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Introduction générale

Introduction genérale

L’oxyde de zinc est un composé semi conducteur transparent de type II-VI avec une
conductivité naturelle de type n. Les propriétés notables de ZnO son sa largeur directe (3.27
eV) a température ambiante et son énergie de liaison d’exciton élevée (60 meV) qui est trés
supérieure a celle de certains matériaux couramment utilisés tel que ZnSe (20 meV) et GaN
(25 meV). La non-toxicité et I’abondance de ZnO sur la terre font de lui un candidat idéal
utilisé comme contact électrique transparent pour les cellules solaires en couches minces. Ce
matériau est d’une grande importance dans le domaine de I’optoélectronique et de la
photovoltaique. Il peut étre utilisé dans plusieurs applications dans différents domaines
scientifiques et industriels tels que les transducteurs piézoélectriques, les guides d’onde,

détecteurs a gaz, électrodes transparentes conductrices, varistors.

Parmi les nombreuses techniques d’élaboration de matériaux micro- ou nano-
structurés, on peut citer I’élaboration par voie chimique CVD (Chemical Vapor Deposition).
Cependant, ces techniques ont I’inconvénient de conduire a des films contaminés par les
résidus des précurseurs et d’avoir une température de réaction souvent élevée. On peut aussi
citer I’élaboration par voie physique PVD (Physical Vapor Deposition) qui regroupe
principalement I’évaporation, la pulvérisation sous toutes ses formes et I’ablation laser. Les
dépdts PVD présentent beaucoup d’avantages par rapport aux dépdts CVD. Les techniques
PVD permettent de fabriquer des films denses et de ne pas avoir de pollution (contamination).

Les échantillons relatifs a cette étude sont preparés par ablation laser pulsé de I’oxyde
non dopé (ZnO) et dopé en aluminium (AZO). La technique PLD est un procédé de
laboratoire qui permet le dép6t d’une multitude de composés de haute pureté allant des
supraconducteurs a haute température critiques aux matériaux durs. La pureté des dépbts ne
dépend dans ce cas que de la pureté de la cible utilisée. La technique PLD présente également
I’avantage d’une grande souplesse d’utilisation aussi bien pour le dépdt en couche mince que
pour la réalisation de nanostructures.

L’ablation laser apparait donc comme la méthode de qui s’adapte le mieux pour la croissance
de tels oxydes en couches minces ou sous forme de nanostructures avec une composition et
une steechiométrie contrélée, et une structure cristalline de qualité. Les propriétés structurale,
optique et électronique de tels films d’oxydes étant fortement dépendantes de la nature et de la
concentration des défauts de structure présents dans ces couches.

Il s’agit d’étudier la croissance par ablation laser de I’oxyde de Zinc non dopé et dopé a

I’aluminium en films minces, en fonction des conditions expérimentales (le type des substrats
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Introduction générale

et le taux de dopage), et de corréler leurs propriétés optiques (valeur du gap, transmittance)
avec leurs caractéristiques morphologiques.

Dans le premier chapitre, nous commengons par une étude bibliographique générale et
une description du matériau étudié dans son aspect fondamental. Aussi, une attention
particuliere est portée sur les applications des oxydes transparents conducteurs (TCO).

Le deuxiéme chapitre déecrit d’une part les différentes étapes expérimentales suivies
pour préparer les échantillons ZnO et AZO. D’autre part les techniques expérimentales mises
en ceuvre y [I’élaboration de ce travail de thése. En premier lieu, nous détaillons les

conditions de déepdts de sont décrites.

Dans le troisieme et dernier chapitre, nous présentons les résultats d’analyse la
composition et détermination de I’épaisseur par RBS et étude des propriétés structurales,
morphologiques et optiques des échantillons élaborées. L’évolution de ces propriétés

physiques en fonction du dopage et du type des substrats utilisés y est étudiée et analysee.

Enfin, nous terminons ce manuscrit par une conclusion générale sur les résultats

d’analyse expérimentale obtenus.
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Chapitre | Etude bibliographique relative aux couches minces de ZnO et les techniques de dépot

I-1. Propriétés physiques de I’oxyde de zinc

Les principales propriétés physiques de 1’oxyde de zinc de structure hexagonale [1] sont

regroupées dans le tableau 1.

Tableau 1 : Propriétés physiques de l’oxyde de zinc a structure hexagonale.

Propriété Valeur
Parametres de maille a 300 K :
a 0,32495 nm
c 0,52069 nm
. /: 1,602 (1,633 pour la structure hexagonale

00 idéale)

Masse volumique 5,606 g cm_3
Phase stable a 300 K wurtzite
Point de fusion 1975°C

Conductivité thermique 1-12W m'l K'l

Coefficient d’expansion linéaire (/°C)

3 3
a:6,510 ,c :3,010
0 0

Permittivité relative

8,656

Indice de réfraction

2,008-2,029

Energie de la bande interdite (gap)

3,4 eV (direct)

Concentration de porteurs intrinséques < 106 Cm'3
Energie de liaison des excitons 60 meV
Masse effective de 1’électron 0,24
Mobilité Hall de 1’¢lectron a 300 K pour une 200 sz V'l S'l
conductivité de type n faible
Masse effective du trou 0,59
Mobilité Hall du trou a 300 K pour une conductivité 5_50 sz V'l S'l

de type p faible

1.1.1. Propriétés cristallographiques de ZnO

Les semi-conducteurs II-VI cristallisent dans la structure zinc blende ou wurtzite. Ces
deux types de structure sont formés de I'empilement de plans d'anions et de cations successifs
de maille hexagonale. Cette structure permet des liaisons sp’ de symétrie tétraédrique
caractéristiques des liaisons covalentes des semi-conducteurs. Les semi-conducteurs II-VI
sont formés d'anions A*(A=0, S, Se, Te) et de cations B*" (B=Zn, Cd, Hg). Les composés

ZnA et CdA sont semi-conducteurs. On limitera 1'étude aux composés a base de ZnO.
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Chapitre | Etude bibliographique relative aux couches minces de ZnO et les techniques de dépot

On connait actuellement trois phases cristallographiques différentes pour 1’oxyde de zinc
(figure 1.1) : la phase B4 (Wurtzite), la phase B3 (Blende) et la phase B1 (Rocksalt). La
structure Wurtzite (hexagonale) est la structure thermodynamiquement stable a température
ambiante. La structure Blende (cubique) est observée lorsque ZnO est déposé sur certains
substrats de symétrie cubique, La structure Rocksalt (NaCl) est obtenue lorsqu’une pression
hydrostatique (10-15 GPa) est appliquée sur la structure Wurtzite. Cette derniére est une

phase métastable qui peut persister a pression atmosphérique.

Eocksalt

Wurtzine

Figure 1.1 : Représentation des structures de ZnO : (a) cubique rocksalt, (b) cubique zinc blende et
(c) hexagonal wurtzite.

La phase wurtzite (WZ) se distingue de la phase blende de zinc(ZB) seulement par la

séquence d'empilement des couches d'atomes. Les plans hexagonaux s'empilent suivant la

séquence  ABCABC selon [111] en phase ZB (figure 1.2(c)) et suivant la séquence ABAB

selon [0001] en phase WZ (figure 1.2(d)).

La structure blende de zinc appartient au groupe d'espace F43m (Ty4) et correspond a deux
sous-réseaux cubiques a face centrées formées respectivement des atomes de la colonne III
et V décalés I'un de l'autre du quart d'une diagonale du cube. Le paramétre de maille a

correspond a la longueur d'une aréte du cube.

La structure wurtzite appartient au groupe d'espace P63me (C’g,) et correspond a deux sous-
réseaux hexagonaux compacts composés d'atomes de chacune des deux colonnes (III-V ou II-
VI) décalés de 3/8c, ¢ et a étant les paraméetres de maille (figure 1.2(b)). IlIs forment un
empilement de type ABAB selon 1'axe [0001] aussi appelé axe ¢ de la structure wurtzite. Dans

cette thése nous nous intéresserons uniquement a la structure de type Wurtzite.

Le tableau (2) illustre la différence entre ces deux structures.
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Etude bibliographique relative aux couches minces de ZnO et les techniques de dépot

Tableau 2: Comparaison entre les propriétés des deux structures de ZnO.

Structure wurtzite

Structure cubique

Paramétre de réseau (4) a=3.24 a=4.28
c=5.20
Coordination (Z) 2 4
Densité (g/cm’) 5.6 6.9
Groupe spatial P63mc Fm3m
Condition d’apparition (kbar) Pression atmosphérique Haute pression p=100

Blende de zinc

Plan
(©) (111)

Figure 1.2 : Représentation schématique de la structure cristallographique (a) blende de zinc et (b)

wurtzite. Les séquences d'empilement de couches atomiques sont mises en évidence en (c) et (d) :
ABCABC en blende de zinc et ABAB en wurtzite.

L'oxyde de zinc cristallise dans les conditions normales suivant une structure de type wurtzite,

donnée par la figure 1.2.b.

La maille hexagonale de la structure Wurtzite se caractérise par trois constantes de réseau a, ¢

et u;a étant le coté d'un losange constituant la base, ¢ le c6té parallele a I'axe oz et u est une

coordonnée intérieure le long de cet axe. Ces constantes déterminent la position relative des

. . 2, . 2+ . e .
sous-réseaux de l'anion O™ et du cation Zn~ . La coordonnée u est définie par la relation

suivante :
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Chapitre | Etude bibliographique relative aux couches minces de ZnO et les techniques de dépot

2
C

1,
4 3q°

u=

D'aprés cette relation, on remarque que le paramétre u est sans dimension. La distance
séparant les plans réticulaires d'indices (h,k,l) est donnée par la relation :
1 4 ?
=—(h* +hk+k*)+—
c

2 2
d,, 3a

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

=

0,225<—*<0,414
R

ou R, et R. désignent respectivement le rayon de I'anion et celui du cation.

L'origine de cette condition provient des considérations suivantes :

> pour une structure hexagonale compacte (H.C.), on a :
R, +R, :Ec
8

Avec

2
Ry B el
a 3
Et
2R (a
> Comme la structure H.C dérive de la structure cubique a face centré (C.F.C.) de la

blende, on a aussi

o

f = 0414

c

|

Dans le tableau 3, on présente un récapitulatif des caractéristiques importantes de
I'oxyde de zinc. D'aprés les valeurs des rayons ioniques du cation et de l'anion indiquées dans
le tableau, on peut remarquer que la structure est relativement ouverte. En effet, les atomes de
zinc et d'oxygeéne n'occupent que 40 % du volume du cristal [2], laissant des espaces vides de

rayon 0,95 A. Il est possible que, dans certaines conditions, des atomes de zinc en exces
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Chapitre | Etude bibliographique relative aux couches minces de ZnO et les techniques de dépot

puissent se loger dans ces espaces c'est-a-dire en position interstitielle. Cette caractéristique
permet d'expliquer certaines propriétés particulieres de l'oxyde, liées aux phénomenes de
semi-conductivité, de photoconductivité, de luminescence, ainsi qu'aux propriétés catalytiques

et chimiques du solide [3].

Tableau. 3 : Récapitulatif des caractéristiques de la structure cristalline du ZnO

Réseau Hexagonal Wurtzite

Paramétres de maille a=3.2499 A

——>c/a=1,6019

c=5,2060 A
Distance entre O* et Zn*", (les plus proches Suivant l'axe ¢ d=1,96 A
voisins)
Pour les trois autres d=1,98 A
Rayon ionique pour Liaison covalente Zn neutre = 1,31 A O neutre = 0,66 A
une coordination , 5
) Liaison ionique Zn""=0,60 A 0" =138A
tétraédrique
Zn*":0,70 A 0 : 1,32 A (Pauling) [4]
Zn*": 0,78 A 0 : 1,24 A (Goldsmith)[5]
Zn*" 10,60 A 0% : 1,38 A (Shannon) [6]
Rayon cristallin pour une coordination Zn"'=0,74 A
tétraédrique .
O"=124A

1.1.2. Structure électronique de bande

Dans un matériau semiconducteur, les porteurs sont libres de se mouvoir selon les
trois directions de 'espace. Les états d'énergie qui leur sont accessibles sont répartis selon des
bandes d'énergie dont la structure exacte est déterminée par le potentiel cristallin et ses
symétries. La description des propriétés optiques de semiconducteurs a gap direct ne nécessite
généralement que la connaissance des états ¢lectroniques au voisinage du centre de la zone de

Brillouin, au point I'.

Nous allons donc décrire ici les structures de bandes des semiconducteurs de chacune des
deux phases ZB et WZ qui différent en raison des différences entre leurs structures

cristallographiques.
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{ﬂ} Structure Blende de zinc

Bande de
conduction
(re)  Eeo e ; AP s s oS
7 T
E, = Ll ------opof--------—-
(l',]ﬂ—: 'y 1
. Bcr) 01 -;
[l7) ===5r-ccs ]
e o | Bande de
? *'“"‘ . valence
5o 1
Sans interaction Awvec interaction 005 : JRL |
spin-orbite spin-orbite GaNZB R L
‘BD-';I. 1. IIIII'I':I O.ID! 0.00 D:?!- U.Jl-tl-’. U“'If-
I Hl&’ut&ur d'onde { 2mfa) oo

(b) | structure Wurtzite

Bande de
conduction

) |

(Te) r .3
e + ﬂsnfa
] I, —

Bande de
valence

ZnOWEZ
006 004 002 0.00 002 004 008
Vecteur d'onde {2mia)

Figure. 1.3 : Représentation schématique de la structure de bandes d'un semiconducteur de
structure cristallographique de type (a) blende de zinc (exemple pour GaN, d'apres [7]) et (b)
wurtzite, d'apres [8] (exemple pour ZnO, d'apres [9]).

Plus de détails sur la structure de bandes peuvent étre trouvés dans la référence [10] et les

références incluses.

Dans le cas de la structure wurtzite (groupe ponctuel Cey), l'abaissement de la symétrie
du cristal entralne une levée de dégénérescence partielle de la bande de valence par
l'interaction avec le champ cristallin. L'écart entre les bandes de valence est alors donné par
I'énergie ACg. L'interaction spin-orbite conduit ensuite a lever la dégénérescence de la bande
de valence de plus haute énergie donnant ainsi lieu a trois bandes de valence non dégénérées,

appelées bandes A, B et C (voir Figure. 1.3(b)).

Dans ZnO, la nature exacte des états de valence A et B en terme d'ordre des états de

symétrie I['; ou I'y a fait 1'objet d'un débat trés animé [11-13]. Les calculs théoriques et les
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Chapitre | Etude bibliographique relative aux couches minces de ZnO et les techniques de dépot

mesures expérimentales ont du mal a trancher dans la mesure ou Asp < Acr tandis que pour
les autres semiconducteurs II-VI, I'énergie de couplage spin-orbite est toujours plus grande
que I'énergie du couplage avec le champ cristallin [14]. Nous verrons par la suite que nos

expériences sont insensibles a cet ordre des bandes de valence A et B.

a. Paramétres caractéristiques de la structure de bandes de GaN et de ZnO; la
valeur des énergies de bande interdite, de spin-orbite et de champ cristallin pour les
semiconducteurs auxquels nous allons nous intéresser sont donnés dans le tableau 4. La
Figure 1.4 permet de comparer les valeurs des énergies de bande interdite de GaN et de ZnO

par rapport a celles de plusieurs autres familles de semiconducteurs II1-V et II-VI.

E'_ G DL LR LR B B L B AL B L
3 A MgO
Tt Iil-Nitrure e £
[ Al \ : -
S 6F ._-.-.-;;" | | 200 €
@ C Al iz ©
P [
5 MgS ©
L D i = c
O = Lt N R/ e
o P s Zno ' '. N, °
[)] QL [ Gal e - GaN["'I -
2 P  aCdo ‘i'f' Te @
: T
LLI o 2 : {'-'"'J- \adé B00 &
c e \ O e 1500, €
g 1128\ 0§ V. 1S
< T 2 v Ge
ﬂ PO SN TN TN AN T TN N TN Y T TN I N NN SN SO SN NN S ST U N Y T N T T 1N |
30 35 40 45 6.5

Parameétre de maille (A}

Figurel.4 : Energie de bande interdite en fonction du parametre de maille pour plusieurs familles
de semiconducteurs, [13, 15-17].
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Tableau. 4 : Paramétres caractéristiques de la structure de bandes de GaN, AIN et ZnO (d'apres [13,

18,19, 11])
Phase GaN AIN Zn0O
Eg (eV) Wz 3.39 6.28 3.37
a300K ZB I':3.299 r:s4 I':3.27
X :4.52 X:49 -
(gap indirect)

Aso (meV) Wz 17 19 8-16

7B 17 19 -
Acr (meV) Wz 10 -169 39-42

On rappelle que les structures électroniques de bande de 'oxygene et du zinc sont :

0 : 1s22s°2p*

Zn - 1s%25%2p%35%3p°3d" 0 4s*

Les états 2p de I'oxygene forment la bande de valence et les états 4s du zinc constituent la

zone de conduction du semi-conducteur du ZnO.

La figure 1.5 illustre 1'allure de la structure de bande du ZnO. Il existe en réalité six bandes I

résultantes des états 2p de 1'oxygene, et les plus bas des bandes de conduction ont une forte

contribution des états 4s du Zinc.

La structure ¢lectronique 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 I'ordre de 3,2 eV.
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Figure 1.5. Structure de bande de ZnO en utilisant le pseudo-potentiel de O%" (la référence zéro
g p p

correspond au maximum d'énergie de la bande de valence

b. Influence des défauts sur la structure de bandes

Les solides cristallins ne sont jamais parfaits, et il existe toujours des défauts qui
affectent les diagrammes de bandes des solides. Par exemple, pour le cristal de ZnO, les
défauts dans le réseau cristallin peuvent se présenter sous forme d’atomes manquants ou

d’atomes en position interstitielle, mais également sous forme d’impuretés métalliques.

Ces défauts induisent alors des niveaux d’énergie discrets dans le diagramme électronique de
ces matériaux comme le montre la Figure 1.6. Les conditions d’¢laboration sont responsables

de la création des défauts.
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Figure 1.6. Schéma de bandes pour ZnO.

1.1.3. Propriétés optiques.
L'interaction de la lumiére (onde électromagnétique) avec la matiere (électrons du

matériau) peut expliquer les propriétés optiques d'un matériau.

Lors de l'application de la théorie de dispersion sur un matériau, il convient de séparer
'absorption fondamentale de I'absorption des porteurs libres. Si seule la premicre contribution
est présente, le matériau est qualifi¢ de diélectrique. Le cas échéant, le matériau est un métal.
Pour les semi-conducteurs, les deux contributions sont importantes. La premiére correspond
au seuil d'absorption interbandes et sépare la zone d'absorption dans I'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 1'énergie associé a 1'onde électromagnétique est capable de transférer
des ¢lectrons 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.

L’indice de réfraction (n) est un parametre physique important caractéristique des matériaux.
La structure du cristal de ZnO est de type hexagonal compact, ce qui conduit a une anisotropie
des propriétés physiques. Dans le cas de l’indice de réfraction, on obtient deux indices

différents selon 1’orientation du cristal, I’un noté no (polarisation E // a I’axe ¢ du cristal) et
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I’autre noté ne (polarisation E - & I’axe ¢ du cristal). La figure 1.7 montre la dispersion des

indices de réfraction n. et ny en fonction de la longueur d’onde [20].

ZnO (B.Lc) ZnO(E | ¢)
2—4 [~ ™ = 2-4 o . -
+ SEdata . + SEdata
o Bond + Bond
-4 s Mollwo R .
e 22} — Caleu, - J
* o
2t I J
i 1f5 2 25 3 35 1 15 2 25 3 35
(a) Photon energy (eV) (b) Photon energy (¢V)

Figure 1.7. Courbe de dispersion des indices de réfraction n, (a) et n,(b) dans ZnO /f20/.

L'indice de réfraction de l'oxyde de zinc sous la forme massive est égal a 2,0 [21]. En couches
minces, son indice de réfraction et son coefficient d'absorption varient en fonction des
conditions d'élaboration des couches. L'indice de réfraction a une valeur variant entre 1,7 et
2,2 [22, 23]. L'amélioration de la steochiométrie de ZnO conduit & une diminution du
coefficient d'absorption et & une augmentation de 1'énergie de la bande interdite [24, 25].
L’oxyde de zinc dopé entre dans la classe des oxydes transparents conducteurs dits TCO. Tres

peu dopé, il peut étre utilisé en luminescence [26].

Sous I'effet d'un champ électromagnétique intense, d'une énergie supérieure a I'énergie de la
bande interdite (dans notre cas supérieure a 3,37 eV), l'oxyde de zinc émet des photons, c'est
ce qu'on appelle la photoluminescence. En pratique, différentes émissions (bandes de
luminescence) peuvent étre observées en fonction des méthodes d'élaboration et de traitement.
Dans les couches minces de ZnO, la luminescence visible est due aux défauts liés aux
émissions des niveaux profonds (niveaux virtuels entre la bande de conduction et la bande de

valence), tels que les interstitiels de zinc et les lacunes d'oxygéne [27].

1.1.4. Propriétés électriques de ZnO

ZnO possede des propriétés piézoélectriques dues a sa symétrie axiale [28]. C’est
également un semi-conducteur II-VI intrinséquement de type n. Le type p est trés difficile a
obtenir. Récemment il a été préparé, a partir de méthodes physiques [29] mais il n’a jamais

été synthétisé a partir d’une méthode en solution. C'est un semi-conducteur dégénéré de type
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n, La grande conductivité des couches d'oxydes ZnO purs est due a la forte concentration en
porteurs (¢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 steechiométrie (ou défauts dans la structure).

Il y a une certaine anomalie dans la littérature concernant 1'énergie du gap. Srikant et Clarke
[30] suggerent que le gap d'énergie de 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 el explique le fait qu'une

valeur faible plus (typiquement 3,2 e)’) est souvent rapportée.
Ainsi, le gap de ZnO a température ambiante est compris entre 3,2 et 3,3 eV

Une conductivité élevée (> 5.103 Q'.cm™) est possible dans ZnO de type n en raison des

défauts intrinseéques, des dopants (Al, In, Ga, B, F, autres) ou en combinaison [31].

Les mobilités des ¢électrons dans des couches minces de ZnO rapportées, sont typiquement de
I'ordre de 20 a 30 ¢m®/V.s. En outre, la mobilité maximale obtenue dans les cristaux simples

de ZnO est de l'ordre de 200 cm?/V.s.

La réaction de formation de ZnO (steechiométrique) est la suivante :
- .1
Zn"" + 20T + Ei?: -+ Znd

La conductivité de type p a été découverte pour la premiére fois par Aoki et al. en 2001 [32].
I1 est possible de modifier largement les propriétés d’oxyde de zinc par dopage :

- soit en s’écartant de la steechiométrie ZnO, principalement par I’introduction d'atomes de
zinc en exces en position interstitielle, ou par la création de lacunes d'oxygene (les centres

créés se comportent alors comme des donneurs d’¢électrons) [33] ;

- soit en substituant des atomes de zinc ou d'oxygene du réseau par des atomes étrangers de

valence différente (¢1ément du groupe III, F-, Cl-).

Il est intéressant de noter ici que le dopage de ZnO avec I’aluminium fait diminuer la
concentration de Zn en position interstitielle, réduisant de ce fait la rapidité d’oxydation du Zn
[34]. Ce phénoméne peut revétir une grande importance puisque cela réduirait
considérablement I’adsorption d’oxygéne qui a été une des causes principales de limitation de

I’utilisation de ZnO comme conducteur transparent.
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En pratique, on obtient uniquement par dopage une semi conductivité de type n. Les taux de
dopage obtenus peuvent étre trés élevés (de lordre de 10%° atomes/cm®), permettant

d'atteindre des résistivités trés faibles (de Iordre de 10 Q. cm) [35].

De nombreuses études ont montré qu’un traitement thermique adéquat apres la croissance des
cristaux de ZnO (recuit a haute température) peut changer considérablement les propriétés
¢lectriques des cristaux, Par exemple il a été remarqué que pour des cristaux de ZnO
présentant une haute résistivité et avec une grande concentration des porteurs de charge
[36- 38], un traitement sous air ou sous oxygene donne un effet opposé pour des cristaux de

faible résistivité [39,40].

1.2. Applications des couches minces ZnO
L'oxyde de zinc présente un ensemble de propriétés physiques susceptibles d'aboutir a
de nombreuses applications dans le domaine de 1'électronique, la photovoltaique et de

I'optoélectronique.

1.2.1. Application aux photopiles solaires
Les progres réalisés durant ces derni¢res années dans la filiere des photopiles solaires
en couches minces a base de ZnO sont remarquables.

La structure de base d'une cellule solaire est donnée par la figure I. 8.

«— CulnSe; (Ry)

«— Culn Se, (R))

A AR AR RARRIREROIIOIIII0S
PRIV R IRV PR R R R
R A A B AL A B R R AR RALEENALNA
P F RPN IR IR PR PR R R R PR R
PRV R PRV RN VR R PR R R e R RN
B A B A A B D AR AR A A
VSRRV LRV E RV SRR VR R S VS
PP VPR PRV YRR R e R R
N D A N A R R RN
S
S G 4 S A 5

«— CdS (mince)

«— 7ZnO

«— LT.O

Substrat
de verre

‘—

Figure 1.8 : Vue en coupe d'une photopile solaire
Elle est composée d'un empilement de couches déposées suivant l'ordre suivant:

e Une ¢électrode transparente et conductrice d'I.T.O. (oxyde d'indium dopé a I'étain) est

déposée sur un substrat de verre utilisée comme contact arriere.
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e Ensuite une couche d'oxyde de zinc non dopée ou dopée a l'aluminium ou a l'indium est

déposée sur la couche d'1.T.O.
Pour former la jonction, on dépose le composé CulnSe; en deux étapes :

» Une premiere couche R; (de grande résistivité p = 10 Q.cm ; d’épaisseur e = 1 a 1,5 pm)

formant I'hétérojonction avec la couche mince de CdS.

» Une deuxiéme couche R, de faibles résistivité et épaisseur (p =10 Q.cm ;e =0,8 a 1 um)

permettant la prise de contact.

Par rapport a la photopile type CdS/CulnSe,, l'introduction du ZnO permet un élargissement
de la fenétre de capture. Ceci va permettre un accroissement du courant de court-circuit.

L'augmentation du photocourant provient du fait que :

_ ZnO transmet des photons dont les longueurs d'onde sont comprises entre 380 nm et 520 nm

jusqu'au CulnSe; alors que normalement ils sont absorbés dans CdS mince.

_ ZnO réduit les pertes par réflexion au-dela du spectre visible. Plusieurs facteurs limitent le

photocourant comme :

_les réflexions optiques,

_ I'absorption optique non désirée dans la couche frontale,

_ l'absorption optique incompléte dans la couche absorbante,
_la collecte incompléte des porteurs minoritaires.

Pour y remédier, il faudrait :

_améliorer la structure et la conductivité de la couche frontale transparente de ZnO afin de

réduire les pertes par réflexions et par absorption plasma,
_réduire I'épaisseur de la couche absorbante CulnSe,,

_utiliser un réflecteur arriére qui susciterait 1'absorption de photons dans la région active du

composant,

_augmenter la durée de vie des porteurs minoritaires et/ou utiliser des miroirs (par exemple
BSF : champ de surface arriére) pour les porteurs minoritaires, ce qui devrait augmenter la

réponse vers les grandes longueurs d'onde.
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1.2.2. Applications optoélectroniques
Depuis plusieurs années, un effort de recherche important a été¢ développé dans les
domaines des applications pratiques des semiconducteurs a large bande interdite tels que ZnO

en optoélectronique.

En effet, les principaux objectifs sont la réalisation de détecteurs ultraviolets (UV) et la
fabrication de diodes laser émettant dans le bleu ou 1'UV. Cependant, l'enjeu du
développement des émetteurs bleus est considérable puisque 1'émission bleue est le dernier
¢lément nécessaire a la reconstitution de la lumiére blanche. Les films de ZnO peuvent alors
trouver des applications dans les affiches couleurs sur écrans plats. D'autre part, le
développement de lasers bleus et UV permet de réduire la longueur d'onde du faisceau émis et

donc le stockage de données en grande densité.

1.2.3. Optoélectronique dans les hétérostructures a base de ZnO

Le formidable essor des filieres industrielles basées sur le développement de la micro-
¢lectronique et de 'optoélectronique repose sur une seule propriété de 1'électron : sa charge
¢lectrique. L'autre caractéristique de I'électron, son spin, est utilisée pour le stockage
d'information par des matériaux magnétiques, mais elle a été jusqu'a présent complétement

ignorée dans les semi-conducteurs.

Un effort important de recherche se développe actuellement afin d'utiliser simultanément la
charge et le spin de I'¢lectron. L'objectif est de réaliser l'intégration simultanée des capacités
de stockage et de traitement de l'information, mais aussi d'exploiter, a terme, la nature
quantique de I'état de spin devant conduire a l'ordinateur quantique. Les matériaux semi-

conducteurs magnétiques sont particulicrement bien adaptés pour cette application.

Les prédictions théoriques les plus récentes montrent que des alliages semi-magnétiques a
base de ZnO pourraient étre ferromagnétiques a température ambiante, ce qui ouvrirait ainsi la
voie extrémement prometteuse de l'injection de courants de spin polarisés dans des

hétérostructures semi-conductrices nonmagnétiques.
1.3. Les oxydes transparents et conducteurs (TCO)

1.3.1. Généralités : qu’est-ce qu’un TCO

Selon la théorie des bandes d’énergie, trois états électriques sont possibles : métal,
isolant et semi-conducteur. Dans le métal, la bande de conduction (BC) et la bande de valence
(BV) se recouvrent, permettant la libre circulation des électrons. Le semi-conducteur, quant a

lui, a une bande interdite qui sépare BV et BC communément appelée gap et notée Eg. Les
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¢lectrons ne peuvent pas prendre les énergies situées dans cette bande. Il faut qu’ils acquicrent
de I’énergie pour passer dans BC. Pour un gap supérieur a 4 eV, on parle d’isolant car méme a

température ambiante, BC est vide.

Un matériau, avec une transparence dans le visible et des propriétés de conduction, a
des propriétés antinomiques d’un point de vue physique. En fait, les matériaux conducteurs
tels que les métaux réfléchissent une grande partie du spectre électromagnétique dans la
partie du visible grace a leurs électrons libres. Les verres sont des matériaux communs
transparents dans le visible. Un verre est un matériau amorphe, i.e. sa structure n’est pas
cristallisée. Ce matériau a une valeur de gap trés élevée et ne peut conduire un courant
électrique. Il est alors dit isolant. A premiére vue, 1’association des deux propriétés est

incompatible.

Cependant, les semi-conducteurs possédant un large gap sont théoriquement
transparents dans le domaine du visible. Le dépot en couche mince de ce type de matériau
assure une faible absorption. Grace au dopage du matériau, soit un apport d’impuretés qui
augmente le nombre d’¢lectrons libres, la conduction est accrue pour en faire un « mauvais

métal ».

Les oxydes métalliques sont en général des semi-conducteurs a large gap. Ils peuvent
étre symbolisés par MO avec M un atome de métal et O un atome d’oxygene. La méthode
CLOA (M¢éthode de Combinaison Linéaire des Orbitales Atomiques) permet de donner une
vision simple de la structure de bandes d’un tel matériau. La combinaison des orbitales 2p de
O et nd de M (n étant le nombre quantique principal, n > 2 pour avoir des couches d dans
notre exemple) forment les liaisons mp liantes et mp antiliantes. L’orbitale 2p de O est

prédominante et contribue principalement a np formant le haut de la bande de valence (BC).

De méme la combinaison des orbitales s, 1’orbitale 2s pour 1’oxygene et ns pour M, forment
les orbitales og liantes et Gs* antiliantes. L’orbitale ns de M sera prédominante et contribuera
principalement & la formation de os créant le bas de la bande de conduction (BC). Un
exemple de cette application est donné dans la figure 1.9 pour la formation de ZnO ou 1’écart

entre o5 et n, forme le gap Eg.

Pour résumer, une vision simple consiste a voir la bande de valence essentiellement composée
des orbitales 2p de O et la bande de conduction essentiellement composée de 1’orbitale ns de

M. La propagation des €lectrons est donc faite le long des orbitales ns de M.
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Cette notion a ¢été utilisée pour illustrer la possibilité de grande mobilité dans ces mémes
matériaux mais sous forme amorphe. H. Hosono a démontr¢ la possibilit¢ d’une forte mobilité
dans les TCO amorphes [11]. Le semi-conducteur transparent 2.CdO.GeO, sous forme
amorphe présente une grande mobilité d’environ 10 cm>.V™'.S™, comparé 4 un matériau

amorphe plus commun a-Si:H ayant une mobilité de 1 cm> V.87,

Grace a cette découverte le dépdt de TCO a basse température sans cristallisation est possible.
L’équipe de Martins et Fortunado a ainsi déposé des films TCO amorphes sur substrat de

papier et créé des transistors a base de matériaux transparents et conducteurs [41].

E

A 'Y

45 —

3d

oy ..-"'/

Zn Zn0 0

Figure 1.9. Diagramme simplifié de la structure de bandes du ZnO.

Selon le niveau des orbitales et les différentes interactions possibles, certains oxydes
métalliques ne sont pas des semi-conducteurs a grand gap. Par exemple, pour les oxydes
composés des ¢éléments de la colonne IV, I'oxyde de silicium SiO, est isolant comme
d’ailleurs I'oxyde de germanium GeO,. L’oxyde d’étain SnO, est un semi-conducteur et

I’oxyde de plomb PbO, a un comportement métallique.

Il existe un grand nombre d’oxydes métalliques possédant tous leurs propres propriétés. Ainsi,
I’oxyde de vanadium posséde une transition métal — semi-conducteur dépendant de la
température. A une température de 68°C, le matériau change de structure et son
comportement passe de semi-conducteur a métallique [42]. L’oxyde de titane, quant a lui, a

une surface photocatalytique réagissant au rayonnent UV [43]. Une application possible est la
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création d’une surface propre qui tue toute bactérie a son contact sous illumination UV. De
nombreuses recherches actuelles tentent, grace a des dopants tels que le bore ou le vanadium,

de ramener son activité photocatalytique dans le domaine du visible [44, 45].

De nombreux autres matériaux sont étudiés tels que des oxydes ternaires Cd,SnOj, Zn,SnOy,
Mgln,04 et GalnO; [46] présentant des structures particulieres telles que la structure

delafossite [47].

Afin d’illustrer les différents phénoménes mis en jeu au sein de tous ces matériaux, les
notations de Kroger et Vink ont été utilisées dans ce manuscrit. Ces conventions décrivent
les charges électriques et les positions de défauts présentes dans le réseau d’un cristal. La

notation d’un élément M avec une charge C dans un site S se note : Mj Le M représente

I’élément mis en jeu mais peut étre aussi une vacance notée V, un électron ou un trou. Le C
représente la charge avec M’ pour une charge négative, M * pour une charge positive et M"
pour une charge neutre. Le S représente I’emplacement de 1’¢lément, par exemple i, pour une
position interstitielle. Les défauts intrins€éques et extrinseques peuvent étre écrits grace a cette

notation comme la capture d’un électron libre par une lacune de zinc :
s =
Vo + o Fzn

Avant de décrire en détail les propriétés optiques et électriques des TCO, des solutions
alternatives a I’utilisation de ces matériaux sont possibles. Des films de métaux extrémement
fins inférieurs a 10 nm, peuvent jouer le réle de matériaux transparents et conducteurs. En
effet, des couches d’or, d’argent ou de cuivre peuvent étre utilisées a cet effet. De méme, des
fines couches de chrome et de nickel égalisent les performances de I'ITO comme le montrent
Ghosh et al. dans leurs travaux [48]. Dans le cas de cellules solaires organiques, des
recherches sont également poursuivies pour trouver un remplacant organique, conducteur et

transparent [49].

Dopage n

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, 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’oxygéne).

Des paramétres tels que la solubilité solide du dopant dans le réseau du matériau hote ou la

taille du dopant, influenceront également la possibilité d’un dopage. Il existe de nombreux
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dopages par substitution du cation. L’oxyde d’indium peut étre dopé par du molybdéne [50]
pour améliorer ses caractéristiques ou bien par des ¢léments comme le titane [51]. 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 [52]. La littérature relate peu de travaux concernant des études de dopage autre
qu’avec I’étain. Le dopage de 1’oxyde de zinc ZnO est possible avec de nombreux ¢léments
tels que Al [53], Ga [54], In [55] et autre. Il en est de méme pour 1’oxyde SnO, avec des
¢léments tels que Sb [56], Nb, Ta [57], ou des métaux de transitions Cu, Fe, Co et Ni [58].

La liste des ¢léments 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 [59].

Les dopages par substitution de 1’anion oxygeéne sont plus rares. Or, le dopage au fluor est
I’un des meilleurs dopants pour SnO; [60]. Pour ZnO, des recherches sont menées sur des

dopages au fluor mais aussi au bore [61] ou encore au lithium [62].
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 ’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 1’augmentation de la conduction par dopage.

Dopage p

Le dopage de type p reste, quant a lui, encore controversé. Comme vu précédemment,
les TCO tels que le SnO, ou le ZnO sont intrinsequement de type n. Un calcul théorique
réalisé par Zhang et al. confirme cette tendance [63]. Néanmoins, depuis quelques années, de
plus en plus de travaux expérimentaux portent sur les couches minces de TCO de type p grace
a différents dopages : ZnO:N [64], ZnO:Al-N [65], SnO,:Sb [66]. 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 [67] comme CuAlO,, une découverte de 1’équipe

d’Hosono [68].

1.3.2. Choix d’un TCO
Les oxydes ont cependant une limite supérieure de conductivité ¢ et de transmission o,

déterminée par la théorie de transport des électrons dans un métal.

-
-

“h = 4rtsye’n(m= g)* 1 %e
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ou g est la permittivité du vide, c la vitesse de la lumiére, n I’indice de réfraction de film, m*
la masse effective des ¢lectrons de conduction, p la mobilité, A la longueur d’onde et e la
charge électronique. Puisque les TCO ont des indices proches de 2 dans le visible, le meilleur
TCO présentera le plus grand produit de mobilité et de masse effective. Par ailleurs, dans de
nombreuses applications, et en particulier dans les systémes d’affichage, il est souhaitable et
nécessaire que le film ait une épaisseur minimale afin de conserver une surface aussi lisse que
possible. Le parametre important devient alors la conductivité, c’est a dire le produit de la
mobilité par la concentration de porteurs. Cependant, en accroissant le nombre de dopants, ces
derniers se comportent alors comme des défauts neutres qui limitent la mobilité. En

comparant les TCO, on constate une concentration d’¢lectrons rangée dans 1’ordre suivant :
Zn0 :F<SnO,:F<Zn0:Al<In,03:Sn

Enfin un paramétre important dans le choix d’un TCO, selon son utilisation, est la
température minimale de déposition. Sur ce point précis, on constate une fois de plus que ITO

et Ag sont les plus adaptés a des dépots sur substrat sensible (comme les organiques).

I.4. Technique expérimentales de dépot des couches minces

Les principales méthodes utilisées pour fabriquer des couches minces sous vide font
appel a la technique de dépot en phase vapeur chimique (CVD : Chemical Vapor Deposition)
[69] et de dépot en phase vapeur physique (PVD : Physical Vapor Deposition) [70]. La

classification des méthodes est présentée sur le schéma de la figure 1.10[71].

‘ Méthodes générales pour déposer une couche mince

N
' ™

| Procédé physique (PVD) | | Procédé chimique (CVD) |

i N ~ N

En milieu vide poussé En milieu plasma  En milieu de gaz réactif En milieu liquide

. Evappraﬁon » Pulvérisation * CVD * Sol Gel
sous vide cathodique - Laser CVD (LACVD) + Spray

* Ablation laser + Plasma CVD (PECVD) + Electrodéposition

Figure 1.10. Présentation des principaux procédés de dép6t de couches minces.

1.4.1. Dépdts physiques en phase vapeur
Les procédés par PVD regroupent principalement 1’évaporation, la pulvérisation sous
toutes ses formes et 1’ablation laser. Dans la réalisation d’une couche on peut distinguer les

trois étapes suivantes:
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_la création de la plume ou des especes a déposer, sous forme d’atomes, de molécules ou de

clusters (groupes d’atomes ou de molécules),

_le transport de ces especes en phase vapeur de la source vers le substrat,

_le dépdt sur le substrat et la croissance de la couche.

Ce type de dépot présente beaucoup d’avantages par rapport au dépot CVD.

Les films sont denses, le processus est facile a contrdler et il n’y a pas ou peu de pollution.

1.4.1.1. La pulvérisation cathodique.

Les techniques de pulvérisation sont généralement utilisées pour déposer toutes sortes
de matériaux : métaux, matériaux réfractaires, diélectriques, céramiques. Des décharges de
différents types peuvent étre utilisées : continues (DC) ou alternatives (le plus souvent a haute
radio fréquence (RF) : 13.6 MHz). Le principe de la pulvérisation consiste a bombarder la
surface du matériau a déposer par les ions d’un gaz neutre, trés souvent I’argon. Lors du choc
avec la surface, ceux-ci communiquent leur énergie cinétique. L’¢jection d’atomes ou de
groupement d’atomes du matériau a lieu et ces derniers viennent se déposer sur le substrat.
L’ionisation des atomes d’argon est réalisée dans une enceinte a vide qui peut atteindre ~107°
Torr. Une décharge électrique se produit dans I’enceinte aprés application d’une tension entre
deux ¢lectrodes planes : une cathode ou est installée la cible du matériau a déposer et une
anode qui est généralement reliée a la masse et porte le substrat a recouvrir. Les ions d’argon
(Ar') créés dans la décharge sont accélérés vers la cathode et acquiérent ainsi I’énergie qu’ils
libérent lors de leur impact a la surface de la cible. Cela peut entrainer 1’¢jection d’atomes qui
viennent se déposer sur le substrat. Un schéma de principe de fonctionnement de pulvérisation
est présenté sur la figure I.11. Les mécanismes physiques de pulvérisation sont traités dans de

nombreux ouvrages [72, 73].

I1 existe plusieurs variantes de la pulvérisation cathodique. Une trés bonne synthése de tous

les systémes de pulvérisation est faite dans les Techniques de I’Ingénieur par Bessot J-J [74].

Dans le cas particulier de la formation du ZnO, ou utilise une cible de zinc, et I'on injecte
conjointement a l'argon, de I'oxygéne qui s'associe au zinc pour former des molécules de ZnO.
L'intérét de l'emploi d'une tension RF (13.56 MHz) réside dans le fait que grace a la
différence de mobilité entre les ions et les €lectrons, une auto polarisation négative va se
développer sur la surface isolante en contact avec le plasma lorsque 'on doit déposer un

isolant.
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De ce fait, on va pouvoir déposer des matériaux isolants sans accumulation de charges sur la

surface de la cible, ce qui provoquerait l'arrét de la formation de plasma (voir figure 1.11).
Mais pour qu'un tel procédé 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 période
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 par la surface isolante soient périodiquement régénérés. Cette
condition est réalisée en régime établi lorsque la charge positive accumulée a la surface de la
cible lors de I'alternance négative est remplacée par des électrons incidents lors de l'alternance

positive.

_ Une configuration de champ électrique soit créée dans la chambre permettant aux ions
d'énergie suffisante de bombarder et de pulvériser l'isolant de la cible. Pour vérifier cette
condition, un champ ¢électrique doit exister en face de la cible pour accélérer les ions avec un

énergie suffisante pour pulvériser le matériau de la cible.

Un tel champ électrique est produit dans les systemes RF par un phénomene appelé "auto

polarisant" ou "self-bias".
_la pulvérisation dans la chambre soit limitée sur toutes les surfaces excepté la cible.

Cette condition est vérifiée si la surface de la cible montée sur une €lectrode est petite devant
la surface de l'autre ¢électrode qui est constituée de la chambre et du porte-substrat ayant un

point commun avec la masse du générateur RF.

_la puissance RF soit accordée a la décharge pour optimiser la vitesse de dépot.
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Figure 1.11. Schéma de la technique de pulvérisation cathodique *'Sputtering®

Afin d’augmenter les vitesses de dépots, la plupart des batis de pulvérisation sont
équipés d’une cathode dite magnétron. Dans cette technique, on utilise un aimant permanent
placé dans la cathode qui permet d’appliquer un champ magnétique parallele a la surface de la
cathode. Les électrons dans 1’enceinte sont soumis a ce champ magnétique qui les piége
autour de la cible et permet ainsi d’augmenter le taux d’ionisation et par conséquent le taux de
pulvérisation. Pour permettre le dépdt des oxydes, des nitrures, des sulfures et des hydrures,

des gaz chimiquement actifs comme I’oxygene ou 1’azote sont introduits dans I’enceinte.

1.4.1.2. L’ évaporation sous vide.

Les vapeurs du matériau a déposer sont obtenues en chauffant celui-ci par différents
moyens : effet Joule, induction (couplage d’une génératrice haute fréquence), canon a
¢lectrons, faisceau laser ou arc ¢électrique. L’évaporation est effectuée sous un vide poussé

(pression de 1'ordre de 107 a 10™ Pa) [75].

Comme le flux de vapeur est localisé et directionnel, il est souvent nécessaire de soumettre le
substrat a un mouvement de rotation ou de translation par rapport a la source d’évaporation,
de manicre a réaliser un dépot homogene et d’épaisseur uniforme. Les meilleurs résultats sont
obtenus sur des surfaces pratiquement perpendiculaires au flux de vapeur [76]. Lorsque la
pression dans 1’enceinte de dépdt n’est pas suffisamment basse les dépots sont peu adhérents

et souvent amorphes.

D’une maniéere générale, les principaux problémes rencontrés lors d’une évaporation sont :
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- la dissociation des oxydes,
- la réaction des matériaux a évaporer avec ceux avec lesquels ils sont en contact,
- les dégazages, la décomposition, les micro-explosions des matériaux a évaporer,

- la difficulté d’obtenir des couches d’alliages ayant la méme composition que 1’alliage de

départ.

L’évaporation reste toutefois une méthode particulierement appréciée dans 1’élaboration des
matériaux treés purs et d’autant plus purs que la pression est faible, ce qui est le cas pour le

procédé d’épitaxie par jets moléculaires [75,76].

Des couches minces de ZnO dopé ou non dopé, ont été préparées avec succes par évaporation

sous vide [77-79].
1.4.1.3. Le dép6t par ablation laser pulsé (PLD)

La réalisation de couches minces de haute qualité nécessite la maitrise et le contrdle de

leur élaboration. Le choix d’une méthode de dépdt fait intervenir plusieurs criteres:

_ La nature du matériau a déposer,

_ La vitesse de dépdt et I’épaisseur de la couche souhaitées,

_ Les contraintes imposées par le substrat (dégazage sous vide, température maximale,...),
_ La steechiométrie désirée,

_ La qualité cristalline et la densité des dépots,

_ L’adhérence du dépot sur le substrat,

_ Enfin, la reproductibilité et le cotit de la réalisation.

1.4.1.3.1. Composition du plasma d’ablation Laser

Dans le cas de la méthode de 1’ablation laser pulsé, il est utile de présenter bri¢vement
les principales caractéristiques des plasmas qui sont des milieux extrémement complexes car
composés de nombreuses especes chimiques. Ils sont constitués par un gaz ionisé sous
l'influence d'un champ électrique. Ce systéme, qui est hors équilibre thermodynamique, peut
étre considéré comme le quatriéme état de la matiére. Il est constitué de particules neutres et

de particules chargées.
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_ Les particules neutres stables: Ce sont des atomes ou molécules qui, pour des temps de
I'ordre du temps de séjour dans la chambre d'ionisation, ne se dissocient pas spontanément, ne
réagissent ni entre eux ni avec les parois. En général, ils dominent en nombre toutes les autres

especes de particules.

_ Les ¢lectrons : Les ¢lectrons libres représentent le véritable moteur des décharges
¢lectriques. Du fait de leur masse tres faible, ils se déplacent beaucoup plus vite, a énergie
égale, que les autres especes. Ils répondent aux perturbations électromagnétiques sur des
¢échelles de temps beaucoup plus courtes que les ions. Ce sont aussi les €lectrons qui, du fait

de leur grande mobilité, sont responsables de la conductivité des plasmas.

_ Les ions: Dans une ablation trés puissante, les ions sont en général de composition chimique

simple mais peuvent étre multichargés.

Par contre, dans les décharges réactives usuelles, les ions sont en général chargés une fois
mais peuvent se présenter sous forme d'édifices moléculaires plus complexes a cause des

réactions ion-molécule qui conduisent a une polymérisation dans la phase gazeuse.

_ Les fragments moléculaires, ou radicaux libres: Un plasma réactif contient un grand nombre
de fragments moléculaires qui, au bout d'un temps assez court, réagissent soit avec une autre

molécule, soit avec la paroi.

Les photons: Les photons sont le plus souvent émis par désexcitation des états
¢lectroniques: ils sont donc d'énergie bien définie. Les spectres de raies sont caractéristiques

des especes émissives et sont donc porteurs d'informations sur la composition du plasma.

1.4.1.3.2. Expansion du plasma d’ablation Laser.

Pour étudier la distribution des flux d’espéces dans le panache, il est nécessaire de
s’intéresser a I’expansion du panache de vapeur sous vide. L’expansion du panache peut étre
divisée en trois phases: la formation de la couche de Knudsen suivie de |’expansion
adiabatique du plasma, d’abord suivant une seule dimension (la normale a la cible), puis en

trois dimensions (voir figure 1.12).
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Figure 1.12. Schéma des différentes étapes de I’expansion du panache consécutif a I’irradiation

laser d’une cible sous ultravide.

1.4.1.3.3. Le principe du dép6t.

La cible et le substrat sur lequel le film mince va étre déposé sont placés en
vis-a-vis dans une enceinte sous vide. Avant le dépdt, le substrat est chauffé a haute
température (300<T<750°C). Le faisceau laser de haute énergie (souvent 2J/cm?) est
focalisé sur une cible en rotation du matériau massif (voir figure 1.13). Le processus de dépot
du laser pulsé est un phénomeéne physique complexe. Ceci n'implique pas seulement
l'interaction photonique de la radiation de haute énergie avec la cible solide, mais aussi
la formation du plasma avec des especes de haute énergie et le transfert du matériau
arraché de la cible au travers du plasma (la plume) vers la surface du substrat. Le

processus de dépodt par ablation laser pulse se fait donc en plusieurs étapes :

1. Interaction de la radiation avec la cible

2. Dynamique des matériaux ayant subi l'ablation

3. Dépot des matériaux arrachés de la cible sur le substrat

4. Nucléation et croissance du film mince sur la surface du substrat.

Chaque étape du processus est importante pour la qualité cristalline et épitaxiale du

film, ainsi que son uniformité et I'obtention d'une faible rugosité de surface.

La premiére étape consiste en la destructuration du matériau de la cible sur une faible

épaisseur. A une densité¢ de flux suffisamment forte et un temps d'impulsion assez court, le
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laser va transmettre son énergie aux atomes de la cible en créant un champ électrique tel que
les liaisons dans le solide sont rompues. Les ¢léments sont ainsi dissociés de la surface de la
cible et une tres forte différence de potentiel va étre créée. Les atomes vont alors étre
¢jectés perpendiculairement a la surface de la cible. Le taux d'ablation instantané est
fortement dépendant de la fluence du laser (ou énergie par unité de surface déposée par
le laser) focalisée sur la cible. Les mécanismes d'ablation impliquent plusieurs phénomenes

physiques complexes comme collisions, excitations thermiques, électroniques et autres.

Lors de la seconde étape, il y a formation d'un plasma et son expansion (voir image
de la plume sur la figure 1.13). Le matériel arraché de la cible est ainsi transmis de la cible
vers le substrat d'apres les lois de la dynamique des gaz. Ce plasma permet le transfert des
atomes ou des ions de la cible vers le substrat. Différents paramétres jouent un role significatif
sur la dynamique des matériaux arrachés de la cible. Tandis que la taille de I'impulsion
laser et de la température du plasma ont des effets sur I'uniformité du film déposé, la
distance cible-substrat va gouverner la propagation angulaire de l'ablation. La pression
du gaz introduite dans l'enceinte influence aussi I'expansion de la plume. En effet, plus
la pression dans I'enceinte est importante, plus la probabilité de collision entre les ¢léments

du gaz de I'enceinte et le plasma va étre grande.

La troisiéme étape est importante pour déterminer la qualité du film. Les atomes ou
ions projetés sur le substrat vont se condenser et réagir avec l'atmosphere réactive dans le
bati, ce qui conduira a la croissance du film. Les espéces éjectées ayant une haute énergie

affectent la surface du dépdt et peuvent induire différents types de dommages.
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Figure 1.13. Schéma en coupe du bati d'ablation laser pulsé (A) et photo de la plume produite
par le laser excimer (B)
Ces especes énergétiques arrachent des atomes de surface et une région de collision est
formée entre le flux incident et les atomes arrachés. Le film croit aprés qu'une région
thermalisée soit formée. La région sert comme une source pour la condensation des
particules. Lorsque le taux de condensation est plus important que le taux de particules
fournies par l'ablation, les conditions d'équilibre thermique peuvent étre rapidement
atteintes. La croissance du film sur la surface du substrat est ainsi obtenue par rapport

au flux direct des particules arrachées de la cible et de I'équilibre thermique.

Enfin, il faut noter que la nucléation et la croissance de films cristallins dépendent
aussi de plusieurs facteurs tels que la densité, 1'énergie, le degré d'ionisation et le type
de matériel condense ainsi que la température et les propriétés physico-chimiques du
substrat. Les deux principaux paramétres thermodynamiques dans le mécanisme de
croissance sont la température du substrat T et la sursaturation Dy, Ils peuvent étre

donnés par I'équation suivante :
R

Dy = k+T* Ln(=) (L1)
3

ou k est la constante de Boltzmann, R est le taux de dépot et R. est sa valeur

d'équilibre a la température T [80].

Le procédé de nucléation dépend des énergies interfaciales entre les trois phases
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présentes : substrat, matériel condensé et la vapeur. L'énergie minimum a la formation du
germe correspond a une valeur critique. La taille critique du germe dépend de la force
motrice comme le taux de dépdt et la température du substrat. De larges germes sont
caractéristiques d'une faible sursaturation. Ceci est di a la création d'flots isolés du
film sur le substrat qui, par la suite, croissent et coalescent ensemble. Si la
sursaturation augmente, la taille critique des germes diminue jusqu'a ce qu'elle atteigne
le diametre de l'atome. Il en résulte une nucléation a deux dimensions et leur forme
serait des couches épitaxiées. Pour de plus large sursaturation, la nucléation couche par

couche va dériver sur des couches incomplétes de croissance 3D.

Enfin, la croissance cristalline des films dépend de la mobilité de surface des atomes arrivant
(ou atomes de la vapeur). Normalement, les atomes arrivant diffuseront sur plusieurs
distances atomiques avant de se stabiliser et former le film. La température de surface
du substrat détermine ainsi la capacité des atomes a diffuser. De hautes températures vont
favoriser la croissance rapide de cristaux et la formation de cristaux sans défauts, tandis
que de faibles températures impliquent une sursaturation importance qui favorisent des

structures désordonnées ou méme amorphes.

Metev et Meteva (1989) ont suggéré qu'a travers la formule N99 correspond au nombre de
monocouches nécessaires pour que 99% du substrat soit recouvert. [80], I'épaisseur moyenne
a partir de laquelle la croissance des films minces discontinue atteignent la continuité est

donnée par :
N99 = 0.5+ (5)1/2 » exp (T, (1.2)

ou R est le taux de déposition (relié¢ a la sursaturation), T est la température du substrat,
A est une constante relative au matériau, E4es et Egq sont les énergies d'activation

pour la désorption des atomes arrivant et de diffusion de surface respectivement.

Dépendant des conditions expérimentales, telles que la densité de flux de plasma (déterminant
le taux de déposition R) et la température du substrat, différentes structures peuvent étre
synthétisées allant de couches minces monocristallines, polycristallines aux couches
amorphes. Ainsi, sous certaines conditions, une nucléation couche par couche est
favorisée et un film plat et/ou ultrafin peut étre produit. De plus, le dépot rapide des
especes énergétiques d'ablation aident a augmenter la température de surface du
substrat. Ainsi donc, la méthode PLD nécessite une plus faible température du substrat

pour la croissance de films cristallins.
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Le principal avantage de cette technique est donc le mécanisme d'ablation du
matériau. Contrairement a I'évaporation thermique, qui produit une vapeur dépendante de la
pression de vapeur des ¢éléments de la cible, l'expulsion de matiere produite sous
I'impact du laser crée une plume de stcechiométrie similaire a celle de la cible. C'est ainsi
que l'on comprend I'avantage de cette technique de dépot 1ié a la relative facilité d'obtenir
un film contenant plusieurs €éléments dans les mémes proportions steechiométriques que

dans la cible.

De plus, cette technique permet un trés bon contrdole de croissance couche par couche,
permettant d'obtenir une épaisseur choisie. Par changement de cible, des multicouches

peuvent aussi étre synthétisées.

Par exemple, les premiers super-réseaux de film supraconducteurs ont été réalisés par
Norton et al. [81] avec les composés BaCu0,/SrCu0,. Des propriétés originales
peuvent étre ¢étudiées comme le couplage d'échange magnétique entre différentes
¢paisseurs de couches ferromagnétiques et antiferromagnétiques dans les composes

SrMn03/SrRu0s préparés a I’aide de la méthode PLD par Padhan et al. /82].

1.4.2. Dépdts chimiques en phase vapeur.
Les méthodes par CVD permettent de réaliser des dépots a partir de précurseurs
gazeux qui réagissent chimiquement pour former un film solide déposé sur un substrat. Les

méthodes de synthese les plus utilisées sont :

_le dépdt par décomposition de composés organométalliques (MOCVD) soit a pression

atmosphérique [83] ou a basse pression [84] ;

_le dépdt par pyrolyse d'aérosol, appelé aussi « spray pyrolysis » a partir de solutions
aqueuses ou alcooliques est trés employ¢ surtout pour les oxydes car les dépdts sont élaborés

sous atmosphére normale [85, 86];
_le dépdt par couche atomique (ALD) [87] ou epitaxiée (ALE) [88] et la photo-ALE [89];

_le dépot chimique en phase vapeur assisté par plasma (PECVD) [90], la photo CVD [91], et

récemment le dépot électrophorése pour les films « nanofils » de ZnO [92].

Les principaux avantages de ces techniques sont de permettre la cristallisation de films sans
avoir recours a un recuit, de pouvoir contréler la composition durant le dépot, de réaliser un

dépot d’épaisseur et de composition uniformes possédant en plus une excellente adhérence.
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Cependant ces techniques ont I’inconvénient de donner lieu a des films contaminés par les

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

Le dépdt en phase vapeur chimique (CVD) est une méthode dans laquelle le ou les

constituants d'une phase gazeuse réagissent pour former un film solide déposé sur un substrat.

Les composés volatiles du matériau a déposer sont éventuellement dilués dans un gaz porteur
et introduits dans une enceinte ou sont placés les substrats. Le film est obtenu par réaction
chimique entre la phase vapeur et le substrat chauffé. Dans certains cas, une élévation de
température est nécessaire pour maintenir la réaction chimique. Le CVD est un domaine
interdisciplinaire, il comprend un ensemble de réactions chimiques, un processus
thermodynamique et cinétique, un phénomene de transport [93]. La réaction chimique est au
centre de ces disciplines: elle détermine la nature, le type et les especes présentes. Il existe
deux types de réacteurs: le réacteur a paroi chaude et le réacteur a paroi froide. Dans le cas du
réacteur a paroi chaude, ce dernier est chauffé directement, ce qui permet d'opérer a plus
faible pression: a peu pres 75 mtorr, pour lesquels des dépdts se produisent sur les substrats,
mais aussi sur les parois (technique LPCVD : Low-Pressure Chemical Vapor Deposition
[94]). Dans le cas du réacteur a paroi froide, seul le substrat est chauffé, si bien que la réaction
n'est effective qu'au niveau du substrat chauff¢; elle se produit a pression atmosphérique. Le
principe de cette méthode de dépot est présenté¢ dans la figure .14 dans le cas de la paroi

chaude.

A titre d'exemple, le dépot d'un film de tungsténe trés réfractaire peut se faire a I'aide d'une

méthode décrite par 1'équation suivante :

WFgaz + 3H2 gaz --------- > Wsolide + 6HFgaz
Cette formule implique que si I'on mélange deux gaz WF et H2, une couche de tungsténe peut
étre obtenue. Avec la méthode CVD, il est possible de déposer des matériaux métalliques,

diélectriques et composites.
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Figure 1.14. Schéma de principe de dép6t en phase vapeur chimique (CVD), réacteur a parois

chaudes

La réaction chimique peut €tre activée a l'aide d'un plasma. Cette méthode s'appelle "CVD
plasma" ou PECVD (Plasma Enhanced Chemical Vapor Deposition). Dans ce cas, il y a

création en plus de particules énergétiques [95].

La fabrication de couches minces métalliques grice a ces méthodes s'est particulieérement
développée ces dernicres années. Les avantages de ce procédé sont les suivants : il est facile

d'obtenir un assez grand nombre d'éléments ou de composés chimiques.

On obtient des couches de bonne qualité, un excellent recouvrement des marches, et une
bonne adaptabilité dans une chaine de production. De plus, elle offre la possibilité de réaliser
des dépots sélectifs [96], ce qui permet d'éliminer une étape de gravure et de planarisation de
la surface. Les inconvénients sont les suivants : les films sont peu denses, ils sont souvent
contaminés par des gaz trés réactifs issus de la réaction chimique (hydrogene, fluor,
chlore,...). Tous les matériaux ne peuvent étre déposés par CVD, et le systeme de dépdt est

une mise en ceuvre relativement lourde.

1.4.2.1. Sol-gel :

Le procédé sol-gel est I'une des voies chimiques de préparation des matériaux de type
oxyde métallique tels que les céramiques et les verres. 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 1'étape de gélification par suite d'interactions entre les especes en

suspension et le solvant, pour donner naissance a un réseau solide tridimensionnel expansé au
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travers du milieu liquide. Le systéme est alors dans 1'état " GEL ". Ces gels dits " humides "
sont ensuite transformés en matiere s€che amorphe par évacuation des solvants (on obtient
alors un aérogel) ou par simple évaporation sous pression atmosphérique (xérogel). Le dépot
proprement dit peut étre réalisé¢ de deux maniéres différentes :

el e " spin-coating " ou centrifugation (figurel.15) consiste a verser le sol ou le gel sur un
substrat mis en rotation par une tournette. Le liquide en exces est ¢jecté sous l'action de la
force centrifuge, et I'épaisseur du dépot est alors fonction de la vitesse de rotation du substrat

et du temps de dépot [97].

e Le " dip-coating " ou trempé (figurel.16) est le procédé qui consiste a tremper le substrat
dans la solution a déposer et a le retirer ensuite avec une vitesse constante qui conditionne

I'épaisseur du dépdt [98].

Le dépot est ensuite séché puis recuit pour obtenir une cristallisation.

. 1
Eotation |

; : : I
Atmosphere saturée Subslal

en solvant

KN

Agpiration

Figure 1.15. Dispositif expérimental de dép6t par spin coating.
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Figure 1.16. Dép6t de couches minces par dip-coating : le substrat est immergé dans la solution et

remonté a vitesse constante

Le choix d'une technique particuliere de dépdt de couches minces dépend de plusieurs
facteurs [99]. Les derniers sont le matériau a déposer, la vitesse de dépot désirée, les limites
imposées par le substrat, telle que la températures maximum de dépot, I'adhérence du dépot
sur le substrat, le dépot sur des substrats complexes ou non, la pureté du matériau envisagé
pour la solution idéale et pour une solution de remplacement, aussi les considérations

écologiques et la facilité d'approvisionnement du matériau a déposer.

1.4.2.2. Principe général du procédeé 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 1’activation de la réaction chimique entre les composés [100]. L expérience peut étre
réalisée a I’air libre si les constituants ne sont pas nocifs [101], et peut étre préparée dans une
enceinte sous un vide (environ 50 Torr) dans le cas inverse [102]. La description de la
formation des films par la méthode pulvérisation pyrolytique « Spray pyrolysis » peut étre
résumée comme suit:

o Formation des gouttelettes a la sortie du bec de la sonde.

. 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
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précurseurs, on emploie des matériaux chimiques, habituellement peu cotlteux, tels que les
nitrates, les chlorures et les acétates qui sont rangés dans la catégorie des réactifs [103].

L’eau distillée, ou I’alcool, est souvent employée comme dissolvant. Dans la solution de base
il est nécessaire d’¢liminer 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, il est préconisé d’ajouter, pendant la préparation, une petite quantité
d’acide (par exemple, nitrique) [104-105]. La concentration globale de la solution peut varier
de 0.0 a quelques moles/litre. Notons que ce parametre a pour effet de changer la taille

moyenne des gouttes fluides éjectées [103].

D’apres la littérature, quelques techniques incluent le préchauffage de la solution. Ce
préchauffage peut, quelque fois, étre utile et favoriser ou accélérer la réaction sur le substrat.

Ceci permet d’accroitre la vitesse de dépot et d’améliorer la qualité des films résultants [102].

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 produites par les
atomiseurs [100, 103]. Plusieurs méthodes d’atomisation ont ét¢ employées dans les études de
spray pyrolyse, par exemples : pneumatique (1’air sous pression est le gaz vecteur) [106-107],
ultrasonique [105], par gravitation [102] et autres.

Dans le dispositif de dépot, 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 ’oxygéne pour ZnO. Cependant, pour la plupart des semi-
conducteurs compos¢s, de 1’azote N, ou un gaz inerte est employé pour éviter les réactions
chimiques entre les matériaux composés et /ou le dissolvant qui meneraient a I’addition des
impuretés. Dans certains cas, et afin d’empécher 1’oxydation des matériaux, un mélange

binaire de N, et H;, est employé en tant que gaz porteur [107].

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 lieu a la formation de films
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fortement adhérents [108]. 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 activer la croissance de la couche.
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11.1. Choix d’une technique de dépdt de couches minces

Dans cette étude, la méthode de 1’ablation laser pulsé (PLD) est utilisée pour réaliser
des dépdts de ZnO non dopé et dopé Al (AZO) sur des substrats en verres et de silicium
chouftés a 450 °C.

11.2. Conditions expérimentales de dép6t.

- L’enceinte de dépdt est munie d’un hublot en quartz, positionné a 45° par rapport a la
normale a la cible qui est en rotation, alors que substrat est maintenu fixe durant tout le
processus de dépot. La distance cible-substrat est fixée a environ 40 mm (ZnO) et 57 mm
(AZO).

- Le groupe de pompage comporte une pompe primaire a palettes et une pompe secondaire a
diffusion d’huile, ce qui permet d’atteindre un vide proche de 5x10™ mbar avec une pression
relais de 10” mbar.

- Le laser utilisé dans cette étude est une source laser excimer KrF LAMBDA physic délivrant
des impulsions de 25 ns a une longueur d’onde égale a 248 nm avec une fréquence de 5 Hz. la

fluence laser est égale a 2 J/cm?®.

- La pression d'oxygéne est environ 10~ mbar.
- Avant le dépot, le substrat est chauffé a haute température (~ 450°C)
11.2.1. Préparation des substrats.

Les propriétés de la couche déposée sont fortement liées a la nature du substrat. Ainsi,
une couche mince d’un méme matériau, de méme épaisseur pourra avoir des propriétés
physiques sensiblement différentes selon qu’elle est déposée sur un substrat isolant amorphe
tel que le verre, un substrat monocristallin de silicium, ou un substrat Si-Polycristallin. Donc
il résulte de cette caractéristique essentielle qu’une couche mince est anisotrope par
construction.

Les substrats utilisés dans ce travail sont des lames de verre de surface environ lem?® et
d'épaisseur 1mm, des plaquettes de silicium monocristallin Si(100) et Si(111). Et de silicium
polycristallin (Si-poly) d'épaisseur environ 0.5 mm. Les échantillons préparés sur du verre
sont transparents, ce qui permet d'étudier la transmission optique dans le domaine UV-vis.

La qualité des couches déposées dépend de I'état de surface et de la propreté du substrat. Le
nettoyage de ce dernier est donc une étape trés importante dans la préparation des
échantillons.

Les substrats sont nettoyés suivant les étapes suivantes :

- Nettoyage dans 1’eau distillée dans un bain ultrason pendant 15 min,
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Ringage avec ’eau distillée,

- Nettoyage avec le méthanol pendant 5 min,

- Nettoyage avec 1’acétone pendant 5 min pour Si,

- Séchage avec un papier optique.

Une fois nettoyés, les substrats sont placés dans I’enceinte de dépot et le pompage est lancé.
11.3. Préparation des cibles.

Les cibles peuvent étre de différentes natures comme des poudres pressées, des
agrégats frittés, des matériaux moulés, des cristaux simples ou des feuillets métalliques. La
principale différence entre ces différentes cibles réside dans la nature de 1'érosion et la
génération de particules. Des cibles céramiques frittées caractérisées par une forte
densité et une bonne homogénéité produisent les meilleurs films. Dans notre étude, les
cibles ZnO et AZO ont été¢ fabriquées par les techniques classiques de la céramique. Les
produits utilisés sont deux poudres d'oxydes ZnO (99.0% FLUKA Analytical) et Al,O3 (99.9
% ALDRICH CHEMICAL Company). Dans un premier temps on effectue la pesée, et les
quantités nécessaires sont calculées pour obtenir une pastille circulaire de diamétre 15 mm et
d’une épaisseur d’environ 2 mm. Le mélange des deux oxydes va subir une premiére étape de
chamottage, puis il est pressé dans un moule sous 2 tonnes. La pastille obtenue est frittée a
I’ambiante.

Pour cette ¢tude, on a fabriqué trois cibles de composition différentes. La premiére
cible représente du ZnO pur. Les deux autres cibles sont du AZO avec 3% et 5% en masse Al.
I1 est important de noter que la cible doit :

» avoir une trés bonne tenue des les conditions thermiques développées par le faisceau
laser incident,
» avoir une trés bonne adhérence au porte-cible pour assurer un bon contact thermique,

» &tre inerte vis-a-vis des constituants du plasma.

11.3. Technique de caractérisation.
11.3.1.Diffraction des rayons X (DRX).

La technique de la diffraction des rayons X permet de déterminer principalement
cristalline des couches déposée, la taille des cristallites et les contraintes internes exercées sur
les films.

Principe d’analyse.

Lorsqu’un faisceau de rayons X monochromatique est dirigé sur un matériau

polycristallin, il est en partie réfléchi par certains plans atomiques cristallins (figure I1.1).
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Figure. I1.1. Famille de plans cristallins en condition de Bragg.

La condition de diffraction des rayons X est donnée par la loi de Bragg :
Zd(hk,).Sin0=n./1 (“1)

ou duy est la distance interéticulaire séparant les plans définis par les indices de Miller
(h, k, 1), 6 I’angle d’incidence et donc de réflexion par rapport a ces plans et, A la longueur

d’onde des photons X, incidents.

Le diffractogramme est un enregistrement de 1’intensité diffractée en fonction de I’angle 260
formé avec le faisceau incident. Le dépouillement du diffractogramme permet de remonter a
un grand nombre d’informations sur les caractéristiques structurales et microstructurales de
I’échantillon telles que la structure cristalline, la taille des cristallites, les contraintes et la

texture [109].

Les positions angulaires des raies de diffraction sont caractéristiques des parameétres du réseau
cristallin, ce qui permet donc de remonter au réseau cristallin de chacune des phases

cristallisées de 1’échantillon.

Les positions angulaires et les intensités des raies de diffraction X de la plupart des matériaux
connus ont été étudiées et répertoriées dans des bases de données. La comparaison d’un
diffractogramme expérimental avec ces données permet de définir la nature de chaque phase

constitutive de 1’échantillon.

Dans le cadre de notre la présente étude, le diffractometre utilisé est de marque BRUKER -
AXS type DS8. Les rayons-X sont été produits a partir d’une source de radiation CuKao, ayant
une longueur d’onde égale a 1.541838 A, en appliquant sur la cathode une tension

d’accélération de 40kV et un courant de 40 mA (figure 11.2).

Page 41



CHAPITRE II Préparation des films ZnO et techniques de caractérisation

Figure. 11.2. diffractométre de marque BRUKER - AXS type DS8.

Le spectre de DRX d’une poudre de ZnO steechiométrique standard, selon fiche
JCPDS N° 36-1451(figure I1.3), est présenté sur la figure.I.4 [110].
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36-1451 Wavelength= 1.5418
Zn0 2o Int h k 1
Zine Oxide 831.79%6 57 1 0 ©
34.451 44 00 2
36283 100 L 0 L
Jincite, syn 47580 23 1 0 2

2

Rad.. CuKal & 1540598 Filter: Graph Mono  d-sp: Diff. el
Cul off: 17.7 InL. Diffract. 1/lcor.: titi.441 4 2 00
Ref: McMurdie. H el al.. Powder Diffraction, 1. 76 (1986) gy = ¥ 12 %2
72630 2 00 4
77.028 4 2 0 2
Sys.: Hexagonal S.G.: P6amc (186) 81.450 1 10 4
. . . . . 89.699 7T 2 0 3
a: 3.24982(9) b: c: 5.20861(15) A: C: 1.6021 92 881 3 210
@ B: Y Z:2 mp: 95.405 6 2 1 1
- 9720 4 1 1 4
D 103062 2 2 1 2
104.253 5 1 0 5
. . s _ 107.556 1 2 0 4
Dx: 5.675 Dm: SS/FOM: Foy = 131(.0071 . 29) 110.525 1 30 0
— nof: 2013 o 2029  Sign: + 2V- e
Ref: Dana’s System of Mineralogy, 7th Ed., 1. 504 125.367 1 0 0%
134.150 3 2 0 56
136.752 1 1 0 6
Color: Colorless 138,758 2 21 4
Peak heighl intensily. The approximale Lemperalure of dala 143.195 3 2 20

colleclion was 26 C. References lo olher early pallerns may be
found in reference (5). The sumple was obluined [rom Lhe New
Jersey Zine Co.. Belhlehem. PA, USA. CAS #  1314-13-2. The
struclure was determined by Bragg (1) and refined by Abrahams,
Bernstein (2). o(l ghg)= +0.01. A high pressure cubic NaCl-type
of ZnO is reporied by Bales el al. ES) and a cubic. sphalerile
type is reported by Radczewski, Schicht (4). S Zn type.

Wurlzile group, zincile subgroup. Also called: chinese

while PSC: hP4. To replace 5-664- (5). Mwt: B1.38.

Volume|[CD]: 47.62.

Figure I1.3 : Fiche JCPDS de ZnO.

Ce spectre de diffraction X propre ou composé ZnO constitue une référence pour
I’identification des pics de diffraction enregistrés sur les échantillons ZnO et AZO soumis a

I’étude.
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Figure.Il.4. Spectre de diffraction des rayons-X d’une poudre de couche mince de ZnO[110].

Détermination de la taille des grains et des contraintes.

La taille des gains des filmes des différents échantillons a été déduite tout d'abord a

partir des spectres de diffraction des rayons X en utilisant la relation de Scherrer [111,112].

0= Eﬁ-?..?:‘l
B.cosd
ou:

D est la taille des grains ([D] = nm), A est la longueur d'onde du faisceau de rayons X, 0 est

l'angle de diffraction et B est la largeur a mi-hauteur exprimée en radian (figure I1.5).
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Y
=

Intensite (u-a)

2e
Figure IL.5. lllustration montrant la définition de f a partir du pic de diffraction des rayons X

Détermination des contraintes.

L’effet des contraintes se traduit sur les diffractogrammes par un déplacement des pics
de diffraction. La comparaison entre les fiches J.C.P.D.S. et I’enregistrement expérimental des
spectres dans les échantillons permet de déterminer les paramétres de mailles. En effet a
chaque angle de diffraction correspond des plans atomiques (h, k, 1) de distance
interréticulaire donnée d par la formule de Bragg. Dans le cas du composé ZnO de structure
hexagonale, la distance dyy qui correspond aux indices h, k et I est reliée aux parameétres de la

maille par la forme suivante :

o
Dy = =
JS(ARak® snk)eit

a et ¢ étant les parametres de maille.

De cette formule, on peut déterminer le paramétre ¢ en prenant dans la mesure du possible les

plans pour lesquels h=k=0, 1=2.

La mesure des paramétres de la maille donne une indication sur 1’état des contraintes a
I’intérieur des couches déposées, sachant que le paramétre ¢ de ZnO en ’absence de

contraintes admet une valeur ¢y = 5.205 A.

Les contraintes internes peuvent étre calculées a partir des expressions suivantes [113] :
Py o i ra uche
o =2€;; — ( 11 :z} )ET; :

f‘l.'".‘.‘Eﬂ.'
avec (couche _ 289G e,, = 2%
3 (1-agz)® = &g

Cij sont les constantes ¢lastiques de ZnO qui admettent les valeurs suivantes [113]:
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C11=209.7 GPa, Ci, = 121.1 GPa, C;3 =105.1 GPa, C33 = 210.9 GPa.

11.3.2. Microscopie a force atomique (AFM)
Le principe de microscope a force atomique I’AFM consiste a déplacer une pointe
située au bout d’un levier a la surface d’un échantillon qui peut étre conducteur ou non

conducteur (figure I1.6). Cette surface d’échantillons.

repaiseve farce

intermittent-
cofntact

. distance
(tip-to-sample sepzaration)

aftractive force
Figure I1.6. Schéma de principe d’un AFM.

La déflexion du levier, résultant des forces d’interaction pointe/surface est enregistrée
a l’aide d’un laser et d’un détecteur (figure I1.6). L’image, obtenue par microscopie
¢lectronique MEB d’une pointe AFM est reportée sur la figure I1.7. Le rayon en bout de
pointe est de I’ordre de 20 a 60 nm alors que la constante de raideur du levier varie de 0.5 a

0.006 N/m. Les forces d’interaction mesurées sont de ’ordre de 10° 4 10® N,

Figure I1.7. Image d’une pointe AFM fabriquée en Si;N,.

La figure I1.8 indique également, selon la distance pointe / surface, le type de force qui

s’exerce sur la pointe (attractive ou répulsive). Ces forces peuvent avoir des origines diverses.
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Il peut s’agir de force de type Van der Waals, de forces magnétiques, €lectrostatiques ou
encore capillaires selon la nature de 1’échantillon analysé. On distingue deux modes
d’utilisation de ’AFM et qui sont schématisés sur la figure II.8. Le mode contact (forces
répulsives) correspond au cas ou la pointe est systématiquement en contact doux avec la
surface. Par contact doux, il faut comprendre un contact tel que les forces de contact soient
inférieures en norme aux forces de liaison qui existent au sein de 1’échantillon. Le mode
vibrant utilise une pointe en vibration permanente de telle sorte que la pointe touche
I’échantillon uniquement au plus bas de la déflexion. Ce mode permet une résolution latérale

meilleure (1 a 5 nm) et permet d’analyser des échantillons mous.

non-contact AFN imagp (b)

Mﬂm

-‘-‘_‘_‘_‘ " "
‘~“~:~T Yvibration

wakar

Eample C > droplet

Figure I1.8. Mode contact (a) et mode vibratoire (b) en AFM.

coniac ¢ Irmage (a)

M-WWM

La résolution verticale d’'un AFM est inférieure 4 1 A. Deux images obtenues par AFM sont

reportées sur les figures I1.9 et I1.10.

Figure I1.9. Grille d’or (3.5 x 3.5 um) avec une échelle verticale de 0 a 150 nm obtenue par AFM en

mode contact.
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230 nm

b |Wmp

Figure I1.10. Chromosomes humains visualisés par AFM en mode vibratoire.

La morphologie de surface des couches ¢laborées a été¢ analysée a 1’aide d’un microscope a
force atomique (PACIFIC NANOTECHNOLOGY) en mode contact. La résolution de

I’appareil est de 2um en X et Y. Les leviers utilisés sont en nitrure de silicium.
11.3.3. Analyse RBS.

a) Principe de la spectroscopie RBS.

La spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford RBS est basée sur la mesure des
énergies des particules rétrodiffusées lorsqu’on bombarde un matériau par un faisceau d’ions
de haute énergie (de 1 a 5 MeV). Il s’agit d’'une méthode quantitative qui permet d’identifier
et de quantifier les différents constituants d’une couche mince, sur une épaisseur de plusieurs
centaines d’Angstroms. Un accélérateur Van de Graaf génére des particules *‘He
monocinétiques. Les particules incidentes sont rétrodiffusées ¢lastiquement par les atomes de
la couche, leur direction et leur énergie sont alors modifiées. Connaissant I’énergie des ions
rétrodiffusés, il est possible d’en déduire la nature de 1’¢lément sondé, la composition les
¢léments et D’épaisseur de la couche. Le schéma de principe de la spectroscopie de
rétrodiffusion de Rutherford (RBS) est représenté sur la figure I1.11. Le spectre obtenu donne
pour chaque élément détecté un pic dont la largeur et 1’aire sont proportionnelles
respectivement a 1’épaisseur x de la couche au nombre d’atomes par unité de surface (figure
I1.12). Les trois paramétres les plus importants sont le facteur cinématique K, la perte
d’énergie AE et I’aire du pic A. En effet, ces derniers permettent d’identifier la nature de
I’élément analysé, 1’épaisseur de la couche (x) et surtout le nombre d’atomes par unité¢ de

surface.
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+
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1 ' El]

Substrat

Figure I1.11: Schéma de principe de la spectroscopie de Rutherford RBS. E, correspond a I’énergie
des particules incidentes avant la collision, E; est I’énergie d’un ion rétrodiffusé a la surface de la
couche mince et E, est I’énergie d’un ion rétrodiffusé aprés avoir parcouru ’épaisseur x de la

couche mince.

Nombre de coups
J

- Encrgie

E, KEq

Figure I1.12. Spectre RBS théorique d’une couche mince constituée d’un seul élément.

1- Le facteur cinématique K.
L’énergie d’un ion rétrodiffusé apres la collision (E;) est proportionnelle a son énergie
avant la collision avec un atome de la couche (Ey):

E]Z k.E()

La détermination du facteur K suppose que la collision entre les particules incidentes et les
atomes de la couche mince est élastique. Ainsi, lorsqu’un ion incident *He” de masse M, et de
vitesse constante subit une collision avec un atome immobile de masse M,, son énergie est
partiellement transférée a 1’atome immobile, a condition que des réactions nucléaires n’aient

pas lieu. Le facteur cinématique K est donné par la relation suivante:
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K dépend donc des masses des deux particules qui entrent en collision et de 1’angle de
rétrodiffusion. Ainsi, la connaissance de la masse M; des ions “He" et des énergies Ey (fixée)
et E; (mesurée) permet de déterminer la masse M, des atomes de la couche et la nature de

I’élément sondé.

2- La perte d’énergie AE

L’ion rétrodiffusé a la surface de la couche posséde une énergie E;= k.Ey, E, est
I’énergie de I’ion rétrodiffusé apres avoir parcouru I’épaisseur x de la couche. Le spectre RBS
donne pour chaque élément un pic qui est caractérisé par une perte d’énergie AE. Celle-ci est
donnée par la relation suivante:

AE=k.Eo-E, = [8] N.x

N est le nombre d’atomes par unité de surface et [¢] est le facteur de section efficace d’arrét.
Ce dernier est reli¢ a ’angle 0; (angle entre le faisceau d’ions incidents et la normale a la
couche) et a l’angle 0, (angle entre la normale a la couche et la trajectoire d’un ion

rétrodiffusé) par la relation suivante:

(=)=l
i COSE‘Z 1Fi9:-1?-:..‘.‘:

représentent les pertes d’énergie lorsque les ions traversent la couche

CfR'

SR(EAE

cosf,

dE
et —
:n ﬁ'.li’

dE
dx

ot
respectivement vers 1’intérieur et vers I’extérieur. Ainsi, a partir de la perte d’énergie AE et du

facteur de section efficace d’arrét, il est possible de déterminer 1’épaisseur x de la couche.

3- L’aire du pic.
Pour chaque ¢lément, I’aire du pic A est reliée au nombre N d’atomes par unité de
surface et est donnée par la relation suivante:

A=0.Q.Q.N.x

o est la section efficace, Q est I’angle solide sous-tendu par le détecteur et Q est le nombre
d’ions incidents heurtant la couche mince. Connaissant le nombre d’atomes N par unité de

surface pour chaque ¢élément constituant la couche, il est possible de déterminer la
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composition de la couche, le rapport atomique étant proportionnel au rapport des aires des

pics:
Ba_ta @
Ng Az 7

Na est le nombre d’atomes de I’élément A par unité de surface, Ny est le nombre d’atomes de
I’élément B par unité de surface, Axn et Ap sont respectivement les aires des pics

correspondant a I’élément A et a I’élément B.

L’aire du pic est proportionnelle a la section efficace. Ainsi, la section efficace différentielle

s’exprime par la relation suivante:

~
-

{['J. — ((ay/M;).5in 5‘):]; “+ cos E‘}

do _ {qu.z:ﬂ:)s 4
— ) . i - 2742
dfl 4E sin* @ [.1_ ((M,/M,).sin Et}-] 2

Z représente le numéro atomique.

La section efficace différentielle est donc proportionnelle au carré du numéro atomique (étant

la charge ¢lémentaire d’un électron). Ainsi, plus Z est grand, plus ’aire est grande.

La spectroscopie RBS est une méthode d’analyse ¢lémentaire non destructive
particulierement bien adaptée pour 1’étude des couches minces. Elle permet une analyse
quantitative simultanée de tous les éléments présents dans la couche. La forme des pics
caractéristiques de chaque élément peut indiquer I’existence d’éventuels gradients de
concentration. La limite de sensibilité de cet est de quelques pourcents et est fonction du

numéro atomique.

La figure I1.13 représente un spectre RBS typique d’un film mince ZnO sur silicium.
Les différents pics détectés permettent d’identifier les éléments contenus dans le film mince.
Les ¢léments sont séparés grace a leur position en énergie. Le rapport des hauteurs respectives
des pics de rétrodiffusion permet d’obtenir la composition relative de chaque élément. La
largeur d’un pic est reliée a I’épaisseur sur laquelle I’élément est présent. Enfin, un front de
descente présentant une sorte de queue indique une dispersion en ¢énergie des ions
rétrodiffusés causée soit par une rugosité de surface importante ou par des phénomeénes

d’interdiffusion entre les éléments du film mince et du substrat.

Les spectres énergétiques RBS sont simulés a I’aide du programme universel rump.
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Figure I1.13. Spectre RBS typique d’une couche mince de ZnO/Silicium.
b) Conditions expérimentales

Energie : 2MeV

Faisceau : 4He+

Courant du faisceau = 50 nano ampere
Angle de détection : 165°

Incidence normale « ¢=0 »

FWHM = 45°

V V. V V V VYV V

Charge = 5-7 pCoulombs

11.3.4. Caractérisation optique.

Comme d¢ja indiqué précédemment, 1’oxyde de zinc présente des propriétés optiques
intéressantes pour diverses applications, en particulier en optoélectroniques.
L’étude des propriétés optiques des échantillons permet de déterminer le seuil d'absorption
optique, le coefficient d'absorption, la largeur de la bande interdite, 1’énergie d’Urbach et

l'indice de réfraction [114].
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Les spectres de transmission ont été enregistrés sur un spectrophotométre UV-Vis de type
UV-310 PC-SHIMADZU a double faisceau .Ce dernier est constitué¢ de lampes comme source
lumineuse, de monochromateur pour sélectionner la longueur d’onde et de détecteurs. Ce
spectrophotomeétre est équipé d’un double faisceau qui permet de soustraire 1’influence du
substrat et d’acquérir le spectre de transmission de la seule couche étudi¢e. Le principe de

fonctionnement de 1’appareil de mesure est représenté sur la figure I1.14.

Source de lumiére .~ |
U¥ ou visible @i‘ ------------------

Monochromateur

Diviseur
de faisceau

Echantillon

L

Figure I1.14. Représentation schématique du spectrophotometre UV-Visible.

On a utilis¢ la méthode de Swanepoel [115] qui permet la détermination des
caractéristiques optiques a partir du spectre de transmission enregistré dans le domaine de
I’ultraviolet et du visible. La mesure du spectre référentiel est effectuée pour une lame de
verre qui est transparente optiquement dans la gamme spectrale considérée. La mesure
proprement dite est réalis¢ pour les échantillons constitues du film AZO et du substrat en
verre. La gamme spectrale s’étend de la longueur d’onde A = 200 a 800 nm avec une
résolution de 5 nm. Les spectres obtenus représentent la variation relative de la transmittance
T optique de la couche en fonction de la longueur d’onde A.

Le graphique de la figure I1.15 donne I’exemple d’un spectre de transmission mesuré sur une

couche d’oxyde de zinc déposée sur un substrat en verre.

On définit Tyoy comme la valeur de la moyenne de la transmission dans le domaine du visible

400 nm a 800 nm). Ty st égale a 90 % dans le cas de la figure 11.15.
y g g
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Figure I1.15. Spectre de transmission optique d’une couche d’oxyde de zinc déposée sur du verre.

A partir du spectre de transmission de la couche mince on peut calculer les coefficients

d’absorption o et d’extinction k du matériau qui la constitue, en utilisant les deux relations

suivantes :
= L 20
d T
&d
k=%
4T

ou d est I’épaisseur du film et T étant la transmittance.

La détermination du gap optique Eg est basée sur le modele proposé par Tauc [118], ou Eg est

relié au coefficient d'absorption par :
(ahe)? = A(hu — E;)
A est une constante reflétant le degré de désordre de la structure solide amorphe, E, est

., , . he _ 12400
exprimé en €V, hv est 1'énergie du photon en eV (hv = —= = - )}
[ flLs .J

En tracant (a&hu)® en fonction de /v, on peut déterminer par extrapolation jusqu’a

(echw)® = 0, 1a valeur du gap optique Eg (figure I1.16).
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Un autre parameétre important qui caractérise le désordre du matériau est I'énergie de queue
d'Urbach. D’aprés la loi d'Urbach 1'expression du coefficient d'absorption est de la forme
[119]:

hy
& = ag exp E
g

En tragant Ina en fonction de hv, on peut accéder a la valeur de E, (figure I11.17).

ne=1I +hv
ne=nag =

¥

1,40E+011

1,20E+011

1,00E+011

8,00E+010 4

6,00E+010

(ahv)

4,00E+010

2,00E+010

0,00E+000

-2,00E+010 T T T
1 2 3 4 5 6 7

Figure II.16. Détermination du gap d’énergie par extrapolation a partir de la variation de (ahv)’ en

Jfonction de ho.

Ina

_-".. - -

Erergie l(eV)

Figure I1.17 : Détermination du désordre par l'extrapolation a partir de la variation de In o en

fonction de hv.

Les constantes physiques utilisées dans les calculs sont donn »es dans la figure II1.19.
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Figure I1.18. Systéme d’une couche mince absorbante sur un substrat transparent épais.

T est le coefficient de transmission, o est le coefficient d’absorption du film, A est la longueur
de la lumiére incidente, n et s sont les indices de réfraction du film et du substrat

respectivement, d représente 1’épaisseur du film.

Dans le cas d’une couche épaisse et lisse, des réflexions multiples de la lumicre ont lieu entre
la surface inférieure en contact avec le substrat et la surface libre de la couche. Il en résulte
alors dans le spectre de transmission des franges d’interférences avec des minima et des
maxima en fonction de la longueur d’onde. Soient A1 et A2 les longueurs d’onde de deux
maxima consécutifs, Tmi et Tm2 les transmissions respectives, Tm la transmission du minima
qui se trouve entre les deux maxima (Figurelll.18). L’épaisseur de la couche est déterminée a

partir de la relation suivante [120,121] :
A4,
&= 2 gy - agmy)

Les indices de réfraction ni et n2 de la couche pour les longueurs d’onde A1 et A2 sont tirés de la

relation :
Mo = [N+ 8 - 595

S : indice de réfraction du substrat

et N1,2 peut étre calculé a I’aide de la relation :

o rl_l.
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Figure I1.19. Franges d'interférence pour optiques.

L’indice de réfraction des différents échantillons a été déterminé tout d'abord a partir

de la valeur du gap optique. Afin de s'assure des valeurs de I’indice de réfraction des films, on

a utilisé la relation suivante [122]:

3
-2

=

n est indice de réfraction de la couche a analyser et Eg son gap optique.

E, : gap optique
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Chapitre III Résultats et discussions

IT1.1. Analyse par RBS.

L’oxyde ZnO est non steechiométrique quand il est sous forme de couches minces et selon
la littérature sa composition influe énormément sur ses caractéristiques physo-chimiques. Il
devient donc légitime de s’interroger sur la proportion des éléments présents. Les spectres
énergétiques obtenus par la méthode RBS permettent de déterminer, en plus de I’épaisseur du
film, la proportion d’oxygene et de zinc, formant la couche non dopé, et aussi la teneur de

I’¢lément dopant Al.

La figure III.1.a montre un exemple de spectre RBS expérimental et simulé d’une couche
mince d’oxyde de zinc non dopé déposée sur un substrat de Si(100). Le spectre RBS est constitué¢
d’un signal Zn du c6té des hautes énergies et d’un signal O du coté des faibles énergies. Le
plateau énergétique apparaissant entre ces deux pics correspond a Si du substrat. La simulation de
ce spectre a permis d’estimer a 370 nm I’épaisseur de la couche ZnO et déterminer les
compositions atomiques moyennes de Zn et O de valeurs 57.8 et 42.2 %at respectivement. Il
ressort de cette analyse RBS que 1’oxyde de zinc formé non steechiométrique avec un manque

d’oxygene et donc un exces de zinc.
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Figure II1.1.a. Spectre RBS expérimental et simulé d’une couche mince d’oxyde de zinc
déposé sur un substrat Si(100).
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La figure III.1.b représente le spectre d’analyse RBS enregistré dans une couche mince
d’oxyde de zinc dopé 3 %at aluminium et déposée sur un substrat de Si(100) (échantillon AZO3).
On voit clairement que I’aspect du spectre RBS est analogue a celui de la figure IIl.1.a, c'est a
dire il est constitué¢ de trois signaux relatifs a ’oxygene, le silicium et le zinc. Les valeurs des
compositions atomiques obtenues par simulation RBS sont 40.5 % O, 57 % Zn et 2.5 % Al. 1l est
intéressant de constater que c’est le zinc qui est toujours en exceés et que la concentration
atomique de I’aluminium est trés proche de sa valeur nominale. Cependant, la couche AZO3
admet une épaisseur €gale a environ 210 nm, nettement inférieure a celle du film ZnO non dopé.
Ce fait peut étre facilement confirmé en superposant les deux spectres RBS. Le signal RBS de Zn
est plus large en énergie dans le premier cas, sachant que 1’étendue énergétique des signaux RBS

des ¢léments proportionnelle a I’épaisseur renfermant ces ¢léments.
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Figure II1.1.b. Spectre RBS expérimental et simulé d’une couche mince d’oxyde de zinc dopé
3%at. aluminium AZO3 et déposée sur du substrat Si(100).

La figure III.1.c montre le spectre RBS correspondant a 1’échantillon AZO5 formé couche
mince d’oxyde de zinc dopé au 5 %at. aluminium déposée sur un substrat de Si(100). D’une

facon analogue aux ces précédents, la simulation RBS a abouti a la valeur de 1’ordre de 120 nm
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pour 1’épaisseur du film AZOS et aux concentrations atomiques 63.6 % Zn, 31.7 % O et 4.7 %
Al Ces derniéres confirment 1’exces de zinc par rapport a la composition steechiométrique et la

concentration atomique nominale de Al proche de la valeur mesurée expérimentalement par RBS.

Il ressort donc que le procédé de dépot par ablation laser n’affecte pas la composition du
dopage de la couche par rapport a la cible pulvérisée. Par contre, le transport des éléments Zn et

O depuis la cible vers le substrat n’est pas steechiométrique avec un défaut d’oxygene.
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Figure IIl.1.c. Spectre RBS expérimental et simulé de I’échantillon AZOS5 formé d’une couche
mince d’oxyde de zinc dopé a aluminium (5%at.) sur un substrat Si(100).

Les spectres des figures II1.1 sont constitués des signaux relatifs au zinc (~1.5 MeV), au

silicium (~ 1.1 MeV), au aluminium (~ 1 MeV) et a ’oxygéne (~ 0.7 MeV).

La distribution des atomes Al dans la matrice de ZnO est homogéne tout au long de

I’épaisseur de la couche mince et il n’y a aucune évidence quant a d’éventuelles inhomogénéités

de concentrations.
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Apreés avoir effectué¢ les caractérisations RBS nécessaires a la détermination des
¢épaisseurs et de la composition quantitative des éléments Zn, O et Al formant les couches minces
ZnO et AZO, ou procede maintenant a I’analyse structurale des échantillons élaborés par le

procédé PLD.

II1.2. Analyse par diffraction des rayons X
I11.2.1. Effets du dopage

1I1.2.1.1 Substrat de verre

Les couches minces ZnO présentent généralement une structure de type wurtzite. Sur la
figure II1.2 sont présentés les diffractogrammes des couches d’oxyde de zinc ZnO, non dopé et
dopé aluminium (AZO), déposées sur des substrats de verre. Deux pics de diffraction sont
enregistrés pour des angles de diffraction égaux a 20 de 34,4 et 72,4°. Ces pics correspondent aux
plans de diffraction (002) et (004) de la structure hexagonale wurtzite respectivement. Comme il
a été prouvé par d’autres chercheurs [123, 124], les couches AZO présentent une croissance
préférentielle suivant ’axe cristallographique C. On remarque également que I’intensité du pic
(002) diminue avec le dopage. Ceci atteste de ’amélioration de la qualité cristalline des couches

Zn0O et AZO.

14000
] < ZnO/Verre
[
= —— ZAO3/Verre
12000+ = —— ZAOS5/Verre
10000-
’c? | §000
2 80004
8 | 4000
= 60001 w5
= L B
o = ——3 -
E 4000 ~ M0 M2 M4 M6 M8 g
] J / g
2000 4 A
] i\
o] I

20

Figure II1.2. Spectres de diffraction des rayons X (0-20) des couches minces ZnO et AZO déposées

sur un substrat de verre.
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De plus, aucun pic relatif a Al ou Al,O3; n’a été observé dans les couches AZO. A partir de ces
diagrammes de diffraction, on peut conclure que I’incorporation de 1’aluminium comme élément
dopant n’affecte pas le réseau du ZnO (dans le cas d’une cible avec 3 et 5% Al,O; en masse). Ce
résultat est en bon accord avec les travaux de Tang et al [125].

Pour ZnO pur, le pic (002) apparait a 34.36°, alors que pour les échantillons AZO dopés 3
et 5% atomique Al les pics (002) se positionnent a 34.44°. Les pics de DRX se déplacent vers les
fortes valeurs de 0 avec le dopage en aluminium des films AZO. Ce décallage angulaire
correspond a une diminution du paramétre c, c’est a dire de la distance inter réticulaire qui est
¢gale a ¢/2 pour la famille des plans (002) dans la structure hexagonal wurtzite. Les valeurs du
parameétre ¢ de la maille, déduite a partir de la DRX des films ZnO et AZO, varient entre 0.5208
et 0.5220 nm (tableau III.1). Elles sont légerement supérieures a la valeur 0.51948 nm
correspondant a la poudre ZnO selon les fiches JSPDS.

Tableau III.1. Variation des paramétres du réseau cristallin des films minces ZnO et AZO déposés

sur substrat de verre.

films 20(°) Taille des Distance inter | Contrainte (GPa) | Paramétre de la
grains (nm) | réticulaire (nm) maille ¢ (nm)
ZnO 34.36 37 0.2610 -0.6709 0.5220
3 %at. Al: ZnO | 34.44 27 0.2604 -0.1342 0.5208
5 %at. Al: ZnO | 34.44 25 0.2604 -0.1342 0.5208

Cette diminution du parametre de réseau est produite trés probablement par I’incorporation des
atomes Al (AL+3) dans les sites substitutionnels Zn (Zn+2) dans la couche formée [126-128].
Comme le rayon de I’ion Al (0.53 A) est plus faible que celui de I’ion Zn™ (0.72 A), cette
substitution conduit a une contraction du réseau. D’apres la littérature [129, 130], le parametre
cristallographique c croit ou diminue en fonction des parameétres expérimentaux de croissance des
films minces AZO. Il est a noter que la diminution de la distance inter-réticulaire a pour effet de
diminuer I’indice de réfraction du film. Aussi, le dopage par Al affecte la qualité cristalline qui se
traduit par I’accroissement de la largeur a mi-hauteur des pics DRX avec la teneur Al.

Ceci indique qu’il y a une mauvaise cristallinité suivant I’orientation ¢ et une réduction de la
taille des grains des films. La taille des grains est calculée en utilisant la formule de Debye-
Scherrer. Cette décroit, d’environ 37 a 25 nm quand la concentration atomique de 1’aluminium

varie de 0 a 5%.

Page 62



Chapitre III Résultats et discussions

Bien que cette méthode ne prenne pas en considération la contribution des contraintes dans la
largeur a mi-hauteur du pic de diffraction utilisé pour le calcul, elle donne une bonne estimation
de la taille des cristallites et plus particulierement dans le cas des cristallites de petite taille [131].

La variation de la taille des grains en fonction du pourcentage d’aluminium des films AZO
déposés sur substrat en verre est représentée sur la figure II1.3. On remarque que la taille des
grains des films AZO diminue avec le dopage en aluminium.

La couche mince non dopée ZnO présente des grains de taille plus grande, caractérisée ainsi par

une meilleure cristallinité par rapport aux autres couches dopées 1’aluminium AZO.
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Figure II1.3. Variation de la taille des grains des couches minces ZnO et AZO déposée sur un
substrat en verre en fonction du taux de dopage aluminium.

Les contraintes dans les films ont été estimées a partir des spectres de diffraction des
rayons X en exploitant le décalage de la position du pic (002). Les détails du calcul ont été
présentés dans le chapitre précédent relatif aux techniques expérimentales. La variation de la
contrainte en fonction du dopage d’aluminium est rapportée sur la figure 111.4.

Les contraintes mettent en jeu une énergie qui tend a provoquer la migration des atomes
de dopage Al vers des sites plus stables an sein du réseau cristallin de 1’oxyde ZnO.

D’une manicre générale, le dopage de film et la présence des impuretés sont des moyens tres
efficaces pour augmente ou réduire les contraintes internes du film. Les contraintes dans les films
ZnO ont été estimées a partir décalage angulaire de la position du pic (002) des spectres de
diffraction X par rapport a la position assignée a ZnO pur. Les valeurs des contraintes trouvées

dans les couches considérées sont situées entre (-0,6709) GPa et (-0,1342) GPa.
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L’amélioration de la cristallinité¢ et de la taille des grains dans une couche mince de ZnO est a
I’origine de la diminution des contraintes, et c’est la méme conclusion qui a rapportées par kim

etal [132].
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Figure II1.4. Variation des contraintes dans les couches minces ZnO et AZO déposées sur un

substrat de verre pour différents taux de dopage en aluminium.

I11.2.1.2. Substrat de silicium Si(100)

Sur la figure IIL.5, on a présenté les diffractogrammes des couches d’oxyde de zinc, non dopé
ZnO et dopés aluminium AZO, déposées sur des substrats de Si(100). En plus des raies Si(200) et
Si(400), deux enregistrés pour des angles de diffraction 20 coincidant avec 34,5 et 72,8° qui
correspondent aux plans (002) et (004) de la structure hexagonal wurtzite. Les couches AZO
présentent une croissance préférentielle suivant I’axe C. On remarque également que 1’intensité
du pic (002) diminue avec le dopage 5% atomique aluminium, mais elle subit une forte
augmentation dans le cas du dopage 3%. Aucun pic li¢ a Al ou Al,O3 n’est observé dans les
couches AZO, comme indiqué dans les films minces déposés sur du verre. A partir de ces
diagrammes de diffraction, on peut conclure que I’incorporation de I’aluminium comme ¢élément
dopant n’affecte pas le réseau de 1I’oxyde de zinc ZnO.

Les raies de diffraction les plus intenses (20~34°) des spectres DRX sont associées au
plan (002), ce qui dénote d’une forte orientation suivant I’axe ¢ avec une structure hexagonale
wurtzite. Pour ZnO pur, le pic apparait a 34.54°. Pour les échantillons AZO dopés 3 et 5%

atomique les pics se positionnent a 34.58° et 34.50° respectivement.
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Le pic relatif au film AZO3 est déplacé vers les grandes valeurs de 6, ce qui conduit a
une diminution du parametre c. Cette diminution du paramétre de réseau est directement liée a
I’incorporation des ions AI™ dans des sites substitutionnels de Zn™ [127, 129, 133].
L’incorporation du dopant dans la matrice ZnO conduite donc a une contraction du réseau.

Cependant, le pic (002) de la couche AZOS est déplacé vers les faibles valeurs de 1’angle
de diffraction, ce qui correspond & une augmentation du parametre c. Cette augmentation du
paramétre de réseau peut étre expliquée probablement par 1’incorporation des ions Al™ dans les
sites interstitiels au sein du réseau ZnO [134].

La diminution ou I’augmentation du paramétre ¢ de la maille peut également étre liée aux effets
des contraintes qui ont pour la différence dans les du ceefficients de dilatation thermique du film
o (ZnO) (7.10° °C™") et du substrat a (Si(100)) (2.6x10°° °C™.

Les valeurs déduite a partir de la DRX du paramétre ¢ de la maille, des films d’oxyde non dopé
(ZnO) et dopé Al (AZO) varient entre 0.5188 et 0.5199 nm. Le tableau II1.2 regroupé, en plus de
ces valeurs, les données relatives a la taille des grains, les contraintes et les angles de diffraction
de la raie (002) des mémes échantillons.

En se référant aux résultats de 1’étude obtenus pour les échantillons formés du film sur du
verre et présentés précédemment, il ressort que, méme dans le cas du substrat de silicium
monocristallin Si(100), le dopage en aluminium (AZO) altére la qualité cristalline des films et
abaisse la taille des grains des cristallites. Les valeurs calculées de cette derni¢re décroissent de

38 4 26 nm quand on passa de 1I’oxyde de zinc pur (ZnO) a I’oxyde dopé 5 %at. Al (AZOS).
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Figure IILS. Spectres de diffraction des rayons X (0-20) des couches minces ZnO et AZO déposés
su un substrat Si(100).

Tableau II1.2. Variation des paramétres de réseau des films minces ZnO et AZO déposés sur un

substrat Si(100)

couches 20(°) Taille des Distance inter | Contrainte (GPa) | Paramétre de la
grains (nm) | réticulaire (nm) maille ¢ (nm)
ZnO 34.54 38 0.2597 +0.4920 0.5194
3 %at. Al: ZnO | 34.58 32 0.2594 +0.7603 0.5188
5 %at. Al: ZnO | 34.50 26 0.2600 +0.2684 0.5199

La variation de la taille des grains des films AZO déposés sur Si(100) en fonction de la teneur du
dopage en aluminium est représentée sur la figure II1.6. On remarque a 1’évidence que la taille
des grains diminution avec le dopage d’aluminium.

La couche mince non dopée ZnO est caractérisée par des grains plus gros et elle présente une

meilleure cristallinité par rapport aux autres couches dopées a 1I’aluminium.
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Figure IIL.6. Variation de la taille des grains des couches minces ZnO et AZO déposée sur Si(100) en
fonction du taux de dopage en aluminium.

La variation de la contrainte en fonction du dopage d’aluminium est tracée sur la figure I11.7.

Les valeurs des contraintes trouvées sont situées entre (+0,2684) GPa et (+0,7603) GPa. La

présence des contraintes extensives est due principalement a I’insertion d’atomes étrangers dans

le réseau cristallin.
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Figure IIL.7. Variation des contraintes dans les couches minces ZnO et AZO déposées sur Si(100) en

fonction du taux du dopage en aluminium.
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I11.2.1.3. Substrat de silicium Si(111)

Les diffractogrammes des couches d’oxyde de zinc non dopé ZnO et dopé aluminium
(AZO) déposées sur des substrats de Si(111) sont regroupés dans la figure I11.8. Les deux pics de
diffraction enregistrés pour les angles de diffraction 34 et 72,8° correspondent aux plans (002) et
(004) de la structure hexagonale wurtzite ZnO. La raie la plus intense (28.4°) est caractéristique
des plans (111) du substrat Si(222). Les couches AZO présentent toujours une croissance
préférentielle suivant I’axe ¢. On remarque également que 1’intensité du pic (002) diminue quand
le taux de dopage d’aluminium croits. A partir de ces diagrammes de diffraction nous pouvons
conclure que ’incorporation de 1’aluminium comme ¢élément dopant n’affecte pas le réseau des
films ZnO déposés sur du verre ou sur silicium monocristallin Si(100) et Si(111).

Pour ZnO pur, le pic apparait a 34.40°, alors que pour les échantillons AZO dopés 3 et 5%
at. Al, la méme raie se position a 34.41° et 34.60° respectivement.

Le pic (002) de film ZnO dopé déplacé vers la forte valeur de 0, ceci conduit a une
diminution du parameétre c, donc la distance inter réticulaire dans le film. Cette diminution du
paramétre de réseau est produite probablement par I’incorporation des ions Al™ dans les sites
substitutionnels. L’incorporation substitutionnel de ’ion Al dans les sites de Zn™ lieu dans ces

.. . . . +2 +3 . N . ,
conditions de croissance. La substitution de Zn ~ par Al"~ conduite a une contraction du réseau.
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Figure IIL.8. Spectres DRX de couches minces ZnO et AZO déposés sur le substrat Si(111).

Tableau IIL.3. Variation des parametres de réseau des films minces ZnO et AZO déposées sur

Si(100)
couche 260(°) Taille des Distance inter | Contrainte (GPa) | Paramétre de la
grains (nm) | réticulaire (nm) maille ¢ (nm)
ZnO 34.40 40 0.2607 - 0.4025 0.5214
3 %at. Al: ZnO | 34.41 38 0.2606 -0.3578 0.5213
5 %at. Al: ZnO | 34.60 25 0.2592 +0.8945 0.5184

Les valeurs du paramétre ¢ varient pour cette série d’échantillons, entre 0.5184 et 0.5214 nm

(tableau II1.3).

La taille des grains décroit de 40 a 25 nm quand la concentration d’aluminium varie de 0 a 5%

atomique.

La variation de la taille des grains en fonction du pourcentage d’aluminium est représentée sur la

figure I11.9. On remarque que la taille des grains diminution avec le dopage d’aluminium.
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La couche mince ZnO non dopée est caractérisée par une meilleure cristallinité par rapport aux

autres couches dopées a I’aluminium.
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Figure II1.9. Variation de la taille des grains des couches minces de ZnO et AZO déposées sur
Si(111) en fonction du taux de dopage d’aluminium.
La variation de la contrainte en fonction du dopage d’aluminium est montrée sur la figure I11.9.

Elle varie de (-0.425 GPa) a (+0.8945 GPa).

Contrainte (GPa)

o0 AZO3  AZO5
Figure II1.10. Variation des contraintes dans les couches minces ZnO et AZO déposées sur Si(111)

en fonction du taux de dopage en aluminium.
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I11.2.1.4. Substrat de silicium polycristallin (Si-poly).

L’¢étude des films d’oxyde de zinc sur Si-poly est analogue aux études précédentes. En
effet, la technique DRX met en évidence la structure hexagonale wurtzite des films ZnO et AZO
avec une orientation peréféraitielle suivant I’axe cristallographique C (figure III.11). Le décallage
angulaire des raies de diffraction est fonction de la teneur du dopage et est attribu¢ a des
contraintes internes qui affectent le paramétre du réseau c. Le tableau II1.4 montre que la taille
des grains diminue d’une fagon significative quand le dopage augmente (figure I11.12), et que les
contraintes mécaniques qui apparaissent dans les films sont aussi extensives que compressives

(figure 111.13).
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Figure II1.11. Spectres DRX de couches minces ZnO et AZO déposées sur un substrat Si-poly.

Tableau II1.4. Variation des parameétres de réseau des films minces ZnO et AZO déposés sur Si-poly.

Film 20(°) Taille des Distance inter | Contrainte (GPa) | Paramétre de la
grains (nm) | réticulaire (nm) maille ¢ (nm)
ZnO 34,58 22 0.2594 +0.7603 0.5188
3 %at. Al: ZnO | 34.54 17 0.2597 +0.4920 0.5194
5 %at. Al: ZnO | 34.40 12 0.2607 - 0.4025 0.5214
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Figure II1.12 : Variation de la taille des grains des couches minces ZnO et AZO déposées sur Si-poly

pour différents taux de dopage en aluminium.
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Figure II1.13. Variation des contraintes dans les couches minces ZnO et AZO déposées sur Si-poly

en fonction du taux de dopage en aluminium déposées sur substrat de Si-Poly.

De cette partie de 1’étude, il ressort que la nature des substrats utilisés influent sur la
microstructure des couches minces d’oxyde de zinc dopé Al ou non dopé (voir figure I11.14 et
tableau IIL.5). En effet, les résultats expérimentaux montrent que la cristallinité la plus faible des

films (faible valeur de la taille des grains), est obtenue pour des substrats de silicium

Page 72



Chapitre III Résultats et discussions

polycristallin. La décroissance de la taille des cristallites avec la teneur Al est importante dans le
cas du verre. La meilleure cristallinité est obtenue pour des substrats de Si monocristallin pour les
quels la diminution de la taille des grains devient notable pour les valeurs €levées du taux de
dopage. La figure III.15 montre la variation de la taille des grains en fonction de la nature des
substrats utilisés.

Quant aux contraintes internes, elles sont compressives dans le cas du verre et elles sont
extensives pour des substrats Si(100) indépendamment de la teneur du Al.

Par contre, elles peuvent étre aussi lien compressives qu’extensives pour Si(100) et Si-
poly. Un exemple de variation de la contrainte en fonction du substrat est donné sur la figure

I11.16.
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Figure I11.14. Spectres de DRX d’une couche mince ZnO déposée sur différents substrats.

Tableau IIL.S. Variation des parameétres de réseau d’une couche mince ZnO déposée sur différents
substrats.

Echantillon | 26(°) Taille des Distance inter | Contrainte (GPa) | Paramétre de la
grains (nm) | réticulaire (nm) maille ¢ (nm)
ZnO/verre 34.36 37 0.2610 -0.6709 0.5220
ZnO/Si(111) 34.40 40 0.2607 - 0.4025 0.5214
ZnO/Si(100) 34.54 38 0.2597 +0.4920 0.5194
ZnO/Si-Poly 34.58 22 0.2594 +0.7603 0.5188
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Figure II1.15. Variation de la taille des grains d’une couche mince de ZnO déposée sur différents

substrats.
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Figure II1.16. Variation des contraintes dans les couches minces ZnO déposées sur différents
substrats.
Pour mieux illustrer les effets du taux de dopage Al sur le réseau cristallin des films AZO3 et
AZO5 on a tracé, en fonction de la nature des substrats, les spectres DRX (figures I11.17-18) les
variations de la taille des grains (figure I11.19-20) et de la contrainte mécaniques internes (figure
III. 21-22). 1l s’avere que la meilleure cristallinité des couches est obtenue sur des substrats de

Si(111). Aussi I’étude structurale montre que les contraintes qui s’exercent a 1’intérieur des films
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dépendent énormément et en méme temps de la nature des substrats et du taux de dopage en

aluminium. Dans le cas des dépots de ZnO sur des substrats en verre, les contraintes développées

semblent étre indépendantes du taux atomique de 1’aluminium.

Enfin, il est opportun de signaler que les propriétés structurales des films formés par

ablation laser peuvent étre tributaires des conditions expérimentales de croissance des couches

qui ne sont pas, en général, reproductibles (chauffage des substrats, vitesse de déposition,

focalisation du faisceau laser, distance cible-substrat, et autre).
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Figure II1.17. Spectres DRX d’une couche mince AZO3 déposée sur différents substrats.
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Figure II1.18. Spectres DRX d’une couche mince AZOS déposée sur différents substrats.
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Figure II1.19. Variation de la taille des grains d’une couche mince AZO3 déposée sur différents

substrats.
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Figure II1.20. Variation de la taille des grains d’une couche mince AZO5 déposée sur différents

substrats.
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Figure II1.21. Variation des contraintes d’une couche mince AZO3 déposée sur différents substrats.
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Figure II1.22. Variation des contraintes dans une couche mince AZO5 déposée sur différents

substrats.

I11.3. Analyse par AFM

En général, la rugosité de surface est un parametre physique important dont I’influence
sur certaines propriétés, notamment optique, peut étre non négligeable. C’est pourquoi, on a jugé
nécessaire et intéressant d’analyser I’état de surface des films ZnO et AZO fabriqués par la
technique PLD dans le cadre de ce travail. Pour cela, on a utilisé un microscope a force atomique
AFM.

I11.3.1.Effet de dopage

La figure I11.23 montre des images AFM en 2D et 3D dimensions des couches d’oxyde
ZnO et AZO déposées sur des substrats en verre. La rugosit¢ Ra de surface des différents
¢chantillons a été calculée a partir des images AFM en utilisant le logiciel "NanoRule" et les
valeurs obtenues sont présentées dans le tableau III.8. Ces valeurs montrent que la rugosité Ra
des couches ZnO est plus faible pour les films minces dopés AZO. Autrement dit, la surface de la
couche ZnO pur est plus rugueuse que la surface des films dopés AZO. Ce résultat est de grande
importance vu que les morphologies de surface ont une application potentielle dans

I’amélioration du pié¢geage de la lumicre et particulierement dans le domaine photovoltaique.
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Tableau IIL.8. Valeurs de la rugositée de surface des couches ZnO et AZO déposées sur des
substrats verre.

Matériau Rugosité de surface Ra (nm)
ZnO 15.61
AZ03 5.29
AZ0O5 10.74

La figure I11.24 présente des images AFM des couches ZnO et AZO déposées sur des
substrats de Si(100).
Les valeurs obtenues de la rugosité de surface des différents échantillons on été calculées a partir
des images AFM et elles sont regroupées dans le tableau II1.9.
Contrairement au cas précédent des échantillons préparés sur du verre, la couche est plus
rugueuse sur le substrat Si(100). De plus, morphologie des couches montre des structures denses
et compactes, ce qui les rend en pratique tres efficaces dans le piégeage de la lumicre dans les

cellules solaires en couches minces a base de silicium.

Tableau IIL.9. Valeurs de la rugosité de surface des couches ZnO et AZO déposées sur des
substrats Si(100).

Matériau Rugosité de surface Ra (nm)
Zn0O 6.45
AZO3 11.55
AZOS5 3.10

Par contre, dans le cas du substrat Si(111), les résultats des observations AFM (figure
I11.25, tableau II1.10) montrent une rugosité de surface d’une valeur moyenne indépendamment
du dopage en aluminium et une structure relativement moins dense.
La figure I11.26 illustre les images 2D et 3D AFM de surface des films ZnO et AZO déposés sur
des substrats de silicium polycristallin et les valeurs correspondantes de la rugosité sont
mentionnées dans le tableau III.11. Il est intéressant de constater dans ce cas que le dopage induit
une rugosité de surface trés importante pouvant atteindre environ 70 nm dans I’échantillon

AZO3. La structure est plus ou moins compact avec des grains de forme pyramidale.
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Figure I11.23. Images 2D et 3D AFM des couches minces ZnO et AZO déposées sur du verre:
ZnO0 pur (a), AZO3 (b), AZO5 (c) enduisant plus de 2.34 ym X 2.34 um.
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Figure I11.24. Images 2D et 3D AFM des couches minces ZnO et AZO déposées sur Si(100):
Zn0 pur (a), AZO3 (b), AZO5 (c) enduisant plus de 2.34 ym X 2.34 um.
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Figure I11.25. Images 2D et 3D AFM des couches minces ZnO et AZO déposées sur Si(111):
ZnO0 pur (a), AZO3 (b), AZO5 (c) enduisant plus de 2.34 ym X 2.34 um.
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Figure I11.26. Images 2D et 3D AFM des couches minces ZnO et AZO déposées sur Si-poly:
Zn0 pur (a), AZO3 (b), AZO5 (c) enduisant plus de 2.34 ym X 2.34 um.
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Tableau III.10. Valeurs de la rugosité de surface des couches ZnO et AZO déposées sur des
substrats Si(111).

Matériau Rugosité de surface Ra (nm)
ZnO 9.36
AZO3 5.95
AZO5 8.78

Tableau III.11. Valeurs de la rugosité de surface des couches ZnO et AZO déposées sur des

substrats Si-poly.

Matériau Rugosité de surface Ra (nm)
ZnO 7.05
AZO3 67.66
AZO5 22.83

I11.3.2.Effet des substrats

Pour mieux mettre en évidence I’influence de la nature des substrats employés sur 1’état
de surface des films d’oxyde de zinc déposés, on a schématisé 1’évolution de la rugosité avec les

différences types de substrat et pour différents taux de dopage.

Si on fait abstraction aux conditions expérimentales qui varient sensiblement d’un dépdt a un
autre, on s’apercoit que la surface la plus lisse est obtenue sur Si(100). Alors que le dopage en
aluminium fait augmenter la rugosité d’une fagon significative pour les films déposés sur des

substrats de silicium polycristallin.

T Pagess



Chapitre III Résultats et discussions

14

12

10

Rugosité (nm)

6+ A

T T T T T T T T T T T T
Si(111) Si(100) Verre Si-Poly

Substrats

(@)

70
60—-
50-
40-

30

Rugosité (nm)

20

10

sty sidoo) ' Verre "Si-Poly

Substrats

(b)

25

20

15

10

Rugosité (nm)

A

T T T T T T T T T T T T
Si(111) Si(100) Verre Si-Poly

Substrats

(©)

Figure I11.27. Evolution de la rugosité Ra des films minces ZnO (a) et AZO (b,c) en fonction

des substrats.

Page 85



Chapitre III Résultats et discussions

II1.4. Caractérisation optique.

Comme il a déja été indiqué dans le premier chapitre I, 'oxyde de zinc présente des
propriétés optiques intéressantes en raison de ses nombreuses applications technologiques. On
rappelle que les principales grandeurs optiques sont le coefficient d’absorption, le gap optique et
I’indice de réfraction. L’étude porte sur les couches déposées sur des substrats de verre en
considérant I’influence du dopage en aluminium. La transmission optique dans le domaine
spectral UV-visible constitue une caractéristique importante permettant d’évaluer la qualité des
couches déposées. Elle doit étre maximale dans le visible.

Tous les films ont montré une transmission moyenne de 75% dans la région visible du
spectre (figure 111.30). Un déplacement vers le bleu est remarquable a la limite d’absorption de
ZnO avec I’augmentation du taux de dopage en aluminium dans les films, ce qui méme a un

accroissement de la largeur de la fenétre de transmission optique.

100
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80
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60
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40-
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800
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Figure I11.30. Spectres de transmission optique des films ZnO et AZO déposées sur du verre.

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 ’ordre de 70 a 83% suivant le type d’échantillon. Cette valeur, rapportée par
plusieurs auteurs [135], confére aux couches minces ZnO et AZO, le caractére de
transparence dans le visible.

» Une région de forte absorption correspond a 1’absorption fondamentale (A<400 nm) dans

les films. Cette absorption est due a la transition électronique inter bande. La variation de
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la transmission dans cette région est exploitée pour la détermination du gap. D’autre part,
on observe, avec ’augmentation de pourcentage du dopage Al, un décalage du seuil
d’absorption vers les grandes énergies. Ce décalage est dii a ’accroissement de la
concentration des porteurs libres dans le matériau [136]. Le décalage dans le seuil
d’absorption est aussi égal a la variation du gap AE,, exprimée par la relation suivante

[137]:

2 2
h 3

AE = 3n/x

ou h, m* et n sont respectivement la constante de Planck, la masse effective et la concentration
des ¢lectrons libres.

Cette relation montre que la variation du gap est due principalement a la concentration des
¢lectrons libres. Par conséquent, les films préparés avec différents pourcentage du dopage
aluminium renferment une concentration élevée d’¢lectrons libres [138].

A partir du spectre de transmission d’une couche, on peut calculer le coefficient
d’absorption et le gap optique du matériau qui la constitue en utilisant les deux relations citées au
paragraphe 11.4.4.3 du chapitre II.

A partir des représentations graphiques utilisant les valeurs du gap optique déduites a
partir des courbes de la figure II1.31, les énergies de bande interdite déterminées a partir des
spectres de transmission pour les couches minces déposées sur de verre sont 3.23 pour ZnO et
3.36 eV pour les couches ZnO dopé a aluminium (3 et 5 %at). Les valeurs obtenues sont proches
de la valeur rapportée sur ZnO pur (3.37 eV) [139]. Quand le dopage Al croit, la variation est
attribuée au décalage de Burstein-Mouss [129,140]. Le gap des films augmente avec 1’ajout
d’aluminium [141, 139].

De plus, il a été rapporté dans la littérature que des films plus épais admettent toujours des

valeurs de gap plus faibles comparées aux couches plus minces [142].
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Figure I11.31. Courbe (ahv)® en fonction de hv pour des films ZnO et AZO sur du verre.

Les indices de réfraction des films minces ZnO et AZO et déposés par la technique de

I’ablation laser sur du verre sont calculés a partir des valeurs du gap optique et ils sont donnés sur

le tableau III.12. L’indice de réfraction diminue avec la concentration du dopage d’aluminium et

varie de 2,34 pour ZnO pur a 2,31 pour AZO. Ces données sont en général en bon accord avec de

la littérature [143].

Tableau II1.12. Indices de réfraction des films minces ZnO et AZO déposés sur des substrats du

verre.
Couche mince ZnO/Verre AZO3/Verre AZOS5/Verre
Indice de réfraction 2.34 2.31 2.31
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Conclusion Générale

Ce mémoire de magister a porté sur la croissance et les caractérisations de films minces
d’oxyde de Zinc non dopés (ZnO) et dopés en aluminium (AZO). Les couches minces ZnO et
AZO ont été déposées par ablation laser pulsé (PLD) sur des substrats de verre et Si chouffés a
450°C. Cette technique (PLD) a permis la croissance de films bien orientés avec un trés bon
contrdle des éléments déposés.

Cette étude est scindée en deux étapes. La premiére étape de 1’étude a porté sur 1’effet de dopage
et la deuxiéme étape a concerné la déposition de films sur différents substrats.

Les spectres obtenus par la méthode RBS permettent de déterminer 1’épaisseur et la
proportion d’oxygeéne et de zinc et renseigne sur le dopage en aluminium. Les spectres simulés
montrent la présence des couches ZnO d’épaisseurs 120- 370 nm avec une distribution homogéne
de la concentration en aluminium dans les films dopés.

Les couches minces de ZnO présentent généralement une structure hexagonale de type
wurtzite. Deux pics de diffraction ont été enregistrés pour des angles de diffraction 260 égaux a 34
et 72° et qui correspondent aux pics (002) et (004) de la structure hexagonale wurtzite. Les
couches AZO présentent une croissance préférentielle suivant 1’axe c. De plus, aucun pic relatif a
Al ou Al,O3 n’a été observé. L'analyse par DRX indique que les couches minces ZnO et AZO
déposées ont une structure cristalline de haute qualité avec une orientation préférentielle suivant
l'axe c.

Les pics de DRX pour certains échantillons se déplacent vers les fortes valeurs de 0 d'antant plus
que la teneur du dopant Al augmente. Ceci conduit a une diminution du parametre c, donc, la
distance inter réticulaire, qui est égale a c¢/2 pour le plan (002) dans la structure hexagonal
wurtzite. Les valeurs du paramétre ¢ de la maille, déduites des spectres de la DRX, varient entre
0.5184 et 0.5220 nm. Cette diminution du paramétre de réseau est produite probablement par
I’incorporation des ions AL™ dans les sites substitutionnels.

Les pics de DRX dans autres échantillons se déplacent vers les faibles valeurs de 6, ce qui
correspond a une augmentation du parameétre c. Cette augmentation du parameétre de réseau est
produite probablement par I’incorporation des ions Al™ dans les sites interstitiels. La substitution

de Zn"™ par Al" ne conduite pas & une dilatation du réseau.

La taille des grains est calculée en utilisant la formule de Debye- Scherrer. Elle décroit,

d’environ 12 a 40 nm quand la concentration du aluminium varie de 0 a 5% atomique.

Page 89



Conclusion Générale

La couche mince non dopée déposée sur un substrat Si(111) présente la taille des grains la plus
grande, ce qui atteste d’une meilleure cristallinité par rapport aux autres couches dopées en

aluminium.

D’une maniere générale, le dopage de film et la présence des impuretés sont des moyens
trés efficaces pour augmenter ou réduire les contraintes internes des matériaux élaborés sous
forme de couches minces. Les contraintes dans les films ZnO ont été¢ estimées a partir de
I’exploitation du décalage de la position du pic (002) des spectres de diffraction X par rapport a
6= 34°. Les valeurs des contraintes trouvées dans les couches sont situées entre (- 0,6709) et
(+ 0,8945) GPa. La présence des contraintes extensives est probablement due a substitution

d’atomes étrangers dans le réseau cristallin.

L'¢tude par AFM de la morphologie de la surface des échantillons ZnO dopé en
aluminium sur les différents substrats permet d’avoir une idée relative a 1’effet de dopage en
aluminium et de la nature des substrats sur la rugosité surfacique des films. Les valeurs de la
rugosité de surface des couches ZnO déposées sur les substrats de verre, de silicium polycristallin

et monocristallin varient entre 3.10 et 67.66 nm.

Tous les films ont montré une transmission moyenne de 75% dans la région visible, Un
déplacement vers le bleu est remarquable a la limite d’absorption de ZnO avec 1’augmentation de
la concentration d’aluminium dans les films, car elle méme a un accroissement de la largeur de la
fenétre de transmission.

Les énergies de bande interdites déterminées a partir des spectres pour les couches minces
déposées sur de verre obtenus sont 3.23 pour film de ZnO et 3.36 eV pour les couches ZnO dopé
a aluminium. L’indice de réfraction diminue avec la concentration du dopage d’aluminium et

varie de 2,34 pour ZnO jusqu’a 2,31 pour AZO.

Les couches AZO synthétisées présentent une forte transparence et une surface plus ou
moins rugueuse, ce qui les rend trés adaptées pour une application de contact de surface dans les

cellules solaires en couches minces.
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Contribution in the study of structure and microstructure of ZnO

films obtained by pulsed laser deposition

Abstract

In this work, we prepared undoped (ZnO) and aluminium doped (AZO) thin films by pulser laser
deposition (PLD) technique. Synthesized films have been on glass and silicon substrates heated at
450°C. The used source was a KrF eximer laser (248 nm, 25 ns, 2 J / cm?). Different
experimentales technique have been carried out to analyse the fabricated films; the X-ray
diffraction (XRD) for analysis of films structure; atomic force microscopy (AFM) used to study
morphology and surface roughens, Rutherford backxattering spectroscopy for determination of
the atomic composition and thickness of films. The transmittance was of the order 75% in visible
with an optical band gap varying from 3.23 to 3.36 eV when the content of Al doping increases
from 0 to 5 at.%.

Keywords: thin films, ZnO, doping, PLD,XRD, AFM, RBS.
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Contribution a I'étude structurale et microstructurale de films ZnO

obtenus par ablation laser

Résumeé

Dans ce travail de magister, nous avons preparé des couches minces d’oxyde de zinc non dopées
(Zn0) et dopees a I’aluminium (AZO) par la technique de I’ablation laser pulsé (PLD). Les films
ont été déposés sur des substrats de verre et de silicium chouffés a 450°C. La source utilisée est
un laser excimer KrF (248 nm, 25 ns, 2 ¥cm?). Les couche fabriquées ont éte sont analysées par
plusieurs techniques : la diffraction des rayons X (DRX) pour analyser la structure des films, la
microscopie a force atomique (AFM) pour I’étude de la morphologie et de la rugosité des
surfaces, la spectroscopie de rétrodiffusion Rutherford (RBS) pour la détermination de la
steechiométrie et de I’épaisseur, Et enfin la spectrophotométrie UV-visible pour déterminer les
propriétés optiques des couches mince ZnO et AZO. La structure des films déposes est
hexagonale de type wurtzite avec une orientation préférentielle suivant I’axe (002). La
transmittance est de I’ordre de 75 % dans le visible, et I’énergie de la bande optique interdite

varie de 3.23 a 3.36 eV quand le dopage en aluminium croit de 0 a 5% at.

Mots clés : couche mince, ZnO dopage, PLD, DRX, AFM, RBS.
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