé les précurseurs suivants :

Acétate de Zinc (C4Hs04Zn.2H,0), Chlorure d’indium (InCl3) et Chlorure d’étain
(SnCl,.2H,0) comme matériau source que nous avons dissous dans du méthanol avec une
concentration de (0,1 mole/l). En plus des couches minces de ZnO, SnO; et In,O3 purs, nous
avons préparé trois séries de couches constituées par les mélanges de deux éléments [ZnO-
In,03, ZnO-Sn0,, SNO,-In,03]. Celles-ci sont représentées par les trois cotés du triangle de la
figure. 11.2, avec un rapport massique Ryi(%) variant de 0 a 100 ; tandis que la quatrieme série
qui constitue le mélange ternaire des trois sources en méme temps [ZnO-SnO,-1n,03] avec un
rapport massique R(%) qui varie de 33,33 & 100 ( milieu du triangle) fait I’objet d’un

complément d’étude en cours de réalisation dans notre laboratoire.

La figure. 11.2 représente les quatre séries étudiées
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de préparation des quatre séries de couches TCO.

Les rapports massiques Ry (i=1, 2, 3) représentés dans la figure. 11.2 sont définies comme

suit :
R _ m SnO , _ R _ In,04 _
b1 — , b2 — ,
|_m Zn0 + m SnO J lm Zn0O + m In,03, J
— e In,03 _
Rbs - l J
m SnO + m In,0,4

Toutes les séries des couches étudiées sont effectuées avec les conditions
expérimentales suivantes: t=5 min, Tep = 300C, d = 4 cm, Fréquence ultrasonique

(F.U.S) = 30 KHz. Et les conditions variables représentées dans le tableau. I1.1.

Série 1(A—»B) 2(A »C) 3(B—C)
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Type de couche Eaw4e/Siy(e2 Zn0O/In,03 SnO,/1n;04

du mélange

SE M afe Y Ry;=0-10-30-  Rpp=0-10-30-  Rys=0-10-30-
mélange : 50-70-90-100  50-70-90-100  50-70-90-92-
Rbi(%6) 95-100

Tableau. 11.1 : tableau récapitulatif des différents taux des mélanges binaires

des 3 séries de couches TCO déposées.

I1LA.5 Déposition des couches TCO

La procédure de dép6t vient tout de suite apres la préparation des substrats et des
solutions selon le tableau 11.1. L’opération expérimentale se présente en plusieurs étapes :

On place le porte substrat au dessus d’une résistance électrique dont I’alimentation est
reliée a un régulateur de température. Pour éviter le choc thermique des substrats, le porte
substrat est chauffé progressivement de la température ambiante jusqu'a la température
consigne de 300°C choisie pour les dépdts. Lorsque cette derniére est atteinte, on fixe le débit
de la solution, la fréquence de I’onde sonore et le type de pulsation. Dans notre travail nous
avons utilisé des pulsations continues.

Des gouttelettes tres fines de la solution sont pulveérisées sur le substrat chauffe qui
provoque, par pyrolyse, I’activation de la réaction chimique entre les composés, le dissolvant
et les produits volatiles s’évaporent en raison de la réaction endothermique des deux
composés formant la couche mince.

En fin du processus de dépdt, effectué dans un temps fixe de 5 minutes, on arréte le
chauffage et on laisse les échantillons se refroidir lentement au dessus du porte substrat
jusqu’a la température ambiante, afin d’éviter les chocs thermiques qui risquent de casser le

verre. Ensuite, on récupeére les échantillons pour effectuer les caractérisations nécessaires.

I1.B Méthodes de caractérisation des films TCO

11.B.1 Introduction
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Le but de ce travail est I’étude des propriétés structurales, optiques et électriques des
films TCO déposés sur des substrats en verre, par spray Ultrasonique. Dans ce but, il est
nécessaire d’effectuer différentes caractérisations, qui permettent d’observer et d’optimiser
I’influence de plusieurs facteurs de depdt tels que : La température de dép6t, le temps de
dép6t, la distance bec-échantillon... etc. C’est dans ce contexte que ces couches ont été
analysées par différentes techniques de caractérisation.

-Les caractérisations des films de TCO élaborés s’appuient sur les méthodes suivantes :

0

I’ellipsométrie pour I’étude des propriétés optiques et I’estimation des épaisseurs.

La diffraction des rayons X (DRX) pour I’étude structurale et I’évaluation des

contraintes.

M)

La spectroscopie UV-visible pour la mesure de la transmittance dans la gamme de
longueur d’onde [200-800] nm et d’en deduire la valeur du gap optique.

0

La technique des deux pointes pour les mesures électriques [I(V), p, Ea].

Nous présentons, en détail, ces différentes techniques de caracterisation.
11.B.1 Mesure de I’épaisseur

Nous avons utilisé deux méthodes pour mesurer les épaisseurs de nos échantillons.

11.B.1.a Méthode des franges d'interférences

On peut mesurer [’épaisseur d’un échantillon par la méthode des franges
d’interférences. Cette technique repose sur la connaissance des interfranges dans les spectres

de transmission dans le visible et proche infrarouge [33].

Les mesures et les techniques d’analyse sont comme suit.

Les constantes physiques utilisées dans les calculs sont définies dans la figure 11.3
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ny=1 J' T,=1

Couche d i} Ymn o
Substrat Y s o
ng—1 vT

Figure 11.3 : systeme d’une couche mince absorbante sur le substrat transparent épais.

Le substrat transparent dont I'épaisseur est tres supérieur a celle de couche d, a un
indice de réfraction s et un coefficient d'absorption as= 0. L'indice de l'air est ng=1, T est la
transmission, a est le coefficient d'absorption du film, n et s sont les indices de réfraction du
film et de substrat respectivement. Si [I'épaisseur d est uniforme, les phénomeénes
d'interférences donnent lieu a un spectre en transmission avec ondulations tels que celui

présenté sur la figure 11.4

100
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Figure 11.4: Méthode des franges d'interférence pour la détermination de I'épaisseur.
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Dans le cas ou la couche est épaisse d’une part et lisse d’autre part, des réflexions
multiples de la lumiere se font entre la surface inférieur en contact avec le substrat et la
surface libre de la couche, il en résulte dans le spectre de transmission des franges
d’interférences comme on I’a déja signalé avec des minima et des maxima en fonction de la

longueur d’onde.

Soient ny et n, les indices de réfraction de la couche pour deux maximums adjacents

correspondant aux longueurs d'onde 4; et 4,. L’épaisseur de la courbe est donnée par :

2“112
T A A N s (11.2)
2(ﬂ1n2 _/Iznl)
ou nj et ny sont tirés de la relation :
%
N, =[le +(N212—52)%} ...................... (11.2)
Et N1, peut étre calculé par la relation :
(Tw —To) s +1
Ny =28 | =—"25 |+| —— | ... (11.3)
TM 'Tmlz 2

Comme régle générale, les deux derniers extremums du spectre ne doivent pas étre utilises

pour le calcul de n et donc de d.

11.B.1.b Ellipsométrie

L'Ellipsométrie (figure 11.5) est une technique d'analyse optique qui repose sur
I’interaction d’un faisceau laser avec la surface de I’échantillon. L’ appareil est constituée
d'une source a laser (He-Ne ;: 1.=6328A), d'un polariseur, d'un analyseur, un compensateur, un
filtre et un détecteur. On peut fixer I'angle d'incidence du faisceau laser & 30,50, ou 70". Une
fois I'appareil est mis en marche, on fixe les bras du polariseur et de I'analyseur sur l'angle 70,
puis on déplace I'échantillon pour que le rayon réfléchi soit bien centré sur l'orifice de
I'analyseur, on manceuvre les tambours du polariseur et de I'analyseur pour avoir une
extinction maximale du rayon réfléchi au niveau du détecteur, et on releve les azimuts de
I'appareil, un logiciel (ELIPSO-AUTOST) est utilisé pour calculer I'épaisseur de la couche et

son indice de réfraction [33].
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Figure I11.5 : Ellipsométre de type Controlab (He-Ne 1=6328A).

11.B.2 Caractérisation structurelle

Cette etude faite par la diffraction des rayons X a pour but de préciser la structure et
les directions de croissance cristallographiques des couches, de mesurer les paramétres de
maille et la taille des cristallites. Elle doit aussi permettre d’examiner I’état des contraintes
dans les dépots.
11.B.2.1 Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X (DRX) est la technique essentielle utilisee 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.

Principe d’analyse

Le principe d’analyse repose sur la diffraction des rayons X monochromatiques par les
plans atomiques des cristaux du matériau etudié (Figure 11.6.a). La diffraction aura lieu

seulement dans les matériaux cristallisés et lorsque la relation de Bragg est verifiée :
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2 d(hkl)- Sin@=n.A4 .. (”4)

avec :

dowy : Distance interréticulaire, c'est-a-dire distance séparant les plans d’indice (hkl).
6: Angle d’incidence des rayons X sur la surface du materiau étudié.

n : Ordre de la réfraction.

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

Figure 11.6.a : Famille de plans cristallins en condition de Bragg [88].

La relation de Bragg comporte trois parametres : dnk, 6 et 1. Le terme dnu est
déterminé par la nature du matériau. Pour réaliser les conditions de diffraction sur une famille
de plans (hkl), un seul des deux autres est nécessairement fixé, l'autre étant nécessairement
variable. Le choix du parametre variable détermine deux groupes de méthodes de diffraction
des RX [17] :

v 0 fixé, A variable : la méthode de LAUE.
v’ )\ fixé, 0 variable : la méthode du cristal tournant et la méthode des poudres.

Nos spectres de DRX sont effectués a I’aide d’un goniometre 6-20 (BRUKER —
AXS type D8) et en utilisant pour la radiation X la raie K, d’une anticathode en cuivre (Acy ko
= 1,54056 A). Les conditions initiales utilisées dans le diffractométre pour caractériser nos

échantillons sont :

26nq de 2074 70, V=30 Kv, 1= 25 mA et le pas est 0,003 (/S).
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Le schéma de I’appareillage est présenté dans la figure 11.6.b.

Figure 11.6.b : Principe d'une diffraction a deux cercles [88].

Si on réalise la diffraction d’un rayonnement X par un cristal en utilisant la méthode
de diffraction a deux cercles, on obtient un diffractogramme représentant I’intensité des raies
en fonction de I’angle de détection 26. La mesure des angles de diffraction permet d’accéder
aisement aux distances interréticulaires et de mettre en évidence les orientations cristallines
préférentielles.

Le spectre de diffraction des rayons-X (XRD) d’une poudre de ZnO steechiométrique
standard, selon la table ASTM 36-1451, est présenté sur la Figure. 11.6.c [148]. C’est sur ce
spectre de diffraction, propre au ZnO, que nous nous sommes basés pour identifier les
différents pics de diffraction mesurés sur nos échantillons de ZnO.
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Figure. 11.6.c. Spectre de diffraction des rayons-X (XRD) de couche mince de ZnO.

11.B.2.2 Détermination des propriétés structurelles

Il est possible, a partir des spectres de diffraction, de calculer la taille des cristallites.
Plusieurs paramétres peuvent affecter de maniére considérable la largeur des pics de
diffraction. La contrainte est I’un de ces parameétres.

11.B.2.2.a Détermination de la taille des cristallites

Dans un premier temps, il est possible, a partir des spectres de diffraction, de calculer la taille
des cristallites des phases des dépots en utilisant la formule de Scherrer [149-150] donnée par

la relation :

ou: D : estlataille moyenne des cristallites ([D] = nm).
B: est la largeur a mi-hauteur exprimée en radian de la raie diffractée d’angle 260 (figure
11.6.d); en anglais FWHM (Full width half maximum).
0 : est I'angle de diffraction en degres.

A - est la longueur d'onde du faisceau de rayon X (A).
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Celle-ci ne tient pas compte des effets des microdéformations sur la largeur du pic. Elle
est utilisée simplement pour observer I’influence des conditions optimisées d’élaboration et de

I’épaisseur, sur la taille des cristallites des phases des dépots considéres.

60

Intensité (u.a)
iy

o

l

34,2
20

Figure 11.6.d: Illustration montrant la définition de § & partir de la courbe
de diffraction des rayons X.
11.B.2.2.b Détermination des contraintes

Les contraintes, ce sont les forces internes a la matiére. Si chaque cristallite est
soumise a une contrainte différente, on a alors une juxtaposition de pics voisins qui se
superposent. Si ces forces induisent des déformations de la maille cristalline (déformation
élastique), elles vont faire varier les distances interréticulaires d, et donc decaler la position
des pics. Si I'on mesure le décalage des pics, on peut donc en déduire I'état de contrainte de
I'échantillon. Ces contraintes internes peuvent étre sources d'imperfections. [20].

La relation qui relie les contraintes (Tj [Pa]), les déformations (g [Pa]) et les

constantes d’élasticité (Cjjq) est donnée par la formule suivante :

Oii =Ciiki €kl i (116)
Les constantes d’élasticité de certains matériau (de SnO, et d’In,O3) n’est pas

disponible dans la littérature et comme les déformations varie d’une maniere proportionnelle
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avec les contraintes nous avons utilisé les déformations pour expliquer la variation des

contraintes dans nos films TCO.

La densitée de dislocation”3”, le nombre de cristallites "N” par unité de surface et les

contraintes”e” ont été calculés par les formules suivantes, respectivement [151] :

1 d _ pB.cos 0
D ? - D¢ CTTa

ou "d” est I’épaisseur du film, "D"” est la taille des cristallites.

11.B.3 Caractérisation optique

Les méthodes optiques permettent de caractériser un grand nombre de paramétres.
Elles présentent I'avantage sur les méthodes électriques, d'étre non destructives et de ne pas
exiger la réalisation, toujours délicate, de contacts ohmiques. Elles exigent seulement un
substrat transparent dans la gamme de longueur d’onde a explorer. On peut distinguer deux
types de méthodes optiques [17] :

» Les méthodes qui analysent les propriétés optiques du matériau telles que ; les mesures
de transmittance et de réfléctance, et les mesures éllipsometriques. Ces mesures
spectroscopiques permettent de déterminer I'épaisseur du matériau, le gap optique et
I'indice de réfraction.

» Les méthodes qui étudient la réponse optique du matériau a une excitation telle que la

photo et la cathodo-luminescence.
11.B.3.1 Spectroscopie UV-Visible

Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon I'intervalle de
longueurs d'ondes dans lequel les mesures sont réalisées. On peut distinguer les domaines
suivants : ultraviolet-visible, infrarouge et micro-onde. Dans notre cas, nous avons utilisé un
spectrophotométre enregistreur a doubles faisceaux, dont le principe de fonctionnement est
représenté sur la figure 11.7.a, par lequel nous avons pu tracer des courbes représentant la
variation de la transmittance, en fonction de la longueur d'onde dans le domaine de I'UV-
Visible et proche de l'infrarouge (200-800nm).En exploitant ces courbes, il est possible
d’estimer [I'épaisseur du film. Et de déterminer ses caractéristiques optiques; le seuil
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d'absorption optique, le coefficient d'absorption, la largeur de la bande interdite, I’énergie
d’Urbach et I'indice de réfraction [145-146].

Source de Iumiérﬂ |
UY ou visible 3

Monochromateur

Diviseur
de faisceau

Echantillon

|
L

Figure 11.7.a : Représentation schématique du spectrophotometre UV-Visible.

11.B.3.2 Mesure des propriétés optiques

Les oxydes transparents conducteurs (TCQO) présentent des propriétés optiques
intéressantes pour plusieurs applications, en particulier pour les revétements photoprotecteurs.
La caractérisation optique consiste donc a la détermination des principales grandeurs
optiques : I’'indice de réfraction, le coefficient d’absorption et le coefficient d’extinction, le

gap optique et I’énergie d’Urbach [81].

Nous avons utilisé la méthode de Swanepoel [152] qui permet la détermination des
constantes optiques a partir des données du spectre de transmission dans le domaine de
I’ultraviolet et du visible. Pour cela, nous avons réalisé les mesures a I’aide d’un
spectrophotomeétre UV-Vis de type (UV-3101 PC-SHIMADZU) a double faisceaux, I’'un
pour la référence (le verre : parce qu’il n’absorbe pas la lumiere dans le domaine spectral),
I’autre pour I’échantillon (le verre + la couche mince de TCO); la gamme spectrale s’étend de
la longueur d’onde A = 200 a 800 nm avec une résolution de 5 nm.

Les spectres obtenus donnent la variation relative de la transmittance T(%) de la couche

en fonction de la longueur d’onde A (nm).
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Sur la figure 11.7.b, nous avons rapporté une allure typique d’un spectre obtenu dans
I’un de nos films :

100

80

60 —

40 -

Transmittance (%)

20

T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Figure 11.7.b: Spectre typique de transmittance d’une couche mince de TCO déposée par spray

ultrasonique.

La chute abrupte de la transmission pour les longueurs d’ondes inférieures a 380 nm,
correspond au seuil de I’énergie d’absorption du film TCO due a la transition entre la bande
de valence et la bande de conduction.

11.B.3.2.a Détermination du coefficient d’absorption

A partir du spectre de transmission d’une couche on peut calculer le coefficient
d’absorption « et le coefficient d’extinction k du matériau qui la constitue, en utilisant la

relation de Bouguer-Lambert-Beer ou souvent appelée tout simplement; la loi de Beer [17] :
—ad

T =€ (11.8)
Si on exprime la transmittance T, en (%), les coefficients d'absorption et d’extinction sont
donnés par :

1 100 al

2 _ ot
= n(T(%)) et Kk T (11.9)

ou d est I’épaisseur du revétement et T la transmittance.
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Il faut noter que ce calcul sous-entend que (1-T) est I’absorption de la couche, alors
gu’en fait une partie de la lumiére incidente n’est ni absorbée, ni transmise mais est réfléchie.
Cette approximation est d’autant moins valable que I’épaisseur de la couche est plus faible. Il
faut donc étre trés prudent si on veut comparer a pour des épaisseurs de couche trés
différentes.

11.B.3.2.b Détermination de la largeur de la bande interdite et de I'énergie d'Urbach

Dans le domaine de forte absorption pour un gap direct tel que celui du TCO, «

s’exprime en fonction du gap (Eg) selon I’équation suivante [153-154] :

(chv) = A[hu—EgJ ]% .............................. (11.10)

A : constant.

Eq [eV] : gap optique.

hv [eV] : I’énergie d’un photon.
En balayant tout le domaine d’énergie on a tracé (chv)? en fonction de I’énergie d’un

hc 12400

photon E= hv (sachant que :hv(eV) = — 5
A(A)

) et que I’on prolonge la partie linéaire

de o? jusqu’ a I’axe des abscisses (c'est-a-dire pour o = 0), on obtient la valeur de Eg, (Figure
I1.7.c) :

1,40E+011

1,20E+011
1,00E+011

8,00E+010
Figure 11.7.c : Détermination du gap

6,00E+010

d’énergie par l'extrapolation a partir

. . . 4,00E+010
de la variation de (zhv)’ en fonction de "

hv pour une couche mince de ZnO. 2008010

0,00E+000

-2,00E+010

1

64



Chapitre 11 : Elaboration et caractérisation des films de ZnO, In;O; et SnO; et leurs mélanges

Un autre parameétre important qui caractérise le désordre du matériau est I'énergie
d'Urbach. D’apres la loi d'Urbach I'expression du coefficient d'absorption est de la forme
[155]:

hov
a = o, exp(

) et eeeeee e (11.112)

00
En tracant Ina en fonction de ho (fig. 11.7.d), on peut acceder a la détermination de la

valeur de E,, :

lna = Lna, + 2 ...................... (11.12)

Figure 11.7.d : Détermination du
désordre par I'extrapolation a partir
de la variation de In o en fonction

de hv pour umne couche mince de

Zn0.

11.B.4 Caractérisation électriques

La mesure des propriétés électriques nous permet de donné une idée sur les
applications de nos échantillons, ces propriétés sont: la résistivité électrique et I’énergie

d’activation.

11.B.4.1 Technique des deux pointes

La caractérisation éelectrique de la couche intrinseque, 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 electrodes. Ces derniéres, dans un
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méme plan, donnent une structure appelée coplanaire; sur un substrat en verre, nous avons
déposé par pulvérisation (Edward sputter coter S 150B) deux électrodes métalliques en or
séparées par une distance interélectrodes valant 2mm (figure 11.8.a.b). Une tension variable
(V) appliquée sur I’échantillon créant ainsi un courant (1) mesuré a I’aide d’un KEITHLEY

617 qui permet de mesurer des faibles courants.

Figure 11.8 :(a) : Systeme des deux pointes, réalisé au LCMI (Université de Constantine).

(b) : principe de mesure électrique par la technique des deux.

11.B.4.2 Détermination des caractéristiques électriques

11.B.4.2.a Mesure de la résistivité électrique

Les mesures électriqgues que nous avons effectuées sont principalement des
caractéristiques courant-tension (I = f (V)). En variant la tension de polarisation de 0 — 20 V le
courant qui circule dans I'échantillon est mesuré a l'aide d'un pico-amperemeétre (KEITHLEY
617). La mesure de la pente de la caractéristique courant- tension conduit a la valeur de
résistance, a partir de la loi d’ohm :

VR (11.13)
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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 d et la section

de la couche conductrice S), La résistivité p est reliée a ces parameétres par la relation suivante:

p = R[Sfj - R[%J ........................ (11.14)

p - larésistivité électrique du film.

R : la résistance.

w : la largeur de I’électrode

d : épaisseur du film a caractériser

L : distance entre les deux électrodes
S : la section de la couche conductrice.

14
4 o (=]
In,0,a25C I e
12 - <
/

10—- /

V(volts)
AN

Figure. 11.8.c : Exemple d'une caractéristique courant-tension, pour la détermination de la

résistance électrique du film.
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11.B.4.2.b Calcul de I'énergie d'activation

Lorsqu’on augmente la température du semi-conducteur, les densités de porteurs libres

augmentent progressivement, et par conséquent la conductivité croit suivant la relation :

- E
c =0, exp( kTa ] et (11.15)

Ea: est I'énergie d'activation (eV).
k : constante de Boltzmann (k = 1,38.10%J. 'K'=8,61.10° eV. 'K™).

L’énergie d’activation E, est déterminée en variant la température de I'échantillon de
25-85°C avec un pas de 10°C. Nous avons déterminé la conductivité pour chaque température,
suivant la relation donnée dans le paragraphe précédent. Le tracé logarithme de la
conductivité en fonction de l'inverse de la température, donne une courbe linéaire, et

I’exploitation de la pente permet d’obtenir I'énergie d'activation (Fig. 11.8.d).

Lok N ‘ 50% Zn0:50% SO,
Figure. 11.8d : Tracé du b
) .., 0,15 +
logarithme de la conductivité en | \}
. - N\
fonction de l'inverse de la 0,10 N\

température, pour la détermination

Lno
4
//

0,05 - .

de I'énergie d'activation. \
0,00 N\
[N
\
-0,05 {

2,7 2,8 29 3,0 31 3,2 33 34
1000/T(K)
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Vitesse de croissance (An/min)

Chapitre 111 : Résultats et discussion

Dans le cas de déposition par spray la cinétique de croissance est obtenue par un
processus thermochimique qui résulte d’une réaction pyrolytique, s’effectuant a I’air libre,
d’une solution chimique pulvérisée sur une surface chauffée. Les mécanismes réactionnels
dépendent du type des précurseurs, la surface du substrat et de I’énergie mise en jeu
(température). Dans ce chapitre, nous décrivons en détails I’influence de la variation du taux
de concentration massique Ry sur les caractéristiques structurelles, optiques et électriques
des trois séries de couches minces des melanges TCO élaborées:[Zn0:SnO,, ZnO:In,0s4,
Sn0,:1n,04].

I11.1 Vitesse de croissance des films

Sur la figure 111.1 nous avons rapporté la variation de la vitesse de croissance en
fonction du rapport Ry (i=1, 2, 3). On constate que la vitesse de croissance des films est
toujours élevée dans le cas d’un seul oxyde, mais il suffit de rajouter un autre oxyde pour voir

une réduction de la vitesse.
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Figure I11.1 : Variation de la vitesse de croissance de : (a) séries a base de ZnO ([ZnO:SnO,] et
[Zn0O:1n,05]),(b)série de [SnO,:1n,03] avec le rapport de la concentration Ry; (i=1, 2,3).

Dans le cas des oxydes purs, nous remarquons que la vitesse de croissance la plus

élevée est celle du ZnO, celle du In,O3 est moyenne tandis que celle du SnO; est la plus
faible. Ce résultat peut étre expliqué par la différence entre les énergies de formation des trois
oxydes [156] : 3,6 eV pour le ZnO, 4,8 eV pour In,O3 et 6 eV pour SnO, et aussi par

I’électronégativité entre I’oxygene et les trois éléments; Zn, Sn et In [157] : 1,9 [Zn-O], 1,8
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[In-O] et 1,7 [Sn-O]. L’ensemble de ces données montrent bien que la vitesse de croissance
est plus élevée dans I’oxyde qui a une plus faible énergie de formation, ce qui se traduit par
une facilite de formation. D’autre part les films TCO hybrides composés de [ZnO:In,04]
exigent I’énergie de formation la plus faible, inversement a ceux composés de [SnO,:1n,04]

qui demandent une énergie beaucoup plus importante.

Dans le cas d’un mélange entre deux oxydes (figure.lll.1.a et b), I’allure générale de la
vitesse de croissance est en forme de U, composée de deux parties. La premiére partie montre
une diminution avec Ry; jusqu’a un minimum situé entre 50% et 70%, tandis que la seconde
partie est un accroissement de la vitesse. Les évolutions dans les deux phases peuvent étre,
grossierement, approximées par des lois quasi-linéaires. On donne les approximations

suivantes :
e Cas de Zn0O:SnO, : le minimum est obtenu a 50% avec Vi1 min= 458 A /min.

Si Ro<50%: V,,, = —8.134 R, +864,713 .................. (I1l.1)

Rp1>50%: V,,. = 4.054 R, + 247 .796 ..................... (111.2)

e Cas de ZnO:In,053: le minimum est aux environs de 70% avec Vi, min= 550 A /min.

Si Rup <70%: V,,, =—4.388R,, +857.219 ... (113)

Rpz>70%: V,,, = 6.7R,, +80 ... (111.4)

Une étude similaire a été effectuée sur des films déposes par pulvérisation a partir de
cibles différentes. Il a été trouvé que les concentrations dans les films sont différentes des
concentrations dans les cibles. Les résultats de la microanalyse donnes par Qiu et Shih [86]
sur I’effet du dopage de ZnO par (Sn) et (In) ont montré que les concentrations dans les films
[Sn/ZnQO] sont approximativement égales a celles des cibles mais les films [In/ZnO] ont

réveles un contenu plus faible que celui de la cible.

La comparaison de nos résultats a ceux de Qiu et Shih [86] montrent que la cinétique
de croissance de Zn et Sn sont trés proches quelque soit la source et la technique utilisée,
tandis que la croissance de In est plus faible que celle de Zn.
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Tout en gardant la méme allure, nous remarquons que la variation de la vitesse de
croissance, dans le cas de [SnO,:In,03] (figure.lll.1.b), est 1égérement affecté par le rapport

du mélange des deux constituants. Elle est minimale & 50% avec une valeur de 530 A /min.

Pour  Rp3<50%: V5, =—-2.427 R, +660.61 .................... (111.5)

etpour Ry3>50%:V,,. = 4.67 R, + 282 .931 ..................... (I11.6)

La variation de la vitesse de croissance avec I’accroissement du rapport Ry est due
essentiellement aux énergies de formation des deux phases présentes, de leurs proportions
dans le film et a I’orientation du plan de croissance. Par exemple, la-ou les deux phases ont
une direction de croissance du ZnO suivant I’axe [100] qui est paralléle a la surface du

substrat, la vitesse est minimale [156].

I11.2 Propriétes structurelles

La caractérisation structurale des solides cristallins peut étre effectuée par plusieurs

moyens et en particulier par la diffraction des RX.
I11.2.a Structures et orientations

Nous avons rapporté respectivement, sur les figures 111.2, 111.3, 111.4, les spectres de
diffractions des rayons X des trois séries étudiées [ZnO:SnO;], [Zn0O:In,03], et [SnO,:1n,03],
pour un rapport Ry; variant de 0% a 100% (ou i=1, 2, 3). Dans I’ensemble des films, nous
avons observé une orientation préférentielle [002] relative a la phase wurtzite de ZnO pour les
deux premiéres séries et [222] pour la troisieme série et qui correspond a la phase In,0s.

Nous avons remarque que I’intensité du pic préférentiel varie avec le rapport Ry;.

Pour les figures 111.2 et I11.3 qui représentent les spectres des séries [ZnO:SnO,] et

[ZnO:In,03], nous notons que :

-Pour les faibles concentrations du rapport Ry: (ou Ry2), le pic relatif a I’orientation [002],
observé autour de 34°, est le plus intense, puis diminue progressivement avec la croissance de
Rp1 (ou Rpy) pour devenir du méme ordre que les pics des autres orientations. Ce résultat
confirme que le plan (002) qui est parallele a I’axe ¢, donc normale a la surface libre de
I’échantillon, est le plan qui nécessite la plus faible énergie de formation de ZnO [158]. On

note aussi, pour une concentration de 10%, I’apparition des pics (102), (110) et (103) de la
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phase ZnO correspond au 26 = 47,43°, 56,51°, 62,77 respectivement pour les deux séries.
Cependant, on note I’absence des pics relatifs aux phases In,O3 et SnO; ainsi que les phases
des alliages tels que ZnyInyO, et Zn,Sn,O,. Ceci suggere que les oxydes d’indium et d’étain
sont présents en phase amorphe entre les grains de ZnO ou bien les atomes d’indium et
d’étain se comportent comme dopant du film ZnO. Le fait qu’a 10 % du mélange les films
ZnO ne sont plus texturés (perte d’orientation préférentielle et apparition de plusieurs pics)
confirme I’effet du dopage plutdt que la présence de I’oxyde d’étain et d’indium en phase
amorphe. Il faut rappeler que plusieurs auteurs qui ont travaillé sur le dopage du ZnO par Al,
In, ont rapporté la transition de la structure de leur film d’une structure doté d’une orientation
préférentielle vers une structure non texturé avec plusieurs pics dans le cas d’un fort dopage
[33, 44, 73,81].

-Pour les fortes concentrations, on remarque qu’en plus de la direction normale [002], il y a
émergence des pics [100] et [101] qui correspondent a une croissance paralléle a la surface de
substrat. Ces variations expliquent que la faible concentration du rapport Ry; (ou Ry;) favorise
une croissance normale a la surface du substrat, mais pour les concentrations élevées la
croissance du film se fait de maniére tridirectionnelle. Ceci montre que le taux de
concentration dans le film (rapport Rp; ou Ryy) influe beaucoup sur la cinétique de croissance
des films. En revanche, a forte concentrations, au dela de 10%, on constate I’émergence des
pics relatifs a I’oxyde d’étain et d’indium. Les intensités des pics relatifs a ces phases
augmentent progressivement avec I’augmentation du rapport du mélange (Voir tableaux dans

I’annexe B).
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Figure 111.2 : Evolution des spectres de DRX des couches minces

de la série [ZnO:Sn0O,].
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D’autre part nous notons I’apparition d’une bosse dans les spectres DRX qui apparait
vers les faibles angles de diffraction, des que qu’on passe au composé binaire. La formation
de cette bosse est la signature de la présence d’une phase amorphe dans le réseau. La largeur
de cette bosse s’accentue avec I’accroissement du mélange. Ceci suggere que les phases du

SnO, et In,O3 sont présentes a I’état amorphe d’une maniére dominante.

Pour la figure 111.4, qui représente les spectres de la série [SnO,:In,O3], nous notons
que les spectres de cette série sont, relativement, bien cristallisés et qu’ils contiennent une
orientation préférentielle suivant I’axe [222] située & 26 = 30,5 de In,Os. La formation de
cette phase est favorisée par rapport a la phase SnO, a cause de sa relative faible énergie de
formation. Les films de cette série sont mieux cristallises que les séries précédentes ou I’on a
remarqué un comportement parfois amorphique. Cet état cristallin dd peut étre au faible taux
de solubilité d’un élément dans la matrice de I’autre. Cette structure influe fortement sur les

propriétés électriques comme il sera développé dans la partie électrique.

In,0,(222)

Série de SnO :In O
2 2 3

In,0,(411)

| |
| I L
‘\ /| \ \ ‘ I I
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I I T I
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Figure 111.4 : Evolution des spectres de DRX des couches minces

de la série [SnO,:1n,04].

74



Chapitre 111 : Résultats et discussion

Une simple analyse de ces spectres montre I’absence d’oxyde d’alliage du genre
Zn,Sny0O, ZnyInyO ou SnyIn,O mais nous n’avons noté que la formation des oxydes purs. Ceci
suggere que les films sont formés de phase hétérogéne de deux oxyde et qu’il sera aussi
confirme par les mesure optiques. Dans une récente étude [159], il a été montre que les
alliages de ces éléments se forment & des hautes températures & partir de 1700 "C or dans notre
cas la température du substrat est de 300 'C d’ou I’absence de ces phases. Pour plus de
précision, I’ensemble des positions angulaires (26nk)exp €t (26nk)astm des plans (hkl) de
chaque phase, ZnO, SnO,, et In,03 sont regroupé sous forme des tableaux dans I’annexe I1.

Dans les films composés d’un mélange binaire de deux oxydes différents la cinétique
de croissance est favorisé par I’oxyde qui a la plus faible énergie de formation, en
I’occurrence I’oxyde de Zinc. Au cours de la croissance, I’étape de nucléation de ZnO se
produit plutét que les autres oxydes ce qui entrave la nucléation des autres phases de In,O3 et
SnO,, d’ou I’apparition de la phase amorphe de ces derniers comme il a été mentionné

auparavant.

I11.2.b Taille des grains et contraintes

Les spectres de diffraction des rayons X ont été exploités pour déterminer la taille
moyenne des cristallites "D", la densité des dislocations "3", le nombre de cristallites "N" par
unité de surface et les contraintes "¢" dans les films de TCO. L’exploitation des pics de
diffraction pour la détermination de la taille de cristallite est largement utilisée, en revanche,
les grandeurs tels que la densité des dislocations; le nombre des cristallites par unité de
surface et les contraintes sont nouvellement utilisées par Prabahar et al [151] en se basant sur
les travaux de S.Ray [160].

Comme nos couches sont formées d’un composé binaire, nous avons pris en
consideération I’existence simultanée de deux types de grains différents pour chacune des
séries etudiées. La taille moyenne des cristallites pour chacune des deux phases qui coexistent

dans nos films a été calculée en utilisant la formule de scherrer [149-150].

La densité de dislocations "5", le nombre de cristallites "N" par unité de surface et les

contraintes "¢" ont été calculés par les relations de la formule 11.7 [151].
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En réalité la contrainte "&" ainsi calculée est une grandeur sans unité, qui est
proportionnelle aux contraintes structurales bien connues causées par la distorsion du réseau.
Genéralement, les contraintes dans les films sont calculées a partir du décalage (4d) de
I’interplan par rapport a sa valeur (do) dans le cas monocristallin. Ce décalage est estimé a
partir de la position du pic de diffraction. Cette méthode exige la connaissance des constantes
délasticité C; de chaque phase. Comme les valeurs de ces constantes ne sont pas toujours
disponible dans la littérature (Cj; de SnO, et d’In,O3), on a recours a autres approches pour
I’estimation de la contrainte du film, comme le rapport ¢ = Ad /dy. Cette méthode donne aussi
une bonne estimation de la densité des dislocations, de la taille des cristallites, de la contrainte
et du nombre des cristallites, surtout, pour les cristallites de petite taille [161].

Pour calculer les propriétés structurales de I’ensemble des séries étudiées [ZnO:SnO,],
[ZnO:1n,04] et [SnO,:In,03] nous avons sélectionné les deux pics les plus intenses relatifs a

chacune des phases formant la couche.

Les variations, en fonction du rapport massique des composants, du pourcentage de
chaque phase, de la taille des cristallites, des contraintes, de la densité des dislocations et du

nombre des cristallites, relatifs aux trois séries, sont étudies dans les prochaines parties.
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a) Séries a base de ZnO:

Dans les deux séries ([Zn0:Sn0O;] et [ZnO:1n,03]), nous avons observe, d’apreés la Figure
I11.5 (a, b), que la phase ZnO, obtenue a partir du rapport entre les intensités des pics, est la
phase la plus dominante (de 0 a 90% pour la série [ZnO:SnO,] et de 0 a 70% pour celle de
[ZnO:1n,04]) dans nos couches. Cette dominance refléte la quantité cristallisée de chaque

élément dans le film. Ces résultats confirment une fois de plus que la structure cristalline dans

e
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Figure I111.5: Variation de pourcentage des phases dans les séries :(a) [ZnO:SnO;] et (b)

[ZnO:1n,05] avec le rapport Ry;.

nos films est tributaire de I’énergie de formation de chaque phase. En conséquence, la phase
qui a I’énergie de formation la plus faible se cristallise en grande quantité dans le film ou
I’effet du mélange est négligeable.

Par contre, la taille des cristallites de la phase dominante et méme de la phase
secondaire (SnO; ou In,03) est variable avec le rapport massique Ry;. Cette variation est due a
plusieurs facteurs qui entrent en jeux, tel que : les contraintes (g), la densité des dislocations
(6) et méme le nombre des cristallites (N) dans chaque phase. Les courbes des variations de
tous ces derniers facteurs et de la taille des cristallites avec le rapport massique Ry (i=1, 2)
sont représenté dans les figures 111.6 et 111.7.
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e Série de [Zn0O:SnO,] :

Dans cette série, et d’apres la figure 111.6, on constate que :

- Pour un rapport Rp; inférieur a 30%, nous n’avons détecté qu’une phase cristalline relative
au ZnO, avec une taille de cristallites croissante avec Ry, tandis que la phase de SnO, est
formée a I’état amorphe. Cette augmentation, due aux faibles contraintes internes (entre les
grains de ZnQ), faibles densités de dislocations et nombre de cristallites dans les films.

- Pour un rapport Ry,;=30% (seuil de solubilité de Sn dans la structure de ZnO), il y a
apparition de la phase (SnO,) avec une faible taille de cristallites d’environ 12 nm, mais d’une
forte contrainte de 20,5x10™, et d’une forte densité des dislocations (34x10™ traits/nm?), et

aussi d’un grand nombre de cristallites (8,5x10 nm™).

Au-dela de 30%, on constate des évolutions alternées des cristallites relatives aux deux
phases de la couche. La réduction de la taille des cristallites d’une phase (ZnO) est
simultanément accompagnée par une augmentation de la taille des cristallites de I’autre phase
(SnO,). Voiles et al. [162] ont observes I’éclatement des cristallites de ZnS aprés le recuit.
Boudine [163] a observé aussi le méme phénomeéne lors de son étude des films de NaCl dopés
en CdS. Ceci nous emmene a dire qu’au dela de 30%, le SnO; exerce une forte contrainte sur
les grains de ZnO (cette forte contrainte agit comme force externe), provoquant ainsi son
éclatement en plusieurs petits cristallites, ce qui permet aux cristallites de SnO, de croitre
facilement avec le rapport Rp, jusqu’a ce qu’ils atteignent une taille maximale, au-dela de
laquelle le phénomeéne inverse se produit et vice versa (50%, 70%, 90%). Ces alternances
dans les évolutions des deux tailles montrent la présence d’une concurrence entre les deux
phases présentent dans nos couches. On note également que les tailles moyennes des

cristallites varient dans le domaine (20-37 nm) pour ZnO et (12-60 nm) pour SnO..

Il faut noter, que la réduction de la taille des cristallites peut étre causée par
I’émergence d’autres plans de croissance au détriment de I’orientation choisie pour le calcul
de la taille des cristallites tel que (100) et (101) du ZnO. Les variations des contraintes (g), de
la densité de dislocations (8) et du nombre des cristallites (N) dans chaque phase sont montres
sur les figures 111.6 (b, c, d). Ces variations sont inversement proportionnelles a la puissance

de la taille des cristallites.
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e Série de [ZnO:In,0O4]:
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D’aprés la figure 111.7, on remarque un phénoméne analogue a celui de la série
[ZnO:SnOy]. Les cristallites des deux phases (ZnO et In,O3) évoluent de maniére opposée. Ce
type d’évolution confirme une fois de plus le phénomeéne de la concurrence entre les deux
phases [162-163].

Dans ce cas, nous avons noté que les gammes des variations des tailles de cristallites

sont 17-30 nm pour le ZnO et 40-55 nm pour In,0Os.
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b) Série de [SnO,:1n,04] :
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Dans cette série, et indépendamment du taux Rps, nous remarquons, a partir de la
Figure.lll.8.a, la coexistence des deux phases cristallines. Ceci est justifie par les spectres
DRX qui n’ont révéles aucune phase amorphe. En effet, la cristallisation des deux phases peut
étre expliquée par les énergies de formation qui sont proches aboutissant ainsi a la formation
simultanée des cristallites des deux oxydes. Cependant, au-dela de 30% la phase In,Os
demeure la plus dominante et le SnO; reste toujours comme phase secondaire. Les évolutions
des tailles de cristallites des deux phases montrées sur la figure.l11.8.b s’expliquent par I’état
des contraintes internes et externes (Fig.111.8.d), la densité des dislocations (Fig.I11.8.c) et
nombre des cristallites (Fig.111.8.e) dans chaque phase. Ces paramétres ont un comportement
similaire a ceux des séries précédentes (la concurrence entre les deux phases). Pour tous les
mélanges de cette série, la grandeur des tailles de grains restent comprise entre 16 nm et 56

nm.

Notons ici que, les tailles moyennes de cristallites des trois séries, déduites a partir des
évolutions des pics, varient de 12 a 60 nm. Ces valeurs sont du méme ordre de grandeur que

celles rapportées dans la littérature [164].
Comme résultats d’ensemble, on peut conclure par :

» La phase SnO; reste toujours la phase secondaire dans le film composé de

SnO, avec |I’un des autres matériaux ZnO ou In,03.

> La réduction de la taille des cristallites de la phase principale est causée par
I’éclatement des cristallites de cette phase et aussi par I’émergence d’autres
plans de croissance en plus des pics (002), (100) et (222) relatifs aux trois

séries etudiées : Rp1, Ry, et Rps respectivement.

» Comme il a été observé par Van Heerden et al [165] et par Bougrine et al
[166], il y’a une dégradation structurale des films déposés par spray lorsque le
pourcentage du mélange est élevée. Cette dégradation est synonyme a la

disparition de I’orientation préférentielle du réseau cristallin du film.
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111.3 Propriétés optiques

Les caractérisations optiques ont été basées sur la spectroscopie de transmission dans
I'UV-Visible. En effet, comme il a été détaillé dans le chapitre précédent, I’exploitation des
spectres nous permet de calculer le gap optique. Sur les figures I11.9, 111.10 et 111.11 nous
avons regroupes les spectres de transmission, dans la gamme de 200 a 800 nm, des films des
trois séries de melanges binaires Rpi, Rp2, Rps respectivement. De plus, chaque figure
représente des taux différents du rapport Ry. Bien que l'allure générale des spectres soit
identique, ceux-ci sont composés de deux régions:

» Une région de forte transparence située entre 400 et 800 nm, la valeur de la
transmission est de I’ordre de 70 a 85% suivant le type de la série. Cette valeur,
rapportée par plusieurs auteurs [167], confere aux couches minces des trois TCO et
leurs mélanges, le caractere de transparence dans le visible. Dans cette gamme de
longueur d’onde, on observe des franges d’interférences dans des films élaborés. Ces
franges, caractérisees par les ondulations des courbes, sont dues a la réflexion multiple
du rayonnement sur les deux interfaces du film. Ce résultat indique que les films
préparés avec ces conditions sont homogénes et de surfaces lisses.

» Une région de forte absorption. Cette région correspond a I’absorption fondamentale
(A<400nm) dans les films des trois TCO et leurs mélanges. Cette absorption est due a
la transition électronique inter bande. La variation de la transmission dans cette région
est exploitée pour la détermination du gap. D’autre part, on observe, avec
I’augmentation de pourcentage du rapport Ry, un décalage du seuil d’absorption vers
les grandes energies. Ce decalage est di a I’accroissement de la concentration des
porteurs libres dans le matériau [149]. Le décalage dans le seuil d’absorption est aussi
égal a la variation du gap AEg, exprimée par la relation suivante [168] :

wI|N

2
AE, =
9  8m

Bn/7)® (111.7)

ou h, m* et n sont respectivement la constante de Planck, la masse effective des porteurs et la
concentration des électrons libres.
Cette relation montre que la variation du gap est, principalement, causee par la

concentration des électrons libres. Par conséquent, les films préparés avec une température de
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substrat de 300 'C et différents pourcentages du rapport Ry contiennent une concentration
élevée d’électrons libres [169] ce qui est, comme il sera montré dans la suite de ce chapitre, en

parfait accord avec la variation de leur gap optique et leur conductivite électriques.

100

Transmittance (%)

600 ' 800
Longueur d'onde(nm)

Figure 111.9 : Variation de la transmittance des films de la série

[ZnO:Sn0O;] pour différents Ry;.
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Figure 111.10 : Variation de la transmittance des films de la série

[ZnO:1n,03] pour différents Rp,.
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Figure 111.11 : Variation de la transmittance des films de la série

[SnO,:1n,03] pour différents Rys.

A partir des variations de différentes courbes ci-dessus, on constate que :

% Dans les mélanges d’oxydes en présence du Zinc ([Zn0O:SnO;] et [ZnO:In,03)), les
spectres de transmission contiennent un pallier qui augmente suivant Y avec I’ajout
du SnO; ou In,O3. Comme le gap du ZnO et plus petit que celui du SnO, ou
d’In,O3, ces spectres sont la superposition d’un spectre de transmission d’une phase
ZnO et d’un spectre d’une phase SnO; ou In,O3. Avec I’ajout d’In ou Sn, I’effet de
la contribution de SnO, ou In,O3 augmente au détriment de ZnO. La hauteur du
pallier augmente pour coincider enfin avec celle de I’oxyde d’étain ou d’indium

comme il est montré dans la figure 111.9 et 111.10.

+« Dans le cas du mélange [SnO,:1n,03] puisque les gaps sont proche on ne voit pas ce
phénomeéne de superposition (figure 111.11).
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& Modele de structures de nos TCO mixtes

Les résultats de transmittance sont en parfait accord avec ceux du DRX ou nous
n’avons observé aucune phase d’un alliage a base des deux oxydes autre que les oxydes
simples qui coexistent. La structure des films est une structure hétérogéne composée d’une
phase ZnO et In,O3 ou SnO, séparées en forme colonnaire. Par ailleurs, si les phases sont
superposées ou reparties aléatoirement dans le volume le spectre de transmission sera alors
celui de la phase la plus absorbante du film (celle du ZnO dans notre cas) et I’on n’observera

pas le pallier de transition situé dans les fortes énergies.

Durant la mesure de la transmittance de nos couches, quand la lumiere arrive sur le
film, chaque phase transmet la lumiére incidente et absorbe suivant son gap. A faible taux les
colonnes de In,O3 ou SnO; sont faibles donc la partie transmise par celles-ci est faible, mais
en augmentant le taux du mélange le nombre de colonnes de In,O3 ou SnO; (ou leur taille)
augmente. Ce qui justifie le décalage vers le haut de I’intensité du pallier pour arriver en fin
a la transmission du SnO; ou In,O3 pur. Donc la valeur de la transmittance a 400 nm
correspond au ZnO et celle de 300 nm (la valeur de la transmittance du pallier) correspond au
SnO; ou In,03 (il ne faut pas oublier que les gaps du SnO; et In,O3 sont plus larges que celui
du ZnO).

Pour vérifier le pourcentage réel des constituant présent dans nos couches, nous
introduisons un nouveau parameétre Ry (i=1, 2) qui est la concentration de Sn (ou In) dans le
film [170], Cette proportion est exprimée par le rapport de transmittance de chaque phase aux
longueurs d’ondes 300 nm (SnO; ou In,03) et 400 nm (ZnO).

RTi= (T(300)/T(400)) (|||.8)

La figure.lll.12 représente la variation du rapport Ry en fonction du rapport Rp;
(proportion de SnO; ou In,0O3 dans la solution). On constate que les allures générales de ces
deux courbes, dans le domaine de variations Rp; et Ry, variant de 10 a 90%, sont quasi-

linéaires, avec les approximations suivantes :
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e CasduZznO:SnO,: Ry, =0,36412 R,, + 4212451 .................. (111.9)

e CasduznO:Iny05: R;, =0,38096 R,, +43,18799 .................. (111.10)
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100

80

20

40R .(%
bi

T T T T
) 60 80 100

Figure 111.12 : Evolution du rapport de transmittance Ryi=(T so0)/T200)) avec le rapport Ry,i(%)
des deux série [ZnO:Sn0O,] et [ZnO:In,03].

Les films sont composés de deux phases séparées; une phase de ZnO et I’autre de
In,O3 (ou SnO,). Pour vérifier le type de la structure : si elle est une structure colonnaire
alternée (isotrope) ou aléatoire (anisotrope), nous avons déposé des contacts en or au centre et

sur un cercle comme sur le schéma.l. suivant :

Schéma.1.
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Nous avons mesuré le courant entre le centre et tous les points du cercle et nous avons
trouvé le méme ordre de grandeur du courant. Donc nous pouvons dire que nos échantillons
on une structure colonnaire alterné (isotrope) comme montré dans le schéma suivant
(Figure.ll1.13) :

Figure.13 : Schéma explicatif d’une coupe de la structure isotrope d’un TCO [ZnO:SnO,].

111.3.a Gap optique

Sur la figure 111.14, nous avons rapporté la variation du gap optique des films des trois
séries avec le taux Rp. Comme on peut le voir, dans les deux séries a base de ZnO
([Zn0O:Sn0Oy] et [ZnO:In,03]), le gap des films augmente avec I’ajout de In,O; ou SnO; a
partir de 3.27 eV qui correspond a celle du ZnO pur vers 3.9 eV qui est celle du In,O3 ou
Sn0,. L’élargissement du gap est brusque au faible taux Rpi (jusqu'a 10%) jusqu'a 3.7 eV,
puis continue plus lentement a fort taux Ry pour arriver a la valeur de 3.93 eV a 90% du
mélange. Notre résultat est en parfait accord avec les travaux de Minami [171]. Ce dernier a
rapporté, dans une étude du systeme binaire [ZnO:In,O3] préparé par la pulvérisation
cathodique, que le gap optique varie de 3,27 eV pour le ZnO pur jusqu’a 3,77 eV pour I’In,03
pur.

Pour la série de [SnO,:1n,05] la valeur du gap d’In,O3 est légerement inférieure a celle
du SnO,. Comme nous I’avons remarqué dans la partie structurale, la phase In,O3 devient
rapidement dominante a partir de 30%, Comme les valeurs des gaps des deux oxydes purs
sont trés proches, avec 3.87 eV pour le SnO; et 3.76 eV pour In,03, le gap du matériau mixte

prend des valeurs intermédiaires.
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Figure 111.14 : Variation du gap des films des mélanges binaires avec la

concentration du rapport Ry;.
111.3.b Indice de réfraction

L’évolution, en fonction de la concentration du rapport Rpz, des indices de réfractions
des films minces de [ZnO:SnO;] et montrée sur la figure 111.15. La courbe montre que I'indice
de réfraction diminue avec la concentration du rapport Ry;. I’indice de réfraction varie de 2,1
pour ZnO jusqu’a 1,48 pour SnO,. D’autres auteurs ayant travailles sur les oxydes purs [92-
93, 79] ont trouves que I’indice de réfraction de ZnO peut avoir des valeurs comprises entre
1,7 et 2,2 tandis que celui de SnO, déposé & 450°C est égal a 2,1, mesure effectuée a 500 nm.
Nos valeurs sont aussi comparables a celles trouvees par M. Mihailovic et al. [174] et Y.C.
Liuetal. [175] qui sont de I’ordre de 1,6 a 2,1.

Il est aussi probable que la réduction de l'indice de réfraction peut étre attribuée a
I’augmentation de la concentration des porteurs libres dans les films. Okuyama et Mazon et
al. [172-173] ont trouvé que l'indice de réfraction est en rapport inverse avec la concentration
des porteurs libres. L’augmentation des atomes de Sn dans les films peut étre une source

d’électrons libres vu sa valence triple par comparaison a celle du Zn qui a une valence double.
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Figure 111.15 : Variation de I’indice de réfraction de la série [ZnO:SnO;]

en fonction de la concentration du rapport de Ry;.

111.3.c Désordre (Energie d’Urbach)

Le spray ultrasonique est une méthode de dépdt dans laquelle la croissance du film se
fait par réaction pyrolytique. Dans cette situation, les atomes arrivant sur le substrat peuvent
se coller au point de leur atterrissage. Par consequent, les atomes dans le réseau du film ne
sont pas généralement dans une position idéale, d’ou I’apparition des écarts dans la largeur
des liaisons Zn-0O, Sn-O, et In-O. Dans ce cas, les bords de bandes délimités par E, et E; du
réseau cristallin seront étendus. On observe ce que I'on appelle des états localisés formés en
gueues de bande aux frontieres de la bande interdite, dans la bande de valence et de
conduction. Pour des énergies supérieures a E. et inférieures a E,, se trouvent les états étendus
(figure 111.16). Par ailleurs, la largeur de queue appelé aussi énergie d’Urbach est synonyme

du désordre.
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Figure 111.16 : Fonction de distribution des états d’énergie dans les bandes [176].

Lorsque le desordre devient trop important (par exemple avec I'apparition de liaisons

pendantes ou d'impuretés dans le matériau), les queues peuvent s'empiéter.

Il est donc possible de déduire le désordre a partir de la variation des coefficients

d’absorption. Le coefficient d’absorption est lié au désordre par la loi [33] :

ou (Eqo) correspond a la largeur de queue de bande qui caractérise le désordre.

Nous avons calculé la largeur de queue Eqo dans les films des trois séries. Les resultats

a= ag exp (hv/Eqy)

obtenus sont représentes sur la figure 111.17.

11.17 :

désordre en fonction du rapport

Figure Variation de
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Pour les deux séries a base de ZnO, on peut le voir que le désordre des films augmente
avec le pourcentage Rpi (0 @ 90%) comme on a déja vu dans le partie structurale que la
cristallisation de SnO; et In,03 dans le ZnO apparait aux dela de 30%. D’aprés le modele de
structure proposé ci-dessus, les films sont composés de ZnO et SnO, ou In,O3 noyés dans une
matrice amorphe qui est a I’ origine de I’augmentation du désordre dans les films. Ceci est
aussi confirme par I’accroissement de la bosse caractéristique de la phase amorphe observee
dans les spectres DRX. Cette phase amorphe peut avoir comme origine la différence dans les
cinétiques de croissance des deux phases ZnO d’une part (rapide a cause de sa faible énergie
de formation) et SnO, ou In,O3 d’autre part (plus lente a cause de leurs relativement larges
énergies de formations).

Contrairement a I’évolution des deux premiéres séries le désordre dans la troisieme
série [SnO,:In,03] diminue avec le rapport Rps. Ce résultat montre que les cinétiques de
croissance des deux phases sont similaires ce qui provoque une cristallisation simultanée. Ce
résultat est clairement montré dans les spectres DRX de la série 3 qui présentent une structure
bien ordonnée des couches ou la phase amorphe est inexistante. Il est aussi possible que le
désordre peut étre causé par les contraintes dans les grains des deux phases présentent dans le
réseau. En effet, d’aprés le calcul précédent nous avons noté un accroissement des contraintes
dans les grains de ZnO avec le taux Ry;. Par conséquent, il est fort probable que I’origine du
désordre vient de la phase ZnO. Les autres phases exercent une pression sur celle du ZnO,
ceci suggére que la phase ZnO est mois rigide que les deux autres ou le volume de la maille
élémentaire ZnO est plus petit que les deux autre [177] : Vzno =0,04761 nm®, Vs,0,=0,07174
nM?, Vina03=1,03643 nm®.
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Figure 111.18 : variation du désordre et d’indice de réfraction en fonction

du rapport Ry, pour la série [ZnO:SnO,].

I11.4 Propriétés electriques

Les propriétés électriques des couches minces de ZnO, SnO,, In,O3 et leurs mélanges
binaires sont d’un intérét considérable dans plusieurs applications telles que les cellules
solaires, les capteurs a gaz et les écrans plats. Parmi ces propriétés on cite la resistivité

électrique comme étant le paramétre le plus important dans notre travail.

I11.4.a Résistivité électrique

Nous avons étudié, a I’obscurité, la variation, avec le rapport Ry (i=1, 2, 3), de la
résistivité électrique des couches minces ZnO, SnO,, In,O3 ainsi que leurs mélanges binaires.

On peut diviser I’interprétation de la résistivité électrique en deux parties :

a) Partie 1 : les séries a base de ZnO ([Zn0O:Sn0,] et [ZnO:1n,03]) :
Nous avons rapporté sur la figure.111.19 la variation de la résistivité électrique des deux

séries a base de ZnO, avec le rapport Ry;.
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[Zn0O:In,04], avec le rapport Ry;.

D’apres la figure 111.19, on observe des évolutions analogues pour les deux séries en
forme d’une cloche avec un maximum de 3,3x10* (Qcm) situe & 50% du mélange [ZnO:SnO,]
et 2.7x10° (Qcm) situe & 70% du mélange [ZnO:In,O3]. Nos mesures ont montrées des
résistivités faibles des oxydes purs, de I’ordre de 5x10? (Qcm) pour ZnO, 1,2x10? Qcm pour

SnO; et 0,27 Q2cm pour Iny0s.

Ces valeurs de la résistivité sont de méme ordre que celles des travaux effectuées sur
des films de la série [Zn0:0-30%Sn], par Bagheri-Mohagheghi et al [178], et sur la série
[ZnO:In,03], par Minami [179] déposés par spray pyrolyse.

La résistivité du matériau est contrélée par la microstructure du film, en I’occurrence
la taille et les joints de grains. Dans le cas d’un mélange binaire, la proportion de la phase
cristalline et la taille des cristallites sont les principaux parameétres qui contrélent le transport
électrique dans le matériau. En effet, nous avons note une résistivité maximale a 50% dans le
cas [ZnO:Sn0,], ce qui correspond a la dominance de la phase ZnO (90%) avec la plus faible
taille de grain (D=26nm), d’autre part, pour le mélange[ZnO:In,03] la resistivité maximale est
obtenue a 70% de Ry, ce qui correspond a un matériau d’égale proportion (45% de ZnO et 55
% de In,O3) mais avec de faibles taille des cristallites pour les deux phases de I’ordre 18 nm
pour chacune des phases. On rappel que lorsque la taille des cristallites diminue le nombre de

joints de grains augmente ce qui engendre une augmentation de la résistivite.
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Comme il a été proposé précédemment, la structure de nos films est une alternance
entre les phases distinctes de ZnO et de SnO, ou (In;O3). Donc on peut modéliser la
résistivité de nos films comme étant la superposition de trois résistivités celles des deux

phases et du joint de grains, qui s’exprime comme suit :

Press = Pg T Plig cvveeeeeiiiinenn. (11112)
ou :
Pmesuré - 1a résistivite mesurée du film.

Pig - la contribution des joints de grains dans la résistivité des films.

Py la résistivite des grains des deux phases constituant le film.

La résistivité des grains des deux phases cristallines disposées en serie (d’apres les

résultats optiques) est calculée a partir des relations suivantes :

Cas de [ZnO:SnOz]on pose  Pg; = Xp1Psno, T (L= X01) P20 oo (111.13)

Cas de [ZnO:In,0z]onpose  Pg2 = Xp2Pm0, T (A= X%02)Pzn0 ... (111.14)

0U Xpz €t Xp2 sont les proportions de chaque phase dans le film.

Dans les figures 111.20.a. et 1ll.21.a. nous avons représenté les courbes
correspondantes a la résistivité mesurée et celle des grains de la série [ZnO:SnO,] et
[ZnO:In,O3] respectivement. Par application d’une simple soustraction (relation 111.16) on
arrive a estimer la résistivité effective des joints de grains présente dans chaque film. Les
résultats de ce modeéle sont rapportes sur les figures 111.20.b. et 111.21.b. On constate
qu’effectivement, la résistance effective des joints de grains est maximale a Rp; = 50% pour la
premiére série et a 70% pour la seconde série. Ces résultats sont en accord avec I’évolution
des tailles des cristallites dans les deux cas. En effet, a ces taux de 50% et 70%, correspondent
aux tailles des cristallites les plus faibles et par conséquent a un nombre plus élevé des joints

de grains.
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Figure 111.20 : Variation de: (a) la résistivité mesurée et modélisée, (b) la résistivité des joints de

grains avec le rapport Ry, dans la série [ZnO:SnO,].
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Figure 111.21 : Variation de: (a) la résistivité mesurée et modélisée, (b) la résistivité des joints de

grains avec le rapport Ry, dans la série [ZnO:1n,O3].

Donc, on peut expliquer I’effet des joints de grains dans nos films pour les deux séries
de [ZnO:SnO,] et de [ZnO:1n,0O3], comme suite [23] :

Le joint de grains est une structure complexe constituée de quelques couches d’atomes

en désordre. Ces liaisons, incomplétes entre les atomes, induisent un grand nombre de défauts
qui sont des piéges pour les charges libres. Ces pieges deviennent électriquement chargés
apres la capture d’électrons libres et créent une barriére d’énergie potentielle. Cette barriére
réduit la mobilité des charges libres bougeant d’une cristallite & une autre et par conséquent,
augmentent la résistivité électrique du film (figure.l11.22).
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Figure.l11.22. Schéma illustratif du comportement des joints de grains dans les films des séries

[Zn0O:Sn0;] et [ZnO:1n,05] [23].
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Figure 111.23 : Variation de la résistivité électrique en fonction du rapport
Rps pour la série de [SnO,:1n,04].

Dans la figure 111.23, nous avons représenté la variation de la résistivité dans la série
[SnO,:1n,03] avec le taux du mélange Rp3. On constate qu’il a une évolution quasi-linéaire

dans I’intervalle [10%-100%] suivant I’équation :

97



Chapitre 111 : Résultats et discussion

p =-9,3832 x10 “R,, + 0,08604 ... (111.15)

On note aussi que la resistivité électrique des oxydes purs SnO, et In,O3 est un peu
grande (1,2x10° (Qcm) pour SnO; et 0,27 (Qcm) pour In,O3), mais I’ajout d’In au SnO,
diminue la résistivité considérablement jusqu’a une valeur minimale de 8,3x10° (Qcm) &
Rys=95% (une diminution de I’ordre de 10°). Ces faibles valeurs de la résistivité sont
fortement corrélées avec le bon état cristallin des couches observé par les spectres des RX.
Ceci confirme la large utilisation de I’oxyde d’étain dopé indium noté souvent ITO (indium
tin oxide) comme couche transparente conductrice. Le probléeme posé par I’ITO est la cherté
de I’indium et sa non disponibilité, ce qui motive la recherche d’un matériau alternatif tel que
les couches ZnO dopé Al (AZO).

I11.4.b Energie d’activation

L’énergie d’activation n’est autre que la position du niveau de Fermi par rapport au bas
de la bande de conduction (E,= E. - Ef). Par conséquent, une réduction de I’énergie
d’activation se traduit par un rapprochement du niveau de Fermi de la bande de conduction,
ceci a pour conséquence une augmentation de la concentration des électrons libres dans cette
bande d’ou la réduction de la résistivité. L’énergie d’activation est déduite de la mesure de la
conductivité a différentes températures.

a) Série de [Zn0O:Sn0O,] :

Sur la figure.l11.24 nous avons rapporté I’influence du rapport de concentration Ry, sur

I’énergie d’activation de la conductivité électrique pour la série de [ZnO:SnQOy].
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Figure.ll1.24 : Evolution de I’énergie d’activation avec le rapport Ry, pour la série
[ZnO:Sn0O,].

D’apres cette figure, on constate que la courbe de I’énergie d’activation est sous forme
d’un gaussienne avec une valeur maximale de 0,614 eV. Cette valeur, obtenue a Rp; = 50%,
est trés petite devant celle de la moitié du gap, ce qui indique que les films sont du type n. En
effet, il est genéralement admis que les couches minces de ZnO et de SnO, sont nativement du
type n. On remarque sur la méme figure que I’évolution de I’énergie d’activation en fonction
du rapport de concentration Rp; varie de méme maniere que la résistivité électrique. Etant
donne qu’a 50% la contribution de la résistance des joints de grains est dominante, par
conséquent, I’énergie d’activation de 0.6 eV correspond donc a la hauteur de la barriére des
joints de grains. Par contre, de 50% a 100%, c’est I’inverse, une diminution de I’énergie
d’activation qui se traduit par une diminution de la résistivité électrique (Fig.111.24.b).

b) Série de [ZnO:1n,04] :

Nous avons rapporté sur la figure.lll.25, la variation de I’énergie d’activation en
fonction du rapport de concentration Ry, de la série [ZnO:In,04].
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Figure.l11.25 : Evolution de I’énergie d’activation avec le rapport Ry, pour la série
[ZnO: |n203] .

D’apres cette figure, on note que les énergies d’activation de ZnO et d’In,O3 et de leurs
mélanges sont comprises entre 0,01 et 0,27 eV. Ces valeurs sont, relativement, inferieures a
celles de la série [ZnO:SnO,] a cause de la haute densité des dislocations. Ces énergies sont
trés faibles devant celle de la moitié du gap, ce qui confirme que toutes nos couches sont de
type n. L’évolution de la courbe de I’énergie d’activation est la méme que celle de la
résistivité électrique. Cette évolution est influée beaucoup par la microstructure des couches

(la densité des électrons, la densité des dislocations...).
111.5 Qualité de nos films TCO suivant la figure de mérite (Fy,)

Un bon matériau TCO peut étre sélectionné sur la base de trois critéres fondamentaux
se résumant sur une bonne transmittance du rayonnement visible et une grande conductivité
électrique tout en prenant en considération I’épaisseur du film. L’association de ces trois
parametres est, a notre avis, le meilleur critéere de choix d’un oxyde transparent conducteur
connu sous le nom de Figure de mérite. Pour effectuer cette étude nous avons considérer ce
facteur, défini ci-dessous (relation 111.20) comme étant le produit de la transmittance (T%) par
la conductivité (o) par I’épaisseur du film [86]. L’étude de ce parametre est essentielle pour

déterminer les conditions expérimentales permettant de produire un bon TCO.

Fin = OXTX Qe (111.16)
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Chapitre 111 : Résultats et discussion

Dans notre cas, nous avons représenté I’évolution de la transmittance et de la
conductivité électrique en fonction du taux de mélange Ry; pour les trois séries, et nous avons,

également, calculé la figure de mérite Fn, pour I’ensemble.

La figure 111.26 représente la variation de la transmittance, de la conductivité
électrique et de la figure de mérite avec le taux du melange Ry;, des trois séries [ZnO:Sn0,] (a
et b), [ZnO:In,04] (c et d), et [SNO,:In,03] (e et 1).

Dans tout les cas on constate que la variation de la transmittance est tres faible
relativement a celle de la conductivité. D’apres ces courbes, on note que le mélange
Zn0/SnO;, donne des films avec des médiocres figures de mérite. Cependant I’alliage
Zn0/In,O3 permet d’améliorer la figure de mérite par rapport a ceux du ZnO pur et du
mélange binaire ZnO/Sn0O,. En revanche, nous avons une meilleure figure de mérite dans les
alliages SnO,/ In,03 avec une valeur maximale de I’ordre de 354,80.10° (™) obtenue & Rys
égal a 95 %. Ceci confirme la supériorité de ce dernier et la large utilisation de I’Indium Tin

Oxyde (ITO) comme oxyde transparent conducteur dans les structures optoélectroniques.
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Conclusion générale

Notre étude a porté sur la déposition et la caractérisation des couches minces TCO a
base de la composition de trois oxydes purs formant les sommets du triangle [ZnO-SnO,-

In,O3] élaborées par le technique spray ultrasonique.

Dans la premiére partie de notre travail nous avons élaboré deux séries de couches a
base de ZnO ([ZnO:Sn0,] et [ZnO:In,03]), et avons étudié I’influence du pourcentage de la
composition en poids, donné par le rapport Ry (i=1, 2), sur la cinétique de croissance, les

propriétés structurales, optiques et électriques.

Les résultats obtenus ont montré que la vitesse de croissance qui est élevée pour un
seul oxyde diminue avec le rapport Ry;. Les spectres de diffractions X montrent que les films
présentent une phase cristalline d’orientation préférentielle suivant la direction [002] du ZnO
qui coexiste avec une autre phase pratiquement amorphe de SnO, ou In,O3. Ceci est di a
I’énergie de formation de chaque phase. De plus, nous n’avons détecté aucune phase d’un
alliage de type Zn,Sn,O,.

La caractérisation optique sur une gamme de 200 a 800nm a montré que nos films sont
transparents avec une valeur de I’ordre de 75 a 85%. Nous avons également observé la
présence des franges d’interférences dans la region de forte transparence indiquant que nos
films de TCO purs ont des surfaces lisses et homogénes. L’allure de la transmittance entre

300 et 400 nm a montreé I’existence de deux phases différentes relatives a chaque TCO.

Ces résultats ont été exploités pour proposer un modéle physique simple qui décrit
I’effet des grains et des joints de grains sur les propriétés électriques dans nos films. La
caractérisation électrique a donné une forte résistivité qui diminue avec Ry; jusqu’a sa valeur
minimale a 100% SnO, ou 100% In,0Os.

Dans la deuxiéme partie de ce travail nous avons déposé la troisieme série de TCO
[SnO,:In,03] et avons étudié aussi I’influence du pourcentage du rapport Rps sur la cinétique
de croissance, les propriétés structurales, optiques et électriques.
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Dans cette derniére série, nous avons noté que la vitesse de croissance est inférieure a
celles des deux autres séries. L’étude des spectres de diffractions a montré que les films de
cette série sont bien cristallisés et présentent une orientation préférentielle suivant la direction
[222] de I’In,03. La caracteérisation optique sur la gamme du visible a montré que nos couches
ont une forte transmittance de I’ordre de 75 a 80%. Nous avons aussi observé des franges
d’interférences. La caractérisation électrique a montré que la résistivité électrique diminue
presque linéairement avec le rapport Rys jusqu’a sa valeur minimale de 8,3x107 (Qcm) qui

correspond a Rp3=95 %.

Ce travail nous a permis d’identifier, a partir du triangle [ZnO-Sn0O,-In,0s], les points

des compositions qui correspondent aux figures de mérite Fp, = (o0xTxd) élevees d’un TCO.

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 est obtenue avec le dernier mélange [SnO,-In,03] ce qui justifie du choix judicieux de

I’ITO opté dans I’industrie.

Afin de compléter cette étude, en vue d’identifier les autres parametres des couches
minces TCO fabriquées a partir des éléments de ce triangle, nous projetons d’effectuer ce qui

suit :

e Effectuer des mesures d’observations de la morphologie des couches par MEB, de
la rugosité de surface par AFM et surtout d’étudier la structure et le mode de

croissance par MET.

e Les mesures par effet Hall : qui permettent de connaitre la résistivité et surtout de
déterminer la densité et la mobilité des porteurs dans les films. Il devient alors

possible de lier les propriétés structurales et électriques.

e Explorer I’influence des autres parameétres de dép6t : Pour la technique de spray on

peut faire varier la molarité, la température du substrat et le temps de depot.

e Elaborer des couches analogues par une autre méthode afin de comparer I’effet de
la technique sur les propriétés des couches.
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Contribution to the development of thin films transparent

conducting oxides (TCO)

Summary:

Our work concerns the development and the characterization of the conducting
transparent oxides thin films of: ZnO, SnO, and In,O3, and their mixtures by the ultrasonic
technique spray at 300 C.

In the first part of this thesis, we realized, in addition to pure oxides, a series of deposit
containing ZnO by using the mixtures of: [ZnO:Sn0O,] and [ZnO:In,03]. In the second part,
we realized another serie of oxides [SnO2:In,Oz]. In the two parts we studied the influence of
the rate mixture of components on the characteristics of films. These films are analyzed by
various characterization techniques of materials. The structural characterization of films by
analysis of the spectra of X-ray diffraction showed that the films based on the mixtures and
containing ZnO present a preferential direction according to the plan (002) for the Rp; series
and (100) for the Ry, series. In films of the series [SnO,:In,O3] the preferential orientation is
along the axis (222) of In,03. The UV-Visible spectrophotometer of these films confirms that
it is possible to obtain good transparent films of TCO with a transmittance of about 75 to 85%
in the visible range. The measurement of electric resistivity also confirmed the decrease of the

electrical resistivity with mixtures to a value of 10 (Q.cm).

Key words: Thin films, TCO, Ultrasonic spray, DRX, Optical characterization, Electrical

resistivity.
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Contribution a I’élaboration de couches minces d’oxydes

transparents conducteurs (TCO)

Résumé :

Notre travail porte sur I’élaboration et la caractérisation des couches minces des
oxydes transparents conducteurs (TCO): ZnO, SnO; et In,O3 et leurs mélanges par la

technique spray ultrasonique & 300°C.

Dans la premiere partie de cette these, nous avons réalisé, en plus des oxydes purs, une
série de dépdt a base de ZnO en utilisant les mélanges: [Zn0O:SnO;] et [ZnO:In,03]. Dans la
deuxiéme partie, nous avons réalisé une autre série de [SnO,:In,03]. Dans les deux parties
nous avons étudié I’influence du taux de mélange des composants sur les caractéristiques des

films.

Ces couches sont analysées par diverses techniques de caractérisation des matériaux.
La caractérisation structurale des films par analyse des spectres de diffraction des RX a
montré que les films des mélanges a base de ZnO présentent une direction préférentielle
suivant le plan (002) pour la série Rp; et (100) pour la série Ry,. Dans les films de la série
[SnO,:In;03]  P’orientation  préférentielle est suivant I'axe (222) de In,O3. Le
spectrophotometre UV-Visible de ces films confirme qu’il est possible d’obtenir de bons
films transparents de TCO avec une transmittance de I’ordre de 75 a 85% dans le visible. La
mesure de la résistivité électrique a confirmé aussi que la combinaison des oxydes

transparents peut diminuer leur résistivité jusqu’a 107 (Qcm).

Mots clés: Couches minces TCO, Spray ultrasonique, DRX, Caractérisation optique,

résistivité électrique.
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Revue génerale des propriétes electriques et optiques pour quelques TCO

Les propriétés electriques et optiques des films de TCO dépendent fortement de la
concentration de dopant et des différents parametres de croissance, généralement considérée
dans différentes techniques de dépdt, comme : température de substrat, épaisseur de film,
recuit thermique, débits de gaz, composition des solutions de jet, puissance de pulvérisation,
...etc. Le tableau 1.3 récapitule les propriétes électriques et optiques de quelques films avant
de TCO. Il montre comment des propriétés électriques et optiques, de ces films, sont affectées

par des techniques de dépdt utilisées dans des conditions autres qu’optimales [44].
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Matériau Technique Conductivi || Concentration Mobilité Transmitt Réflexion Référence
de dépot té des porteurs (cmivts ance (région
électrique (cm™ b (région infrarouge)
(@lem™ visible)
Cd,SnO,, || Pulvérisation || 1.1x107 2.0x10%° 83 [17]
Cd,Sn0O,, || Pulvérisation |[ 2.0x10° 5.0x10%° 40 >80 80 [18]
Cd,Sn0, || Pulvérisation |[ 2.0x10° 5.0x10%° 22 93 [19]
Cd,Sn0O, |[ Pulvérisation || 6.5x10° 1.0x10% 85 90 [20-21]
In203., Evaporation || 5.0x10° 4.0x10%° 70 >90 [25]
thermique -
In,Os || Evaporation || 5.0x107 3.5x10" 25-60 [28]
Réactive - -
In;05.x Spray 6.0x10° 4.2x10" 89.7 [26]
IN,044 Pulvérisation |[ 3.0x103 3.6x10%° [27]
In,03:Zn || Pulvérisation |[ 2.9x10° 7.65x10%° [24]
In,O5: F CVD 3.5x10° >85 [22]
In,03: F lonplating |[ 5.7x10° 3.2x10" 11 [23]
SN0, || Pulverisation || 1.6x10° 1.3x10%° 7.72 95 [39]
SnO,: F Spray 2.0x10° 4.6x10% 27.7 >80 90 [36]
SnO,: Sh Spray 5.0x107 2.0x107 15 80 [37]
Sn0,: As CVD 6.0x10° 9.0x10% 45 90 [35]
Sn0,: Sh || Pulvérisation |[ 5.0x10? 3.0x10% 10 80 [38]
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Matériau Technique Conductivité Concentration Mobilité Transmitta Réflexion Référence
de dép6t électrique des porteurs . nce (région (région
Qlem?) (cm™) (cm.v.s) visible) infrarouge)
ITO Sol-Gel 3.0x10°T _ B _ _ [34]
ITO CVD 5.0x10° 1.0x10% 10 90 _ [31]
ITO Evaporatio 1.6x10° 7.0x10% 15 _ _ [30]
n Réactive
ITO Evaporatio || 4,1x10° 8.0x10% 30 90 >80 [29]
n par
faisceau e
ITO Pulvérisati 2.7x10° 7.0x10%° 24.5 _ _ [32]
on
ITO Pulvérisati _ B} _ 95 90 [33]
on
ZnO : In Spray 1.0x10° 2.2x10% 24 _ _ [41]
ZnO : In Pulvérisati 5.0x10% 7.0x10%° 1.9 >80 _ [42]
on
ZnO : Al Pulvérisati 1.0x102 4.7x10% 1.47 90 _ [40]
on

Tableau 1.3. Propriétés électriques et optiques des différent TCO [44].
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Résultats des analyses structurales

1. Série de [Zn0O:Sn0,] (Rp1):

Rp1=0% : ZnO (JCPDS : 36-1451)

20nia(exp) 31,721 34,525 36, 372 47, 810 56, 659 | 62, 933
20nia(astm) 31,770 34,422 36,253 47,539 56,603 | 62,864
(hkl) (100) (002) (101) (102) (110) (103)
Phase Zn0O ZnO Zn0O Zn0O ZnO ZnO
Rp1=10% : ZnO (JCPDS : 36-1451)
20k (astm) | 31,770 | 34,422 | 36,253 | 47,539 | 56,603 | 62,864 | 67,963 | 69,100
20n(Exp) | 31,732 | 34,406 | 36,197 | 47,436 | 56,510 | 62,778 | 67,852 | 68,980
(hk) (100) | (002) | (101) | (102) | (110) | (103) | (112) | (201)
Phase Zn0O Zn0O ZnO Zn0O Zn0O Zn0O Zn0O Zn0O
Rb1=30% : ZnO (JCPDS : 36-1451), SnO, (JCPDS : 41-1445)
20nhki(exp) 31,690 34,385 36,190 41,066 62,835
20nk(astm) 31,770 34,422 36,253 41,304 62,864
(hkl) (100) (002) (101) (210) (103)
Phase Zn0O ZnO Zn0O SnO; Zn0O
Rp1=50% : ZnO (JCPDS : 36-1451), SnO, (JCPDS : 41-1445)
20nhki(exp) 31,681 34,366 36,122 40,657 62,689
20nk(astm) 31,770 34,422 36,253 40,777 62,864
(hkl) (100) (002) (101) (210) (103)
Phase Zn0O ZnO Zn0O SnO; Zn0O
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Rp1=70% : ZnO (JCPDS : 36-1451), SnO, (JCPDS : 41-1445)

20ni(exp) 31,870 34,410 36,241 63,168 67,906
20nk(astm) 31,770 34,422 36,253 63,540 67,963
(hkl) (100) (002) (101) (221) (112)
Phase Zn0O ZnO Zn0O SnO; Zn0O
Rb1=90% : ZnO (JCPDS : 36-1451), SnO, (JCPDS : 41-1445)
20nk(exp) 34,452 36,195 69,177
20nk(astm) 34,422 36,253 69,231
(hkI) (002) (101) (311)
Phase ZnO Zn0O SnO,
Rb1=100% : SnO, (JCPDS : 46-1088)
20na(exp) | 26,594 33,844 37,989 51,696 61,884 65,896
20nK(astm) | 26,600 33,800 37,800 51,800 61,800 65,800
(hk1) (110) (101) (200) (211) (310) (301)
Phase SnO; SnoO; SnO; SnO; SnO; SnO;




Annexe B

2. Série de [Zn0O:1n,05] (Ryp):

Rp,=10%: ZnO (JCPDS: 36-1451)

20na(exp) | 31,656 | 34,396 | 36,145 | 47,444 | 56,450 62,770 67,743
20na(astm) | 31,770 | 34,422 | 36,253 | 47,539 | 56,603 62,864 67,963
(hkl) (100) | (002) | (101) (102) (110) (103) (112)
Phase ZnO | ZnO Zn0O Zn0O Zn0O Zn0O ZnO
Rp2=30%: ZnO (JCPDS: 36-1451), In,03 (JCPDS: 06-0416)
20na(exp) | 31,629 | 34,394 | 36,117 | 47,559 | 56,046 | 58,793 | 63,581
20na(astm) | 31,770 | 34,422 | 36,253 | 47,539 | 56,603 | 58,191 | 63,355
(hk1) (100) | (002) | (101) | (102) | (110) (541) (444)
Phase ZnO Zn0O Zn0O ZnO Zn0O In,03 In,03
Rp2=50%: ZnO (JCPDS: 36-1451), In,03 (JCPDS: 06-0416)
20nk(exp) 31,558 35,766 56,159
20nki(astm) 31,770 35,464 56,603
(hk1) (100) (400) (110)
Phase ZnO In,03 Zn0O
Rp2=70%: ZnO (JCPDS: 36-1451), In,0; (JCPDS: 06-0416)
20nki(exp) 31,533 42,241 57,143
20nk(astm) 31,770 41,841 57,565
(hk1) (100) (332) (620)
Phase ZnO In,03 In,O3
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Rp2=90%: ZnO (JCPDS: 36-1451), In,03 (JCPDS: 06-0416)

20nhki(exp) 31,558 32,686 33,679 35,859 56,207

20nk(astm) 31,770 32,61 33,100 35,464 56,603
(hkI) (100) (110) (321) (400) (110)
Phase ZnO In,03 In,03 In,03 ZnO

Rb2=100%: In,03 (JCPDS: 06-0416)

20n | 21,564 | 30,653 | 35,516 | 37,737 | 39,908 | 42,001 | 45,768 | 49,316 | 51,086 | 54,417 | 56,013
(exp)

20na( | 21,498 | 30,580 | 35,466 | 37,685 | 39,818 | 41,845 | 45,691 | 49,268 | 51,037 | 54,370 | 55,990
astm)

(hk1) (211) (222) (400) (411) (420) (332) (431) (521) | (440) (600) (611)

Phase In,05 In,03 In,04 In,03 In,03 In,03 In,03 In,03 In,03 In,03 In,O4




3. Série de [SnO,:1N,03] (Rys):

Rps=10%: SnO, (JCPDS: 41-1445), In,03 (JCPDS: 06-0416)

Annexe B

20nhki(exp) 26,433 33,734 37,604 51,478
20 (astm) 26,610 33,800 37,684 51,035
(hkl) (110) (101) (411) (440)
Phase SnoO, SnO, 1,03 In,O3
Rb3=30%: SnO, (JCPDS: 41-1445), In,0; (JCPDS: 06-0416)
20na(exp) | 30,322 33,827 37,306 52,197 64,42 | 66,872
20n(ast 30,579 33,100 37,684 52,712 64,719 65,939
m)
(hk1) (222) (321) (411) (433) (112) (301)
Phase In,O3 In,03 In,O3 In,O3 SnO, Sn0O,
Rb3=50%: SnO, (JCPDS: 41-1445), In,0; (JCPDS: 06-0416)
20na(exp) | 25,938 | 30,445 | 35343 | 38,969 | 52,746 | 60,393 | 65,357
20n(astm) | 26,611 | 30,579 | 35,464 | 39,817 | 52,712 | 60,674 65,939
(hk1) (110) | (222) | (400) | (420) | (433) | (622) (301)
Phase SnO, IN,04 1,04 In,O3 1,04 1,04 SnO,
Rb3=70%: SnO, (JCPDS: 41-1445), In,0; (JCPDS: 06-0416)
20na(exp) | 22,634 | 30,43 | 35215 | 42,298 | 45,244 | 50,823 60,36
20n(astm) | 21,497 | 30,579 | 35,464 | 41,844 | 45,689 | 51,781 61,872
(hk1) (211) | (222) | (400) | (332) | (431) | (211) (310)
Phase 1,04 IN,04 1,04 In,O3 In,04 SnO, SnO,
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Rp3=90%: SnO (JCPDS: 13-0111), In,O3 (JCPDS: 06-0416)

20na(exp) | 23,471 24,951 30,443 35,241 50,828
20nq(astm) | 23,986 24,870 30,579 35,464 51,035
(hkl) (110) (111) (222) (400) (440)
Phase SnO SnO IN,03 In,O3 In,O3
Rb3=92%: SnO, (JCPDS: 41-1445), In,0; (JCPDS: 06-0416)
20nk(exp) 30,43 35,215 50,750 60,236
20k (astm) 30,579 35,464 51,781 61,872
(hkI) (222) (400) (211) (310)
Phase In,O3 1,03 SnO, SnO,
Rb3=95%: SnO, (JCPDS: 41-1445), In,0; (JCPDS: 06-0416)
20nk(exp) 30,47 35,33 50,811 60,404
20nk(astm) 30,579 35,464 51,781 61,872
(hk1) (222) (400) (221) (310)
Phase IN,03 In,O3 SnO; SnO,

Vi
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Propriétés fondamentales des sources utilisées

1. Acétate de Zinc [Zn(C2H3OQ)2.2HQO]

La fiche présente [180], donne les différentes propriétés physiques et chimiques de

I’acétate de zinc, et les préventions qu’il faut prendre en cas d’utilisation :

Numeéro CAS : 557-34-6.
Apparence : Solide cristallin, blanc.
Odeur : a odeur d'acide acétique.

Formule moléculaire brute : Zn(C;H30,),.2H0.
Masse molaire moléculaire : 219,38 (g/mole).
Densité : 1,735 g/ml & 20 'C.
Point de fusion : 237,00 C.
Solubilité dans I'eau : 434,00 g/l 4 20 C.
Stabilité : Ce produit est instable dans les conditions suivantes:
Lorsqu'il est chauffé jusqu'a sa décomposition, il émet des fumées toxiques de dioxyde
de carbone, de monoxyde de carbone et d'oxyde de zinc.
Incompatibilité : Ce produit est incompatible avec ces substances:
Les alcalins et leurs carbonates, les oxalates, les phosphates, les sulfures.

Conséquences éventuelles sur la santé (Toxicologie) :

Absorption : Ce produit est absorbe par les voies digestives.

Effets aigus : Irritation de la peau et des yeux; les poussiéres peuvent irriter le nez et la gorge,
toux ou difficultés respiratoires; par analogie avec les sels solubles de zinc: si ingéré: brllures
de la bouche et de la gorge, vomissements, diarrhée, hémolyse, hématurie, anurie, dommages
hépatiques accompagnés de jaunisse, hypotension, collapsus et convulsions.

Effets chroniques : le contact répété avec des solutions aqueuses de sels de zinc peut causer
des réactions érythémateuses ou granulomateuses chez certains individus.

Premiers secours :

e Rincer abondamment les yeux avec de I'eau et consulter un médecin.
e Laver la peau au savon et a I'eau.
e En cas d'inhalation des vapeurs ou des poussieres, amener la personne dans un endroit

aéré.
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e En cas d'ingestion, faire boire une grande quantité d'eau.
e [aire vomir la personne si elle est consciente, appeler un médecin.

2. Dichlorure d’étain dihydraté (SnCl,.2H,0)

La présente fiche [181], donne les différentes propriétés physiques et chimiques de du

dichlorure d’étain dihydraté, et les préventions qu’il faut prendre en cas d’utilisation :

Numéro CAS : 7772-99-8.
Apparence : Cristaux incolores ou Blancs.

Formule moléculaire : SnCl,.2H,0.

Masse molaire moléculaire : 225,63 (g/mole).
Densité : 3,95g/m*a 20 'C.

Point de fusion : 246,8 C.

Point d’ébullition : 652 C.

Solubilité dans I'eau : 90 g/100 ml & 20 C.

Conséguences éventuelles sur la santé Toxicologie :

Risque d’inhalation: Une contamination dangereuse de particules en suspension dans l'air

peut étre rapidement atteinte par dispersion.

Danger chimiques : La substance se décompose en chauffant fortement, produisant des gaz
toxiques et corrosifs. La substance est un réducteur fort et réagit avec les oxydants comme les

nitrates, les peroxydes et les bases.

Ingestion : Nocif en cas d’ingestion, peut effectuer des doleurs abdominales, la diarrhée, les

Nausées et les vomissements.

Contact avec les yeux : La substance est irritante pour les yeux et les voies respiratoires, il

peut provoquer une rougeur et des douleurs.
Préventions :
e Aspiration locale ou protection respiratoire.

e (Gants de protection.

e Lunettes de protection fermées ou protection oculaire associée a une protection
respiratoire.
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e Ne pas manger, ne pas boire ni fumer pendant le travail.

3. Trichlorure d’indium (InCl5)

La présente fiche [182], donne les différentes propriétés physiques et chimiques du

trichlorure d’indium, et les préventions qu’il faut prendre en cas d’utilisation :

Numéro CAS : 10025-82-8.
Apparence : Cristaux Jaunatres, Hygroscopiques
ou poudre blanche.

Formule moléculaire : InCls.

Masse molaire moléculaire : 221,2 (g/mole).
Densité : 3,46g/m> 420 C.

Point de fusion : 586 C.

Point de sublimation : 500 C.

Solubilité dans I'eau : Trés soluble.

Conséguences éventuelles sur la santé (Toxicologie) :

Risque d’inhalation: L'évaporation & 20°C est négligeable; une concentration dangereuse de
particules en suspension dans l'air peut cependant étre atteinte rapidement par dispersion,
surtout sous forme de poudre.

Dangers chimiques : La substance se décompose en chauffant fortement, produisant des

fumées toxiques et corrosives. Réagit avec les acides forts.

Effets des expositions de courte durée: La substance est corrosive pour les yeux, la peau et

les voies respiratoires. L'inhalation de la substance peut causer un cedéme pulmonaire.

Effets des expositions prolongées ou répétees: La substance peut avoir des effets sur les
reins, entrainant une insuffisance rénale. Les tests chez I'animal montrent que cette substance

peut entrainer des malformations chez le nouveau-né.

Préventions :

e Observer une hygiéne stricte! -Eviter I’exposition des femmes (enceintes).

e Aspiration locale ou protection respiratoire. -Gants de protection. -Vétements de

protection.
i
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e Lunettes de protection fermées ou protection oculaire associée a une protection

respiratoire.

e Ne pas manger, ne pas boire ni fumer pendant le travail. -Se laver les mains avant de

manger.

4. Le méthanol : Alcool méthylique (CH,O/CHs;OH)

La présente fiche [183], donne les différentes propriétés physiques et chimiques du

méthanol, et les préventions qu’il faut prendre en cas d’utilisation :

Numéro CAS : 67-56-1.
Apparence : Liquide incolore.
Odeur : d’odeur caractéristique.

Formule moléculaire : CH3;OH.

Masse molaire moléculaire : 32,0 (g/mole).
Point de fusion : - 98 C.

Point d’ébullition : 65 C.

Densité relative (eau=1) : 0,79.

Solubilité dans I’eau : miscible.

Tension de vapeur 4 20°C : 12,3 KPa.

Densité de vapeur relative (air=1) : 1,1.

Densité relative du mélange air/Vapeur & 20°C (air=1) : 1,01.
Température d’auto-inflammation : 464°C.

Limites d’explosivité en volume% dans I’air : 5,5-44.

Conséquences éventuelles sur la santé (Toxicologie) :

Dangers physiques : Les vapeurs se mélangent bien a l'air et des mélanges explosifs se

forment rapidement.

Dangers chimiques : Réagit violemment avec les oxydants en provoquant des risques

d'incendie et d'explosion.
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Risques d’inhalation : Une contamination dangereuse de l'air est rapidement atteinte lors de

I'évaporation de cette substance & 20 C.

Effets des expositions de courte durée : La substance est irritante pour les yeux, la peau et
les voies respiratoires. La substance peut avoir des effets sur le systéme nerveux central,
entrainant une perte de conscience. L'exposition par ingestion peut entrainer la cécité et la

mort. Les effets peuvent étre retardes.

Effets des expositions prolongées ou répétées : Un contact répété ou prolonge avec la peau
peut causer une dermatite. La substance peut avoir des effets sur le systeme nerveux central,

entrainant des maux de téte persistants ou récidivants et des troubles de la vue.
Préventions :

e Pas de flammes nues, pas d'étincelles et interdiction de fumer et pas de contact avec
les agents oxydants.

e Systeme en vase clos, ventilation, équipement électrique et éclairage protégés contre
les explosions. Ne pas employer dair comprimé pour remplir, vider ou manipuler.
Employer des outils antidéflagrants.

e Eviter I’exposition des adolescents et des enfants !

¢ Ventilation. Aspiration locale ou protection respiratoire.

e Gants de protection et vétements de protection.

e Lunettes de protection fermées ou protection oculaire associée a une protection
respiratoire.

¢ Ne pas manger, ne pas boire ni fumer pendant le travail.
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5. L acide Fluorhydrigue : Le fluorure d'hydrogene (HF)

La présente fiche [184], donne les différentes propriétés physiques et chimiques de

I’acide fluorhydrique, et les préventions qu’il faut prendre en cas d’utilisation :
Numéro CAS : 7647-01-0.
Apparence : Liquide incolore et volatil.

Odeur : d’odeur irritante.

Formule moléculaire : HF.

Masse molaire moléculaire : 20,01 (g/mole).

Point de fusion : - 83,40 C.

Point d’ébullition (a la pression atmosphérique) : 19,50 'C.
Densité (2 0°'C) : 1,002.

Densité de vapeur/air : 0,7

Propriétés chimiques :

Le fluorure d’hydrogéne est un composé stable a pouvoir réactif élevé, polymerisant
facilement. 1l est I'un des acides minéraux les plus forts. Il réagit vivement avec l'eau. En
présence d'humidité, ses vapeurs produisent d'abondantes fumées blanches. Il attaque, la silice
et les silicates (donc le verre); au cours de cette réaction, il se forme de I'nexafluorosilicate
d'’hydrogeéne, tres volatil et corrosif. En absence d'eau, il n'attaque ni l'acier, ni le nickel,
I'aluminium ou le cuivre. En revanche, ses solutions aqueuses attaquent la plupart des métaux
avec dégagement d'hydrogene (réaction tres violente avec les alcalins et les alcalinoterreux) ;
seuls le platine, I'or, I'argent, le mercure ne sont pas attaqués. Les polymeres fluorés résistent
bien a I'action du fluorure d’hydrogene (téflons). Le polyéthylene et le polystyrene ne résistent
qu'aux solutions aqueuses diluées. L'acide réagit violemment avec les bases fortes anhydres
ou en solutions concentrées.

Risques toxiques :

L'acide fluorhydrique forme dans les tissus de I'organisme de nombreux sels parmi
lesquels seuls le fluorure de calcium et le fluorure de magnésium sont relativement insolubles
et stables, les autres étant solubles et dissociables, libérant I'ion fluor qui reste disponible pour
poursuivre son action chimique sur les tissus. Trés diffusible, I'ion fluor traverse la peau, les
tissus sous-jacents, puis les couches profondes en provoquant la nécrose par liquéfaction et

méme la corrosion des os.

Vi
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Du point de vue métabolique, son avidité pour le calcium entraine des hypocalcémies
parfois gravissimes (état de choc, voire déces). La rapidité d'intervention, lors d'un contact
avec l'acide, est parfois contrariée du fait du caractére douloureux des brdlures qui n'apparait
qu'apres un certain temps (de 30 min a quelques heures parfois, selon la dilution de la
solution). La pénétration de l'acide est rapide tant qu'il n'est pas neutralisé et surtout, dés qu'il
a franchi I'épiderme et le derme : la nécrose est alors inévitable et nécessite la dissection des
tissus. C'est pourquoi l'urgence des soins en cas de contact cutané avec cet acide est
primordiale. Le risque d'absorption accidentelle par la bouche est particulierement grave, les
brilures digestives locales se compliquant d'un risque général du fait du piégeage du calcium
sanguin.

Premiers secours :

a) En cas de projection dans les yeux :

e Lavage immédiat de I’ceil atteint, paupieres écartées, durant 15 min a grande eau.
e Pas de collyre, mais éventuellement un soluté isotonique aux larmes.

e Adresser le brdlé immédiatement a [I’hépital le plus proche (urgences ou
ophtalmologie) en précisant la nature de I’agent chimique responsable de la brdlure.

b) En cas de projection sur la peau :

e En cas de contact cutané avec HF, il faut en priorité enlever les vétements souillés et
laver a grande eau pendant 15 min au moins. Cette étape est essentielle.

e En cas datteinte corporelle jugée importante (plus de 20 cm?), on pourra pendant ce
lavage prévenir I'hépital le plus proche.

e Appliquer ensuite sur la brdlure un gel au gluconate de calcium a 2,5 % jusqu'a
disparition de la douleur.

e On peut également faire des applications glacées de solution d'ammonium quaternaire
pour calmer la douleur et desinfecter la brilure.

e Si la superficie de la brilure excéde 20 cm?, donner des comprimés ou ampoules
buvables au gluconate de calcium.

¢) En cas d’absorption accidentelle par la bouche :

¢ Ne pas faire vomir.

e Prévenir les pompiers pour une hospitalisation rapide.

e Ne rien boire sauf en cas d'attente (Long trajet); prévoir la prise de calcium a 5 % dans

de I'eau (ampoules, comprimés).

Vii
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Si l'intoxiqué est inconscient, le mettre en position latérale de sécurité, surveiller le

pouls et la respiration.

Prévention :

Elle passe par I'information des usagers : I'acide fluorhydrique est un acide corrosif,

son utilisation comporte les mémes risques que tous les acides corrosifs avec, en plus, une

affinité pour le calcium sérique. De plus, la douleur ressentie de facon immédiate avec

d'autres agents corrosifs purs ou dilués, peut apparaitre tardivement lors d'une atteinte.

Stockage de faibles quantités (quelques litres de solution au plus), dans un local
ventilé adéquat, en récipient inerte (pas de verre).

Douches et robinets a grand débit, fontaines oculaires obligatoires prés du poste.
Protection individuelle obligatoire : lunettes étanches, gants a manchette résistants a
HF, bottes, tablier en PVVC.

Manipulations sous hotte (sorbonne) bien ventilée, derriéere un écran. La hotte sera
prévue en matériau compatible avec l'utilisation d'HF (pas de vitres en verre), utiliser
de faibles quantités a la fois.

Ne pas fumer pendant les manipulations.

Aucun travail ne devrait étre accompli a mains nues, méme avec des solutions trés

diluées.

viii
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