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Introduction Générale

Introduction générale.

Les propriétés ¢électroniques et optoélectroniques des oxydes semi-
conducteurs, conducteurs et transparents ont ét¢ intensivement étudiés pendant ces
derniéres années. Grace a ses propriétés semi-conductrices, piézo-électriques et
optiques, l'oxyde de zinc (ZnO) en couches minces offre de nombreuses possibilités

d'applications.

Pendant de nombreuses années, les principales applications de 1’oxyde de zinc
se sont situées dans les domaines de I’industrie chimique et pharmaceutique.
Actuellement de nouvelles voies de recherches en optoélectronique suscitent un tres

vif intérét pour ce matériau en relation avec ses multiples propriétés.

L’oxyde de zinc (ZnO) est un matériau faisant partie de la famille des oxydes
transparents conducteurs (TCO) (transparent conductive oxide). Les TCO possedent
un gap élevé et sont en fait des semi-conducteurs dégénérés, c'est-a dire que leur
niveau de Fermi se situe tout proche de la bande de conduction (BC), voire méme a
l'intérieur de cette bande pour les TCO fortement dopés. Cela signifie que la BC est
déja bien remplie d'électrons a température ambiante, rendant ainsi les TCO
conducteurs. De plus, la bande d’énergie interdite (le gap) large des TCO (~ 3-4 eV)
empéche ces derniers d'absorber les photons ayant une énergie inférieure a celle du

gap et les rend donc transparents a la lumiére visible

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 sont sa
largeur de bande directe (3.27 eV) a température ambiante, et son énergie de liaison
d’exciton ¢levée (60 meV) qui est trés supérieure a celle de certains matériaux
couramment utilisés tels 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 utilis¢€ comme contact
électrique transparent pour les cellules solaires en couches minces. Ce matériau est
d’une grande importance dans le domaine de 1’optoélectronique et de la
photovoltaique. Il peut étre utilis€ dans plusieurs applications dans différents
domaines scientifiques et industriels tels que les transducteurs piézoélectriques, les
guides d’onde, les détecteurs a gaz, les électrodes transparentes conductrices, les

varistors.
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Les techniques d’¢laboration des couches minces d’oxyde de zinc sont
nombreuses. On peut citer la méthode par voie chimique CVD (Chemical Vapor
Deposition). Cependant, cette technique a I’inconvénient de conduire a des films
contaminés par les résidus des précurseurs et de nécessiter une température de
réaction souvent €élevée. On peut citer aussi et surtout 1’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 dépots CVD. Les techniques PVD permettent

de fabriquer des films denses et de ne pas avoir de pollution (peu de contamination).

Dans ce travail, des couches minces d’oxyde non dopé (ZnO) et dopé en
aluminium (AZO) ont été préparées par la technique d’ablation laser pulsé (PLD), et
elles ont fait déja I’objet du mémoire de Magister de M" A. Taabouche. La technique
PLD est un procédé de laboratoire qui permet le dépot d’une multitude de composés
de haute pureté allant des supraconducteurs a haute température critique aux
matériaux durs. La pureté des dépdts ne dépend dans ce cas que de la pureté de la
cible utilisée. La technique PLD présente €galement 1’avantage de pouvoir étre
utilisée avec une grande souplesse aussi bien pour le dépot en couche mince que pour
la réalisation de nanostructures. L’ablation laser apparait donc comme la méthode 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 sont fortement dépendantes de la nature et de la concentration des
défauts de structure présents dans ces couches.

L'objectif de notre travail consiste d’abord a étudier la croissance par ablation
laser de I’oxyde de films minces de zinc non dopé (ZnO) et dopé aluminium (AZO)
en fonction des conditions expérimentales (nature des substrats et taux de dopage).
Ensuite, il porte sur la corrélation des propriétés optiques (valeur du gap,
transmittance, indice de réfraction), et électriques (résistivité, concentration des
porteurs de charges) des films ainsi élaborés avec leurs caractéristiques structurales et
morphologiques.

Le manuscrit de la thése est structuré en deux grandes parties. La premiére
partie (chapitre 1) présente la recherche bibliographique relative au sujet de cette

thése. La deuxiéme partie, quant-a-elle, est structurée sous forme de deux autres
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chapitres. Un chapitre (chapitre 2) décrit la méthode d’¢laboration PLD et les
techniques d’analyse mises en ceuvre. Un autre chapitre (chapitre 3) regroupe les
résultats obtenus et les contributions scientifiques originales issues de ce travail de
these.

En plus de ces trois chapitres, le manuscrit de la thése renferme une introduction, une
conclusion générale, et la liste des citations bibliographiques.

Le premier chapitre porte sur une présentation générale de ZnO et introduit
une synthése des résultats récents de la littérature concernant les aspects aussi bien
fondamentaux que technologiques de I’oxyde de zinc.

Le second chapitre donne un apergu des principales méthodes physiques et
chimiques de synthése spécifiques aux films minces d'oxydes en général. Les aspects
spécifiques, les avantages et les inconvénients de chaque méthode y sont discutés. La
technique PLD qui a été utilisée dans le cadre de cette thése y est suffisamment
décrite. Les principales méthodes d’analyse utilisées, la diffraction des rayons X
(XRD), la spectroscopie des modes optiques guidés (m-lines), la microscopie a force
atomique (AFM), la spectrophotométrie UV-Vis, les mesures de la résistivité
¢lectrique et de 1’effet Hall, y sont présentées aussi.

Le troisieme et dernier chapitre regroupe les résultats de I'¢tude sur la
synthése et la caractérisation des couches minces de ZnO non dopées et dopées &

I’aluminium.
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Introduction

Pendant de nombreuses années, les principales applications de I'oxyde de zinc (ZnO)
se sont situées dans les domaines de 1'industrie chimique et pharmaceutique. Actuellement, de
nouvelles voies de recherche en optoélectronique suscitent un vif intérét pour ce matériau du
faite de ses multiples propriétés.

ZnO est un semiconducteur a large bande interdite qui émet de la lumicre dans 'ultra violet
(UV) autour de 374 nm a température ambiante. Le regain d’intérét que la communauté des
semiconducteurs porte a ZnO ces dernieres années peut étre expliqué par son faible colt, sa
non toxicité, sa transparence dans le visible et dans le proche infrarouge et I’importance de
I’énergie de liaison de son exciton qui en fait un bon candidat pour de nombreuses
applications en optoélectronique, cathodoluminescence, photoluminescence,
¢lectroluminescence, comme sonde de produit chimique dans les couches minces ou encore

comme matériel piézoélectrique.

I.1. Intérét et applications de ZnO
I.1.1. Intérét technologique de ZnO

L'oxyde de zinc présente un ensemble de propriétés physiques susceptibles de d’avoir
des applications dans le domaine de 1'électronique et de 1'optoélectronique. La mise en ceuvre
de technologies de fabrication de couches minces de ZnO a conduit a de nombreuses
applications dans des domaines trés divers. Nous citerons, par exemple, le domaine des
composants €lectroniques, celui des transducteurs pour capteurs, 1'optique, la décoration et la
protection des surfaces. Selon le type d'application, les procédés de fabrication sont plus ou

moins complexes. Nous allons expliciter ci-dessous ces principaux domaines d'application.

I.1.2. Application de I’oxyde de Zinc
I.1.2.1. Utilisation de poudres de ZnO

L'industrie du caoutchouc est la plus grosse consommatrice d'oxyde de zinc, avec 57%
du marché. Une faible quantité ajoutée, 3 a 5%, permet d'activer le processus de
vulcanisation. Une plus grande quantité, 20 a 30%, améliore la conductibilité thermique, la
résistance a l'usure, et ralentit le vieillissement du caoutchouc. Egalement, I’industrie de la
peinture l'utilise beaucoup car il permet d'obtenir un grand pouvoir couvrant (revétement), une

meilleure rétention de la couleur, une durabilité plus grande et une protection contre les
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rayons ultraviolets, du fait de sa capacité a absorber ces rayonnements. Il entre également
dans 1'industrie des céramiques, en participant a la fabrication du verre, de la porcelaine et des
frittés, car il permet de diminuer le coefficient de dilatation et d'améliorer la stabilité¢ en
tension [1]. Il peut servir aussi pour la fabrication de varistances car, en présence de petites
quantités d'oxydes métalliques (bismuth, praséodyme), I'oxyde de zinc présente d'excellentes
propriétés de non linéarité ¢électrique. Ceci permet de ['utiliser largement dans la protection de
dispositifs électroniques et notamment dans les stations électriques a haute tension [2].

En outre, ce compos¢ a d’autres atouts tels que sa non toxicité et son faible coft

d’utilisation.

I.1.2.2. Utilisation de ZnO en couche mince
L’étude et la croissance de I’oxyde de zinc reconnait un engouement trés important
depuis une dizaine d’années en raison de ses propriétés fondamentales attractives et des
progres techniques réalisés en matiere de synthése des couches minces. Les applications de
I’oxyde de zinc sont multiples. Pendant de nombreuses années elles se sont situées dans
I’industrie chimique et pharmaceutique. Actuellement, de nouvelles voies de recherches en

optoélectroniques et en électronique de spin suscitent un tres vif intérét pour ce matériau.

1.1.2.2.1. Applications optoélectroniques

Depuis plusieurs années, un effort de recherche important a ét¢ développé dans les
domaines des applications pratiques des semiconducteurs a large bande interdite tels que ZnO
en optoé¢lectronique.

En effet, les principaux objectifs sont la réalisation de détecteurs ultraviolets (UV) et
la fabrication de diodes laser émettant dans le bleu ou I'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 [3].
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1.1.2.2.2. Application aux Cellules solaires

Les cellules solaires sont des systémes constitués de matériaux semi-conducteurs qui
possedent la faculté de transformer 1’énergie solaire en énergie électrique. Cette
transformation est due a I’effet photovoltaique du matériau utilisé qui permet de capter
I’énergie des photons regus pour libérer des porteurs de charge de la bande de valence a la
bande de conduction.

Une des solutions pour augmenter le rendement des cellules photovoltaiques est
I’intégration des nanofils de ZnO comme semi-conducteur de type n dans celles-ci afin
d’agrandir la surface effective de I’interaction avec la lumiére. Par ailleurs en dopant ces
nanofils avec des nanoparticules de colorants, on pourrait également élargir leurs spectres

d’absorption de la lumiére, ce qui augmenterait aussi le gain de ces cellules (Figure 1.1) [4]

.’l
/
A

h\*§

Figure I.1. Schéma d’une cellule solaire constituée de nanofils de ZnO semi-conducteur de
type n, un colorant CdSe, et un semi-conducteur CuSCN de type p [4].

Dans d’autres applications, les cellules solaires sont réalisées a partir de silicium ou
I’oxyde de zinc peut servir d’électrode transparente sur la couche supérieure "front contact"
pour permettre le passage du courant €lectrique a travers le composant tout en laissant passer

la lumiere (Figure 1.2).
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Figure 1.2. Schéma d’une cellule solaire avec I’oxyde de zinc comme ¢€lectrode
transparente « front contact » [5].
Une récente étude [6] a montré que 1’utilisation du ZnO en surface et sous certaine condition
peut également améliorer ’efficacité de la cellule solaire. En effet, les auteurs de 1’étude ont
confirmé que selon le mode d’¢laboration, ZnO peut faire apparaitre une surface plus ou
moins rugueuse. La rugosité est un élément important pour la réalisation de cellules solaires.
En effet plus la surface de la cellule est rugueuse, plus la lumicre peut étre diffusée dans le
matériau. Ceci a pour conséquence d’allonger le parcours des photons et d’augmenter les
chances d’absorber la lumiere pour libérer des porteurs de charge. La rugosité de ZnO dépend

de ses parameétres technologiques de dépot et il est dans ce cas important de les contrdler.

1.1.2.2.3. Diodes électroluminescentes

A T’inverse de la cellule solaire, le principe de la diode électroluminescente (LED)
consiste a convertir 1’énergie électrique en énergie lumineuse. Comme le nitrure de gallium et
grace a sa large bande interdite (3,37 eV), I’oxyde de zinc trouve également sa place dans la
réalisation de diodes é€lectroluminescentes émettant en particulier dans le bleu. Ces deux
matériaux ont des propriétés similaires, mais {¢ ZnO a quelques avantages par rapport au
GaN. On peut citer par exemple sa grande énergie de liaison de 1'exciton (60 meV contre 21
meV pour le GaN), lui conférant potentiellement de bonnes capacités d'émission lumineuse a
température ambiante.
Cependant, contrairement au GaN, ZnO présente des difficultés pour la réalisation de couches
stables de type p, qui sont nécessaires a la réalisation des LED. Ainsi les études portent
actuellement sur des hétérostructures ZnO/GaN pour profiter des avantages du ZnO et du
GaN. Nous montrons dans la figure 1.3 une telle hétérostructure ¢laborée par J.Y. Lee et al.
[7]. Les auteurs ont étudié l'impact du recuit de la structure sur les performances

¢lectroluminescentes de cette diode. Ils ont montré par exemple qu’aucune émission de
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lumiére n’a pu étre observée sans traitement. Par contre, lorsque la structure est recuite sous
azote, des émissions de lumiere bleue et violette apparaissent. A I’opposé, lorsque la structure

est recuite a 1’air, on observe une émission de lumiére jaune.

Auw/Ni/Cr i

Sapphire

Figure 1.3. Schéma d’une cellule LED basée sur une couche de ZnO [6].

Ces résultats montrent I’impact non négligeable des traitements post dépdt du matériau sur ses

propriétés optiques.

1.1.2.2.4. Dispositifs a ondes acoustiques de surface "Surface Acoustic Wave"

(SAW) [8, 9]

Les dispositifs a ondes acoustiques de surface, basés sur I’effet piézoélectrique du
matériau, sont largement utilisés dans les filtres électroniques, les lignes a retard et les
résonateurs des systémes de communication. Les dispositifs SAWs sont non seulement
utilisés dans le secteur des télécommunications, mais aussi dans le secteur de 1’automobile

(pression), du médical (biocapteur) et de I’industrie (vapeur, gaz, humidité).

L’oxyde de zinc présente un coefficient piézoélectrique d3; de I’ordre de 5,81 pm/V a 28,7
pm/V [10], plus élevé que celui du quartz d;; = 2,31 pm/V [11].

Cet effet est étroitement lié a sa structure cristalline. Lorsqu’un champ électrique
externe est appliqué au matériau, les ions des mailles élémentaires du cristal se déplacent par
des forces électrostatiques, ce qui engendre la déformation mécanique du cristal [20]. Cette

propriété fait du ZnO un bon candidat pour la génération d’ondes acoustiques.
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1.1.2.2.5. Applications en spintronique [12]

La spintronique est un effet quantique observé dans les structures de films minces
composées d'une alternance de couches ferromagnétiques et de couches non magnétiques.
Elle se manifeste sous forme d'une baisse significative de la résistance €lectrique observée
sous l'application d'un champ magnétique externe. La spintronique débouche sur des

applications importantes, la plus connue étant 1’utilisation a la lecture des disques durs [13]

Une approche pour obtenir des matériaux fortement polarisés en spin a température
ambiante consiste a synthétiser de nouveaux oxydes ferromagnétiques a haute température de
Curie en dopant des oxydes semi-conducteurs non magnétiques avec des ions magnétiques.
On obtient ainsi des oxydes magnétiques dilués ("Diluted Magnetic Semi-conductor" DMS).
Parmi ceux utilisé€s, on peut citer le TiO,, ou le ZnO dopé Co [14].

Un dispositif emblématique du développement récent de la spintronique, et basé¢ sur
les propriétés ferromagnétiques de matériaux DMS, est le transistor de spin a effet de champ
(SFET). Nous montrons dans la figure 1.4 un exemple de transistor SFET réalisé a partir

d’oxyde de zinc dopé.

Drain
Gate

Source
' =y =

Channel

Figure 1.4. Représentation schématique d’un transistor de spin a effet de champ réalisé a partir
d’oxyde de zinc dopé [13].

1.1.2.2.6. Application comme photocatalyseurs

La photocatalyse repose sur un processus €lectronique qui se produit a la surface d’un
catalyseur. Son principe inclut trois étapes [15-17].
1- Production de paires-¢électron/lacune positive. Lorsque le photocatalyseur est soumis a un
rayonnement de photons d’énergie au moins égale a celle de la bande interdite, un électron
peut passer de la bande de valence a une orbitale vacante de la bande de conduction. Il y a
alors la création d’un trou dans la bande de valence et la libération d’un électron dans la bande

de conduction.
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2- Séparation des ¢€lectrons et des lacunes. La durée de vie des paires €lectrons - lacunes est
courte et leur recombinaison s’accompagne d’un dégagement de chaleur. Pour que la
photocatalyse soit efficace, il faut que la recombinaison soit évitée. Ceci est rendu possible

par le transfert et le piégeage des charges libres vers des niveaux d’énergie intermédiaires.

3- Réactions d’oxydation et de réduction. Les charges créées migrent a la surface du
catalyseur et réagissent avec des substances adsorbées susceptibles d’accepter ou de donner
des ¢électrons. Ces sont les réactions d’oxydation ou de réduction qui sont intéressantes pour la
dépollution.

Plusieurs semi-conducteurs ont une largeur de la bande interdite suffisante pour permettre la

photocatalyse comme par exemple Ti0,, ZnO, ZnS et SnO,.

1.1.2.2.7. Couches de revétement anti UV - Vitrages intelligents

Zn0O possede la particularit¢ d’absorber le rayonnement ultra violet tout en étant
transparent a la lumiére visible, d’ou son application comme couche de protection anti UV.
De plus, il a ét¢ montré que les couches minces de ZnO présentent des propriétés
¢lectrochromes [18]: elles ont la faculté de changer de couleur de manicre réversible sous
I’application d’une tension électrique. Ce changement de couleur a pour effet de modifier les
propriétés de transmission de la lumiere du ZnO. Ceci permet d’envisager son utilisation dans
I’¢laboration de vitrages intelligents qui moduleraient la lumiére transmise en fonction de son
intensité. Ainsi on pourrait controler 1’éclairement a I’intérieur d’une pieéce équipée avec ce

type de fenétres.

I.1.2.3. Utilisation comme oxyde transparent conducteur (TCO)

Un excellent TCO est défini par une forte conductivité €lectrique combinée avec une
faible absorption dans le visible. En général, ces deux caractéristiques sont liées a 1’épaisseur
de la couche déposée. Par exemple, elles dépendent de la taille des grains qui, usuellement,
croit avec I’épaisseur du film. Les TCO les plus connus sont les oxydes d’indium, de
cadmium, d’étain, de zinc et de gallium [19].

Les oxydes sont couramment dopés par un métal. Cependant, ce dopant métallique n’est actif
que lorsqu’il se substitue au métal primaire. La bande de conduction est alors fortement

perturbée par chaque atome dopant. La diffusion des électrons de conduction est alors accrue

10
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et la mobilité, et en conséquence la conduction, chute. C’est pourquoi, certains oxydes sont
dopés avec du fluor qui, lorsqu’il se substitue a I’oxygéne, engendre une perturbation de la
bande de valence, ce qui minimise la diffusion des électrons de conduction [20].

Pour certaines applications des TCO, une couche aussi mince est d’une grande
nécessité et pour cela le parametre le plus important est la conductivité ¢€lectrique. Cette
conductivité augmente avec la concentration des électrons libres et aussi de leur mobilité.
Pour des métaux comme 1’argent ou le nitrure de titane, la concentration d’électrons libres est
fixée par la structure et les propriétés électroniques du solide. Pour les semi-conducteurs a
large bande interdite, la concentration des électrons libres est déterminée par le nombre
d’atomes dopants qui sont électriquement actifs et qui peuvent étre insérés dans la maille
cristalline. La plus grande conductivité, ou la plus grande concentration d’électrons libres,

qu’on peut obtenir suit généralement I’ordre suivant [21]:

Zn0: F<SnO2: F<ZnO: Al<In203: Sn<TiN<Ag.

La fréquence de plasma des électrons de conduction dans un TCO détermine la fenétre
optique du TCO. Pour une fréquence supérieure au plasma d’oscillations des ¢électrons de
conduction, les électrons ne peuvent pas répondre et le milieu se comporte comme un
di¢lectrique. Et pour une fréquence plus faible, le TCO réfléchit et absorbe la radiation. Pour
la plupart des TCO, le plasma de fréquence se situe au niveau du proche infrarouge et la partie
visible se trouve dans la zone de haute transparence [22]. La fréquence de plasma augmente
approximativement avec la racine carrée de la concentration des ¢électrons de conduction. Le
maximum de concentration d’électrons de conduction qu’on peut obtenir et la fréquence de
plasma d’un TCO augmentent généralement dans le méme ordre de grandeur que la
résistivité. La stabilité thermique d’un TCO est un parameétre tres crucial. Le dépot d’un TCO
sur un substrat nécessite une maintenance a une haute et suffisante température pour obtenir
les propriétés nécessaires d’un TCO. Le choix du TCO dépend clairement de 1’application
envisagée. Le tableau 1 illustre I’historique des différents processus de synthese des TCO. Les
principaux TCO utilisés en tant qu’électrodes transparentes pour les cellules solaires ont été
pendant longtemps le SnOz2 et I’'ITO. Depuis les années 1980, I’oxyde de zinc (ZnO) est le
troisitme TCO qui est de plus en plus utilisé pour cette application. Ceci s'explique par
I’avénement des nanotechnologies qui ont vu le jour suite a la course vers la miniaturisation et

aussi par la possibilité de fabriquer ZnO sous forme de différents types de nanostructures [23].

11
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Matériaux et processus

Ag
5n0,:Sb
Sn0;:Cl
5n0;:F
Ina0z 150
In;05 :5n
Sn0z:Sb
Cd;5n04
Cd,5n0,
Sn0z:F
TIN
Zn0 :In
Zn0 :Al
Zn0 : In
no:B
nd : Ga
no:F
Zn0 Al
Zn0:Ga
Zn0:In
Zn,5n0,
Znsn03
Cd,Sn0y

Chemical-bath deposition
pyrolise aerosol
pyrolise aerosol
pyrolise aerosol
pyrolise aesrosol
pulverisation
VD
pulvarisation
pyrolise aerosol
VD

VD

pyralise aercsol
pulverisation
pulverisation
CcvD
pulverisation
CVD

oD

VD

oD
pulverisation

pulverisation

deposition par laser pulse

Référence

Unknown Venetian

1M Mochel { Corning), 1947

H A Mcmaster (libbey-Owans-\ford), 1947
W O Lytle 2t and A E Junge (PPG), 1951

7 M Maochel (Carning), 1951

L Holland et G Siddall, 1955

H F Dates et ] K Davis { Corning), 1967

A ] Nozik { American Cyanamid), 1974

A ] Nozik &t G Haacke ( American Cyanamid), 1976
R G Gordon [ Haward), 1979

S R Kutz et R G Gordon (Haward), 1986
S Major &t al (Ind, Inst. Tech.), 1984

T Minzmi 2t al (Kanazawa), 1984

SN Qiu et al (McGill), 1987

P S Vijayakumour et al (Arco Solar), 1988
B H Choiet al (KAIST), 1990

JHu et RG Gorden (haward),, 1991

J Hu et RG Gordon (haward),, 1992

T Hu et RG Gordon (haward),, 1992

JHu et RG Gordon (haward),, 1993

H Enoki t al { Tohoku), 1992

T Minami et al (Kanazawa), 1994

J M McGraw et al (Colorado school of Mines and NREL), 1995

Tableau 1. Historique des processus de fabrication des oxydes transparents conducteurs [MRS

1.2. Propriétés de I’oxyde de Zinc.

Bulletin /Aot 2000].

Apreés une présentation de certaines larges applications de 1’oxyde de zinc, nous

portons, dans ce qui suit, notre attention sur les principales propriétés de cet oxyde sous forme

de couches minces.

1.2.1. Propriétés physiques de I’oxyde de zinc

Les principales propriétés physiques de I’oxyde de zinc de structure hexagonale sont

regroupées dans le tableau 2.
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Tableau 2. Propriétés physiques de 1’oxyde de zinc de structure hexagonale

Paramétres de maille a 300 K :

a 0,32495 nm
Co 0,52069 nm
co/ a 1,602 (1,633 pour la structure

hexagonale idéale)

Masse volumique 5,606 g cm™
Phase stable a 300 K wurtzite
Point de fusion 1975°C
Conductivité thermique 1-1,2 W m 'k
Coefficient d’expansion linéaire (/°C) ap: 6,5 10'6, co: 3,0 10°¢
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 <10%m™
Energie de liaison des excitons 60 meV
Masse effective de I’électron 0,24
Mobilité Hall de I’électron a 300 K pour 200 cm?*V's™!
une conductivité de type n faible
Masse effective du trou 0,59
Mobilité Hall du trou a 300 K pour une 5-50cm’V's!

conductivitéde type p faible

1.2.2. Propriétés structurales de ZnQO [24].

L’oxyde de zinc que I’on trouve dans la nature est connu sous le nom de Zincite. 1l se
cristallise généralement selon la phase hexagonale compacte B4 (wiirtzite), une structure
thermodynamiquement stable a température ambiante. Cependant, il peut étre synthétisé selon
la phase cubique B3 (Blende) lorsqu’il est déposé sur certains substrats de symétrie cubique.
L’application d’une grande pression hydrostatique (10-15 GPa) au ZnO de structure wiirtzite
le transforme en phase B1 (Rocksalt) de type (NaCl) qui est métastable et qui peut persister a
pression atmosphérique. Les différentes phases cristallographiques pour I’oxyde de zinc sont

présentées dans la figure. 1.5

13



Chapitre I : Généralité sur |’oxyde de zinc (ZnO)

Rocksalt (B1} Wurtzite (B4)

(€)

Figure. 1.5. Structure cristalline de ZnO : a) type B1 (Rocksalt) ; b) type B3 (Zinc-blende);
et ¢) type B4 (Wiirtzite) [24].

La phase wiirtzite (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 1.6 a) et suivant la séquence ABAB selon
[0001] en phase WZ (figure L. 6 b).

4
A «—A

H

7

Plan "f} =
(111) l g |
c_s\‘/i‘é*\?‘—‘\

Figure 1.6. Représentation schématique des séquences d'empilement de couches atomiques :

ABCABC en zinc-blende (a), et ABAB en wurtzite (b).

On note aussi que la structure blende de zinc appartient au groupe d'espace F43m (Tq)
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

14
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parametre de maille a correspond a la longueur d'une aréte du cube. Du moment que la
structure wiirtzite appartient au groupe d'espace P63mc (Cs,) et correspond 4 deux sous
réseaux hexagonaux compacts composés d'atomes de chacune des deux colonnes (III-V ou
IIVI) décalés de 3/8c, c et a étant les paramétres de maille (figure 1.7). Ils (sous réseaux)
forment un empilement de type ABAB selon I'axe [0001] qui est aussi appelé axe ¢ de la

structure wirtzite.

¢ 0
&

Figure 1.7. Représentation schématique de la structure cristallographique wiirtzite.

Dans notre travail, nous nous intéresserons au ZnO de structure Wiirtzite.

Quand l'oxyde de zinc se cristallise en un réseau hexagonal de type wiirtzite, les ions
d'oxygénes O sont disposés suivant un réseau de type hexagonal compact, et ou les ions de
zinc Zn*" occupent la moitié des positions interstitielles tétraédriques ayant le méme
arrangement que les ions d'oxygene (Voir Figure 1.7).

Mais en réalité, I'environnement de chaque ion ne posséde pas une symétrie exactement
tétraédrique. En effet, la distance entre les proches voisins dans la direction c¢ est plus petite
que pour les trois autres voisins. Ceci est a l'origine de la pyroélectricité de ZnO. Chaque
atome de zinc est entouré par quatre atomes d'oxygene et vice-versa. On dit que le nombre de

coordination est de 4 : 4.

La maille hexagonale de la structure wiirtzite se caractérise par trois constantes de
réseau a, ¢ et u ; a étant le coté d'un losange constituant la base, c le coté parallele a 1'axe oz et

u est une coordonnée intérieure le long de cet axe. Ces constantes déterminent la position
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. , . - . + P P .
relative des sous-réseaux de l'anion O* et du cation Zn>". La coordonnée u est définie par la

relation suivante [24] :

D'apres 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 :

2
R 12
diy 3a ¢

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

0.225< 2“ <0414

c

ou Raet Rcdésignent respectivement le rayon de 1'anion et celui du cation.
L'origine de cette condition provient des considérations suivantes :

- pour une structure hexagonale compacte (H.C.), on a :

a

RAR =3¢ oo 13
8

avec: =2 2 et 2R, <a
a 3

- Comme la structure H.C dérive de la structure cubique a face centrée (C.F.C.) de la
blende, on a aussi :

=

~<0.414

=

Dans le tableau 3, on présente un récapitulatif des caractéristiques importantes de
I'oxyde de zinc. D'aprées les valeurs des rayons ioniques du cation et de 1'anion indiquées dans
le tableau, on peut remarquer que la structure est relativement ouverte. En effet, les atomes de

zinc et d'oxygene n'occupent que 40 % du volume du cristal [25] laissant des espaces vides de
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rayon 0,95 A. Il est possible que, dans certaines conditions, des atomes de zinc en excés
puissent se loger dans ces espaces c'est-a-dire en position interstitielle. Cette caractéristique
permet d'expliquer certaines propriétés particulieres de l'oxyde, liées aux phénoménes de
semi-conductivité, de photoconductivité, de luminescence, ainsi qu'aux propriétés catalytiques

et chimiques du solide [26]

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

Réseau Hexagonal wiirtzite

Parametres de maille
a=3,2499 A

c/a=1,6019
c=52060 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 Znneutre = 1,31 A | O neutre = 0,66 A
une coordination | ;1 .o ionique Zn* = 0,60 A 0* =138 A
tétraédrique

Zn*": 0,70 A 0%:1,32A (Pauling)[27]
Zn’": 0,78 A 07:1,24A (Goldsmith)[28]
Zn’": 0,60 A 0 : 1,38 A (Shannon) [29]

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

tétraédrique 0" =1,24A

1.2.3. Propriétés électriques du ZnO

L’oxyde de zinc est un semi-conducteur dégénéré de type n, La grande conductivité
des couches d'oxydes 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 1’écart par rapport

a la steechiométrie (ou défauts dans la structure).
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Il y a une certaine anomalie dans la littérature concernant 1'énergie du gap. Selon
Srikant et Clarke [30], le gap d'énergie de ZnO a la température ambiante est de 3,3 eV,
tandis qu'une faible valeur (typiquement 3,2 eV) est souvent rapportée. Ainsi, le gap a
température ambiante de ZnO est compris entre 3,2 et 3,3 eV.

Une conductivité élevée (> 5.10° Q'.em™) est possible dans le ZnO de type n, en
raison des défauts intrinséques, des dopants (Al, In, Ga, B, F) [31].

Selon les travaux de Liu Yang [32], X.L. Xu ef al. [33], T.K. Subramanyam et al. [34] et
R.Al. Asmar et al. [35], les valeurs de la résistivité (et donc la conductivité) électrique de
I’oxyde de zinc en couche mince dépend du nombre de porteurs libres et de leur mobilité.
Selon le mode de préparation et les parameétres technologiques, en particulier les traitements
thermiques, on peut obtenir des mobilités différentes.

Les valeurs des mobilités des ¢€lectrons dans des couches minces de ZnO, rapportées dans la
littérature, sont typiquement de l'ordre de 20 a 30 cm?/V.s. En outre, la mobilit¢ maximale
obtenue dans les cristaux simples de ZnO est de l'ordre de ~ 200 cm?/V..s.

M. Bouderbala et al. [36] ont montré que la mobilité¢ dépend de la température de dépot in-
situ et de la taille des cristallites du ZnO. Les auteurs attribuent I’évolution de la mobilité a la
différence de taille des cristallites en fonction de la température de dépot. En effet, lorsque la
taille des cristallites augmente, la densité des joints entre les cristallites diminue et la mobilité
des porteurs de charge augmente. A 1’opposé, si la taille des cristallites diminue, la diffusion
des porteurs par les joints des cristallites devient prépondérante et a pour conséquence la
diminution de la mobilité des porteurs de charge [36].

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 de Zn
[37]. Ce phénomeéne peut revétir une grande importance puisque cela réduirait
considérablement 1’adsorption d’oxygene qui a été une des causes principales de limitation de

I’utilisation de ZnO comme conducteur transparent.

1.2.4. Propriétés électronique de bandes du ZnO

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

O : 1s*2s%2p"
Zn : 15°2s™2p®3s*3p®3d' %45
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Les états 2p de l'oxygeéne forment la bande de valence et les états 4s du zinc
constituent la bande de conduction du semi-conducteur ZnO. Donc, pour former une liaison
ionique, 1’atome de zinc doit céder ces deux électrons de 1’orbitale 4s a un atome d’oxygene
qui aura par la suite une orbitale 2p plaine a 6 électrons.

La réaction de formation (stecechiométrique) est la suivante :
++ -, 1
/n + 2e +502—>Zn0

La figure 1.8 illustre I'allure de la structure de bande de ZnO. Dans cette structure, il existe en
réalité six bandes I résultantes des états 2p de I'oxygene, et les bandes de conduction les plus

basses ont une forte contribution des états 4s du zinc.

S

BN
o L/
o

_4:_ =

6

8

Figure 1.8. Structure de bande de ZnO (la référence zéro correspond au maximum d'énergie
de la bande de valence).

Cette figure indique que ZnO est un semi-conducteur a gap direct vu que le minimum de la
bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont situés au méme point I'. La
largeur de la bande interdite est de 1'ordre de 3,2 eV.

Par ailleurs, ZnO posseéde une grande valeur d’énergie de liaison de I'exciton (60 meV)
Cette valeur dépend des parametres technologiques d’élaboration de ZnO. Par exemple,
D. Zhang et al. [38] ont montré que la valeur d’énergie de liaison de I’excitation diminue de
82 a 75 meV lorsque la température de dépot croit de I’ambiante a 500 °C.
Grace a ses valeurs ¢levées de la bande interdite et de 1’énergie d’exciton, ZnO acquiert un
intérét considérable pour les applications dans le domaine optoélectronique.
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1.2.4.1. Influence des défauts sur la structure de bandes

Les solides cristallins ne sont jamais parfaits, et il existe toujours des défauts de
structure qui affectent les diagrammes de leurs bandes électroniques. 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. De tels défauts induisent alors des niveaux d’énergie discrets dans le diagramme

électronique de ces matériaux comme le montre la figure 1.9.

Bande de
conduction

— | Niveau d’énergie
) dus aux défauts

Energie

BG

Bande de
valence

Figure 1.9. Schéma de bandes d’énergie-

I.2.5. Propriétés optiques du ZnO.

L'interaction de la lumiére (onde électromagnétique) avec le matériau (€électrons) peut
expliquer les propriétés optiques de ce matériau.
Lors de l'application de la théorie de dispersion sur un matériau, il convient de séparer
l'absorption fondamentale de 1'absorption des porteurs libres. Si seule la premicre contribution
est présente, le matériau est qualifi¢ de diélectrique. Sinon, le matériau est un métal. Pour les
semi-conducteurs, les deux contributions sont importantes. La premiere correspond au seuil
d'absorption inter-bandes et sépare la zone d'absorption dans l'ultraviolet de la zone a forte
transparence dans le visible. La seconde zone repére le front de la montée de la réflectivité
dans l'infrarouge correspondant aux oscillations de plasma des ¢lectrons de conduction.
Une onde électromagnétique interagissant avec le semi-conducteur sera complétement

absorbée par celui-ci si 1'énergie associée a 1'onde électromagnétique est capable de transférer
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des ¢électrons de la bande de valence a la bande de conduction, c'est-a-dire, si cette énergie est
au moins égale a celle de la largeur de la bande interdite.

L'indice de réfraction de I'oxyde de zinc sous la forme massive est égal a 2,0 [39]. 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 [40,41]. L'amélioration de la steochiométrie de ZnO conduit & une diminution du
coefficient d'absorption et a une augmentation de I'énergie de la bande interdite [42,43]

L’oxyde de zinc dopé entre dans la classe des oxydes transparents conducteurs dits
TCO. Tres peu dopé, il peut étre utilisé en luminescence [44]

Sous l'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 €missions (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 qui sont 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'oxygene [45]

1.2.6. Propriétés chimiques et catalytiques

La photocatalyse est utilisée en général pour la purification de I’air et le traitement de
I’eau. Elle est aussi utilisée dans la décoloration d’effluents aqueux colorés (industries
textiles), I’élimination des odeurs et le revétement auto-nettoyant de surfaces (verre, métaux,
bétons, ciments).

La capacité d'une substance d'étre un catalyseur dans un systéme spécifique dépend de
sa nature chimique et de ses propriétés de surface. L'efficacité de I'oxyde de zinc dépend de
son mode de préparation. Elle est essentiellement due au degré de perfection du réseau
cristallin, et aux propriétés semi-conductrices (lacunes, atomes en positions interstitielles,...)
[46].

L'oxyde de zinc est utilisé en tant que piege et capteur chimique de gaz (H,S, CO,, Hy,
CHy4) [47,48]. En suspension dans l'eau, il peut jouer le réle de catalyseur photochimique
pour un certain nombre de réactions comme 1'oxydation de I'oxygéne en ozone, I'oxydation de
I'ammoniaque en nitrate, la réduction du bleu de méthyléne, la synthése du peroxyde
d'hydrogene [49], ou encore l'oxydation des phénols [50]. Les couches minces de ZnO sont

aussi utilisées pour catalyser la réaction de dépot de cuivre [51].

21



Chapitre I : Généralité sur |’oxyde de zinc (ZnO)

Des travaux plus récents étudient de nouvelles mises en forme de ZnO pour les applications
comme catalyseurs ou capteurs avec des bonnes propriétés chimiques. Ce nouveau matériau
poreux a été obtenu a basse température dans un réacteur a cavitation acoustique a partir de
Zn(OH,). Le processus est basé sur le déclenchement de la réaction entre NH; et Zn(OH,) par

activation ultrasonique en milieu aqueux [52]

L.3. Quelques méthodes de dépot de couches minces de ZnO

Les principales méthodes utilisées pour fabriquer des couches minces font appel a la
technique de dépdt en phase vapeur chimique (CVD : Chemical Vapor Deposition) [53] et de
dépot en phase vapeur physique (PVD : Physical Vapor Deposition) [54]. La classification

des méthodes est présentée sur le schéma de la figure 1.10.

/ Technique de dépot des couches minces \

Dépot physique Dépot chimique
(PVD) (CVD)
Evaporation Pulvérisation MBE Ablation Spray CVD Sol gel
Sous vide cathodique Laser Pyrolyse
Classique Magnétron Canon a Laser Plasma
électron CVD CVD

Figure 1.10. Techniques de dépot des couches minces.

1.3.1. Méthodes chimiques.

1.3.1.1. Dépot chimique en phase vapeur (CVD).

Le dépdt chimique en phase vapeur consiste & mettre un composé volatile du matériau
a déposer en contact soit avec un autre gaz au voisinage de la surface a recouvrir, soit avec la

surface en question, de fagon a provoquer une réaction chimique donnant un composé solide
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[55]. La température du substrat fournit 1’énergie d’activation nécessaire pour déclencher la
réaction chimique. Les principaux parameétres a contrdler lors des dépots CVD sont : la nature
et la température du substrat, la composition chimique des produits de départ, le ou les flux de
gaz, la pression totale et la géométrie de la chambre de réaction. Ceci a conduit a des variantes
de CVD classique [56]. Par exemple, ’influence de la pression a donné naissance aux
processus LPCVD qui permet des dépots a basse pression. Ces derniers sont uniformes sur
des objets de formes diverses. Contrairement 8 LPCVD, HPCVD est réalisé a haute pression,
alors qu'APCVD est réalisé a pression atmosphérique. Aussi, la présence d’un plasma a
introduit les procédés PECVD par I’assistance d’un plasma pour obtenir des dépdts a des
températures plus basses, ce qui augmente la qualité et la vitesse de dépdt [56]. Le procédé
PJCVD fait intervenir un jet de plasma. En plus, la nature des produits volatilisés a donné lieu
au procédé MOCVD qui utilise des précurseurs organométalliques permettant d’abaisser
considérablement les températures des dépdts [57].

Les principaux avantages de ces techniques sont de permettre la cristallisation de films
sans avoir recours a un recuit, de pouvoir controler la composition durant le dépot, de réaliser
un dépot d’épaisseur et de composition uniformes avec une excellente adhérence. Cependant,
ces techniques ont I’inconvénient de d’aboutir a des films contaminés par les résidus des

précurseurs et d’utiliser une température de réaction souvent élevée.

1.3.1.2. Spray pyrolyse.

La méthode de pulvérisation chimique réactive spray est un processus technique de
traitement et elle est utilisée dans la recherche pour préparer des couches minces et épaisses.
A la différence de beaucoup d'autres techniques de dépot de couches, la technique spray
représente une méthode de transformation trés simple et relativement rentable
(particulierement en ce qui concerne les colts d'équipement). C'est une technique
extrémement facile pour préparer des films de n'importe quelle composition. Cette technique
n'exige pas des substrats ou des produits chimiques de haute qualité. La méthode a été utilisée
pour le dépdt de films denses, films poreux et pour la production de poudre. Méme des
multicouches peuvent étre facilement préparées en utilisant cette technique souple. La
méthode spray a été employée pendant plusieurs décennies dans l'industrie du verre [58] et
dans la production de pile solaire [59].

La déposition des films d'oxydes en utilisant la méthode spray consiste en 1'hydrolyse
des chlorures qui s'effectue en phase vapeur selon la réaction suivante :

MeCl, + yH,0 — MeO, + xHCI
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L'é¢quipement typique de la méthode du spray pyrolysis se compose d'un atomiseur, d'une

résistance de chauffage du substrat, d'un controleur de température et d'un générateur a

1~ Générateur & Ultrason (40 Mh

2- atomiseur

ultrason (figure 1.11).

% jets de goutbeleties

4- Substrat

5~ Porte Substrat

& Résistance

7-flacon Porte solution

8- Contréleur de débit

9- Thermocouple K

10- Régulateur de température

Figure I.11. Schéma de la technique de pulvérisation spray.

Les films obtenus par cette méthode peuvent étre amorphes, polycristallins ou
monocristallins. Leurs propriétés dépendent :
» des paramétres opératoires du dépot : pression, composition et flux du mélange
utilisé,
» du substrat : sa structure, sa nature chimique, et les traitements subis en amont
du dépdt peuvent fortement influencer la croissance du dépot,

» de la température opératoire.

1.3.1.3. Voie sol-gel [60, 61].

De nos jours, les procédés de synthése par la voie sol-gel désignent un nouveau type
d’¢laboration de matériaux en solution a partir de précurseurs moléculaires. Plus précisément,
on appelle procédé sol-gel tout procédé qui permet d’¢élaborer un solide a partir d’une solution
en utilisant un sol ou bien un gel dans I’étape intermédiaire. Cette méthode permet

I’¢laboration par exemple d’une grande variété d’oxydes sous différentes configurations
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(monolithes, films minces, fibres, poudres). Cette grande diversité, tant de matériaux que de
mise en forme, a rendu ce procédé tres attractif dans des domaines technologiques. Le
principe de base du procédé sol-gel (correspondant a 1’abréviation de «solution-gélification »)
est le suivant : une solution, a base de précurseurs en phase liquide, se transforme en un solide

par un ensemble de réactions chimiques de type polymérisation a température ambiante.

La solution de départ est constituée en général par un précurseur, un solvant (en
général un alcool), parfois un catalyseur (acide ou basique) et de I’eau. Chaque composé est
dosé de facon trés précise, car les propriétés du gel en dépendent. La nature du matériau
souhaité impose le précurseur. Le choix du solvant et du catalyseur est alors dicté par les
propriétés chimiques du précurseur. Ce dernier représente le composé central de la solution.

Parmi les principaux facteurs qui contrélent ce processus, on peut citer le taux
d’humidité et la température de la salle de préparation, le pH de la solution, la nature du
catalyseur, la concentration de la solution de dép6t. De manicre synoptique, on peut décrire le
processus sol-gel en quatre grandes étapes :

+ l'¢tape physico-chimique ou prédominent les parameétres chimiques, c’est en fait

I’étape de préparation de la solution de dépot,

e

I'étape de dépdt des couches minces ou les paramétres physico-chimiques jouent un

role important. C’est a cette étape que se forme la couche mince de gel,

i

I'étape de séchage ou la température joue un réle fondamental. A ce stade se forme la

couche mince de xérogel amorphe,

+« I'¢tape de densification par traitements thermiques ou les parameétres physiques et
mécaniques influent grandement sur les performances de la couche finale. Durant cette
¢tape, le matériau cristallin se forme et acquiert ses propriétés finales.
Le dépot par voie sol-gel proprement dit peut étre réalisé de deux manicres différentes:

» « dip-coating », appelée aussi « méthode de trempage-retrait ». Elle consiste a
immerger le substrat dans une solution et a le retirer dans des conditions tres
contrdlées et stables pour obtenir un film d’épaisseur réguli¢re. Lors de la remontée, le
liquide s’étale sur le substrat. A la fin du procédé, le substrat est recouvert d’un film
uniforme et trés poreux (figure. 1.12),

» Le spin-coating ou centrifugation consiste a verser le sol ou le gel sur un substrat mis

en rotation par une tournette. Le liquide en exces est éjecté sous l'action de la force

centrifuge, et 1'épaisseur du dépdt est alors fonction de la vitesse de rotation du

substrat et du temps de dépot (figure. 1.12) [62].
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Figure 1.12. Représentation schématique d’appareillages de dépdt par dip- et spin-
coating.

En termes d’applications, les produits obtenus par sol-gel sont nombreux. Les applications les
plus développées sont les revétements et les films utilisés dans les domaines de 1’¢électronique
[63], 'optique [64, ,65], les biomatériaux et la cosmétique ou le médical [66]. On peut citer, a
titre d’exemple, des composés pouvant étre des capacités, des détecteurs Infra Rouge dans
I’¢électronique, des guides d’ondes ou des piéces incorporées dans des systémes lasers pour
I’optique. Des revétements anti-reflet sont utilisés dans [’automobile ou le batiment.
L’utilisation de revétements décoratifs et protecteurs ont ainsi été¢ développés, entre autre,
pour le verre et le métal. Des poudres composites ont été brevetées pour des applications dans
I’agrochimie (herbicides) ou des applications biomédicales (dentaires). Les applications en
cosmétique sont focalisées sur les crémes solaires et lotions qui incorporent des absorbants

UV.

Pour résumer, les principaux avantages de cette technique sont :
»  une température de synthése basse,
» le contrdle de la taille des particules,
» une pureté et une reproductibilité.

Cependant, quelques inconvénients persistent :
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»  c’estune chimie assez complexe,
» des couches poreuses apparaissent,
» des difficultés de copolymérisation dans le cas des métaux de

transition sont possibles.

1.3.2. Méthodes physiques.

1.3.2.1. Dépots physiques en phase vapeur.

Le dépdt en phase vapeur physique (PVD) présente beaucoup d'avantages par rapport
au dépot en phase vapeur chimique. Par exemple, les films sont denses, le processus est facile
a controler et il n’est pas polluant:

Les procédés par PVD regroupent principalement 1’évaporation, la pulvérisation sous toutes

ses formes et ’ablation laser.

1.3.2.1.1. Evaporation.

Cette méthode consiste simplement & évaporer ou a sublimer le matériau a déposer
dans un creuset sous vide en le chauffant a haute température. Le matériau évaporé est déposé
par condensation sur le substrat a recouvrir et une couche est formée sur le substrat. Il existe
plusieurs méthodes pour chauffer le matériau : le plus souvent a 1'aide d'un filament réfractaire
par effet Joule, ou a l'aide d'un faisceau d'électrons intense et énergétique, typiquement 5 a 10
KeV [67]. Le premier procédé sert a I'évaporation de matériau facile a fondre et le deuxieme
sert a 1'évaporation de matériaux réfractaires. La vitesse de dépot dépend de la température de
la source, de la distance entre le creuset et le substrat mais aussi du coefficient de collage des
especes évaporées sur le substrat. Elle varie classiquement de 1 nanometre par minute a 10

micrometres par minute. Le schéma de principe est présenté sur la figure 1.13.

L'évaporation est la méthode la plus simple car elle ne nécessite pas 1’injection d’un gaz
pour créer un plasma, alors que les autres méthodes PVD ont besoin du plasma comme
intermédiaire. Cependant, certains problémes spécifiques a I'évaporation existent: il est
difficile de déposer des matériaux trés réfractaires ou a faible tension de vapeur. Cette
méthode ne permet pas de maitriser facilement la composition chimique dans le cas d'un

alliage par suite d'un effet de distillation du composant le plus volatile. Les couches peuvent
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étre aussi contaminées par réaction avec le creuset, avec le filament et surtout par le dégazage
des parois induit par I'échauffement ou le bombardement des électrons. Dans le cas de
'évaporation par faisceau d'électrons, les rayons X mous €mis peuvent étre a l'origine de

défauts cristallins [68].

L'évaporation reste toutefois une méthode particulierement appréciée car elle conduit a
I'¢laboration de matériaux trés purs et d'autant plus purs que la pression pendant le dépot est
faible. La pression dans les systemes d'évaporation classiques demeure le plus souvent
inférieure & 10 torrs pendant le dépét et elle est particuliérement basse dans les systémes
d'épitaxie par jets moléculaires (EJT, ou "MBE"). Cependant, elle ne convient pas a la
fabrication de films hors d'équilibre thermodynamique pour lesquels on doit faire appel a une

méthode utilisant un bombardement ionique.

porte-subsirat

N .
oot

vapeur
de
materia

materiau a evaporer

Figure 1.13. Schéma de principe d'un systéme d'évaporation par un faisceau
d'électrons.
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1.3.2.1.2. Epitaxie par jet moléculaire (EJT) [69].

La technique d’épitaxie par jet moléculaire a pris naissance en 1960 aux Etats-Unis.
La méthode consiste a faire interagir des flux atomiques ou moléculaires dirigés vers un
substrat généralement monocristallin porté a température adéquate (figure 1.14). L'EJT est une
méthode dite des trois températures particulierement adaptée au dépot des composés I1I-V du
fait de leur évaporation non congruente. Elle permet de contrdler la vitesse de croissance et de
faire des profils graduels de dopage. La rugosité obtenue peut étre inférieure a 1 nm. A
Iorigine, le vide relativement poussé de la technique (10" Torr) entraine souvent une
déficience en oxygéne dans les oxydes déposés. Depuis, cette technique est assistée par
oxygene et aboutit a des résultats trés intéressants. On lui confére de nombreuses sources (a

effusion thermique, a gaz, a bombardement ¢électronique, a filament, électrochimique et ions).

Porte-substrat

Substrat |_

ol

Jets
moléculaires ——

Do p;.nt

Lith i-l:,.l m

Figure 1.14. Schéma de la méthode de dépot par EJT.

1.3.2.1.3. La Pulvérisation cathodique.

La pulvérisation cathodique est I’une des techniques les plus anciennes. Des ions

lourds d’un gaz rare, généralement (Ar+), sont accélérés sous une forte tension jusqu’a la
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cathode qui est constituée du matériau cible a déposer. Les atomes de surface vont alors étre
arrachés et projetés vers le substrat refroidi afin de s’y déposer. L’ionisation des atomes
d’argon est réalisée dans une enceinte a vide atteignant 10 Torr. Une décharge électrique se
produit dans I’enceinte apres application d’une tension entre deux électrodes planes : une
cathode ou est installée la cible du matériau a déposer et une anode qui est généralement
reliée a la masse qui porte le substrat a recouvrir. Les ions d’argon (Ar+) créés dans la
décharge sont accélérés vers la cathode et acquierent ainsi I’énergie cinétique 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 la
pulvérisation cathodique est présenté sur la figure 1.15. Les mécanismes physiques de la
pulvérisation sont traités dans de nombreux ouvrages [70, 71].

Les techniques de pulvérisation sont généralement utilisées pour déposer toutes sortes
de matériaux (figure 1.16): métaux, matériaux réfractaires, dié¢lectriques, céramiques.

La principale difficulté de la pulvérisation est de maitriser la composition finale de la
couche. En effet, I'énergie des ions d'argon incidents est supérieure a 1'énergie de liaison des
atomes de la cible, ce qui fait que les particules expulsées sont sous forme atomique et les
taux de pulvérisation varient d'un composé a un autre. La steechiométrie de la cible n'est donc
pas respectée. Bien que ce probléme de différence entre les compositions du matériau
primaire et de la couche finale existe aussi en sol gel et en MOCVD, il est plus difficile en
pulvérisation de refaire une nouvelle cible pour chaque nouvel essai.

Malgré ces difficultés, la pulvérisation reste la technique la plus propre et assurant

une bonne homogénéité de la couche avec une forte adhérence au substrat.

T c— Argan

g® §

Atomes cibles
déposés surle
substrat™

=
Substrat

Pompe
a vide
Chambre du
“Sputtering’’

Figure 1.15. Schéma de la méthode « pulvérisation cathodique ».
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Figure. I. 16. Quelques types de cibles utilisées en pulvérisation cathodique.
1.3.2.1.4. Ablation laser pulsé (PLD).

La méthode de 1’ablation laser pulsé dite PLD (Pulsed Laser Deposition) (figure 1.17)
consiste a focaliser un faisceau laser sur une cible placée dans une enceinte d’ablation (sous
vide ou sous atmosphére gazeuse) dans le but de vaporiser ou "d'ablater" (suivant les
conditions expérimentales dont sont principalement la focalisation et 1’énergie de sortie du
laser) une partie de cette cible puis de condenser les especes éjectées sur un substrat (chaufteé
ou non). Ainsi, on dépose des couches minces de différents matériaux a l'aide de lasers dont
les longueurs d’onde vont de 1’ultra violet ( A =193 nm) a I’infrarouge ( A =10.6 pm).

On peut résumer les principaux avantages de cette technique, utilisé dans le présent travail,
comme suit:

» simplicité de la technique,

» transfert steechiométrique de la cible au substrat,

» possibilité de déposer des hétérostructures,

Les conditions de dépot (pression d’oxygene, température du substrat) peuvent varier d’un
travail a un autre. Cela peut en partie s’expliquer par les différentes configurations d’enceintes
d’ablation. Toutefois, on constate que, lors de 1’utilisation d’un méme type de laser, les
conditions de dépdt sont assez proches.

Les atmospheres les plus utilisées sont de trois types :
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» 02(100%),
» O2+Ar (pourcentage variables),

» 02+ O3 (pourcentage variables).

Pour les lasers, on constate qu’ils sont de préférence de longueur d’onde nanométrique
(ArF, KrF, XeCl, Nd-YAG...) avec de plus en plus I’apparition de lasers pico voire
femtosecondes qui présentent l’avantage d’abaisser le seuil d’ablation. Leur colt reste

cependant encore tres €levé.

(@) (b)

Figure 1.17. Source laser utilisé (a) et chambre de dépot (b)
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Chapitre Il : Préparation des couches minces ZnO et techniques de caractérisation

Ce chapitre est consacré a la description des techniques et des conditions
expérimentales mises en ceuvre pour réaliser ce travail de these.
En premier lieu, on abordera le systeme de dépdt utilisé pour la fabrication des couches de
ZnO.Ensuite, on présentera succinctement les méthodes de caractérisation utilisées pour

mesurer les différentes propriétés des couches de ZnO.

I1.1. Préparation des couches minces ZnO

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

I1.1.1 Principe de I’ablation laser pulsé

Le principe de 1’ablation laser consiste a irradier une cible d'un matériau donné par
unfaisceau laser pulsé focalisé. Au-dessus du seuil d’ablation, des atomes, des électrons, des
agglomérats et des amas sont ¢jectés de la surface et il apparait un plasma qui a une tres forte
densité de particules et une température d’excitation élevée. La fluence du laser (énergie par
unité de surface) nécessaire pour produire le plasma dépend du matériau de la cible, de sa
morphologie et de la longueur d’onde du laser. La puissance peut atteindre quelques dizaines,
voir des centaines de mégawatts. Le plasma, qu’on appelle en général le panache (en anglais
plume), est ensuite condensé sur un substrat chauffé a une température élevée pour assurer la
cristallisation du matériau. La température de cristallisation d’une couche mince peut
étreconsidérablement réduite par rapport a celle du matériau massif. Le principe

defonctionnement de la technique PLD est représenté sur la figure 11.1[72]

Cible Gaz de couverture; ~ Substrat

- Nature (réactif ou inerte}
- Pression

k0 » @ ./ o |
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Reactlon.s chimiques Dépot d'un
Croissance film
Refroidissement
Cristallisation

Ablation
Expansion de la plume

Figure I1.1. Schéma de principe de la technique PLD [72].
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La figure I11.2 indique les différentes longueurs d’ondes des différents types de lasers

de puissance existant. Leurs différentes caractéristiques ainsi que les divers domaines

d’applications sont regroupés dans le tableau IL.1.

0.4

0.75

Ultraviolet - Visible : Infrarouge
m
. : i : {en )
.2 0.337 | O0.355 0532 0.694 1.0 106
YAG ™N YAG (X3 YAG (XZ) Rubis Md:YAG COy
2 0.510 0572
0,128 0,240 0,208 0,254 .
Ay ErF el XeF Vapeurs de Cn
HExciméres

Figure I1.2. Longueurs d’onde de quelques lasers de puissance.

Tableau I1.1. Caractéristiques générales de différents types de lasers de puissance.

Matériau Longueur Durée de Cadence des | Energies ou utilisation
Actif d’onde Pimpulsion impulsions puissance
(nm)
Azote 337 100 ns 14100 Hz 1 mJa100 Photochimie,
mlJ impression
Exciméres 190 a 350 10nsa60ns | 1a10kHz 1 mJa300 | Impression, marquage,
(KrF, ArF, mJ photochimie,
XeCl) spectroscopie,
microusinage,
nettoyage
Gaz ionisé 350 a 800 Continu 0.1a40W Spectroscopies,
(Kr, Ar) spectrales
Dioxyde de 10600 10 2 100 ns 10 kHz Découpage, marquage,
carbone CO, percage, soudure,
Continu 1 Was0 traitement thermique
kW
Rubis 694 10psalms | 0.12a500Hz 0.1a10J Couches minces par
évaporation laser,
percage, micro-usinage
YAGN¢éodyme | 1064, 532, 30psa3o pergage, recuits,
355, 266 ns vaporisation métal,
nettoyage, gravure,
continu soudure
Vapeurs 500 a 15000 20 ns quelques Hz | quelques mJ | séparation isotropique
métalliques de
I’uranium
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Les phénoménes mis en jeu dans le processus de PLD sont extrémement complexes et ils
sont le plus souvent interdépendants. Jusqu'a présent, il n’existe pasde modeles
completstedécrivant correctement le processus PLDdans son ensemble. On peut cependant
regrouper les phénoménes mis en jeu enquatre grandes étapes :

» [interaction faisceau laser — cible,

» la formation du panache plasma,

» [’expansion du panache,

» [interaction panache plasma - substrat
Une trés abondante littérature a été publiée dans ce domaine, mais dans le cadre de
cette thése on se limitera a rappeler succinctement quelques points essentiels et utiles a la

compréhension pour la suite.
a. Interaction faisceau laser-cible.

L’interaction d’un faisceau laser avec un matériau est complexe car elle dépend
dedifférents parameétres comme :
» lanature, les caractéristiques physico-chimiques et 1’état de surface de la cible,
» lalongueur d’onde, la durée d’impulsion et la fluence du rayonnement laser. Lafluence
est définie par le rapport F = E/Sou E (en Joules) est I’énergie recue par la cible
aupoint d’impact de surface S (en cm?),

» lanature et la pression de I’atmosphére dans laquelle s’effectue 1’ablation.

En PLD, on utilise généralement des lasers a impulsions nanosecondes fonctionnant
dansI’UV (excimeres ou Nd:YAG a 3W ou 4W), des lasers femtosecondes (titane saphir) ou
plusrarement des lasers picosecondes. Dans notre cas, il s’agit de lasers KrF fonctionnant a
248nmet de durée d’impulsion de P'ordre de 15 ns. La description de D’interaction est
souventdélicate car deux types de phénomenespeuvent intervenir et souvent de facon
simultanée: les phénomeénes dits "thermiques" qui conduisent & une ¢élévation de la
température de la cible jusqu’a savaporisation, et ceux dits "non thermiques" qui entrainent

une ¢jection de la matiere par desprocessus photochimiques et/ou mécaniques.
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b. Expansion du panache.

Juste aprés I'impact du faisceau laser sur la cible, une "bulle" lumineuse de
matiere,fréquemment nommée panache plasma, est éjectée perpendiculairement a la surface
de cible.Cette bulle va se transporter jusqu’au substrat en interagissant éventuellement avec le
gazambiant. L’hydrodynamique de ce transport, ainsi que les processus réactionnels qui
s’yproduisent, déterminent les flux d’espéces et donc la croissance du film. On
décritgénéralement I’expansion suivant trois étapes:

» les premiers instants de 1’éjection de matiére (la couche de Knudsen),

» D’expansion 1D de la matiere et I’interaction des molécules avec la fin de I’'impulsion,

» la détente adiabatique du nuage plasma en 3D.

Ces différentes étapes ont été largement décrites dans la littérature et de nombreuxtravaux ont
€té menés sur ces sujets au laboratoire aussi bien d’un point de vue théorique qu’expérimental

[73].11 est donc utilede rappeler quelques élémentsde fagon phénoménologique.

b.1. Expansion initiale.

Les molécules ¢éjectées au voisinage immédiat de la surface, ayant toutes
unecomposante de vitesse positive dans la direction perpendiculaire a la surface, ne sont pas
enéquilibre translationnel, la fonction de distribution des vitesses des particules n’étant
pasmaxwellienne mais seulement semi-maxwellienne. La couche de Knudsen(figurell.3) est
I’épaisseur (libre s parcours moyens) a travers laquelle les molécules vont, apres collisions,
¢tablir cet étatd’équilibre translationnel conduisant a une distribution isotropique des vitesses
dans le centrede masse de la bulle de vapeur €jectée. Sous faible pression, on considere que la

vitessemoyenne des particules a la sortie de la couche atteint la vitesse du son.
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*’%
<

Formation
de la couche
. de Knudsen

Figure I1.3. Expansion initiale (formation de la couche de Knudsen).

b.2. Expansion 1D.

L’expansion s’effectue évidemment dans la direction des gradients de pression les
plusélevés. Dans les premiers instants de 1’expansion, les dimensions du spot laser sont
beaucoupplus grandes que 1’épaisseur initiale de la bulle de matiére éjectée, ce qui favorise
initialementune expansion anisotrope dans la direction orthogonale a la surface de la cible

(figure 11.4).

Expansion 1D

Figure I1.4. Expansion 1D du panache plasma.
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b.3. Expansion 3D.

Avec I’expansion du panache, les gradients de pression vont s’équilibrer dans
toutesles directions. Au bout d’une expansion 1D suffisante (~300 ns), il va s’ensuivre
uneexpansion 3D du panache (figure IL.5). Dans la mesure ou il n’y a plus apport
d’énergie,l’expansion peut étre considérée comme adiabatique. En outre, la température est

supposéeuniforme dans le plasma achaque instant.

Expansion 3D

Figure I1.5. Expansion 3D du panache plasma.

c. Interaction matiére éjectée-substrat.

Dans la plupart des procédés conventionnels de dépdt de couches minces tels
quel’évaporation, la CVD ou la pulvérisation, 1’énergie cinétique des particules incidentes sur
lesubstrat (inférieure a 1 eV) ainsi que le flux instantané de particules sont faibles.Dans ces
conditions, trois modes de croissance des films sont considérés en se basant sur
desconsidérations purement thermodynamiques [74]

> le modele de Volmer Weber considére que les particules vont se condenser

sousforme d’ilots 3D (figure 11.6.a). Ce type de croissance ne permet pas d’obtenir, en
général, debonnes hétéroépitaxies des films,

» le modele de Frank Van Der Merwe prédit que les monoméres vont se

condenserpour former une superposition de monocouches uniformes (figure I1.6.b).
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C’est le cas idéalpour permettre une excellente croissance de films, et il est rencontré
par exemple en homoépitaxie,
> le modele de StranskiKrastanovcombine les deux modes précédents enconsidérant

que sur quelques monocouches croissent des ilots (figure I1.6.c).

4 )

a) b) ¢}

011 0173

- J

Figure I1.6. Modes de croissance de film sur un substrat : modéle de Volmer Weber (a),

modélede Frank Van Der Merwe (b) et modéle de StranskiKrastanov (c).

Le cas du dépot par I’ablation laser est assez particulier. En effet, lors de I’interaction
du faisceau laser avec la cible,les particules sont €jectées sous forme de panaches saturés (ou
sursaturés) et arrivent sur lesubstrat en un temps extrémement bref (environ une
microseconde). Ce panache peutatteindre des taux d’ionisation supérieurs a 50 % et une
énergie cinétique moyenne supérieure a 1000eV. Dans le cas général, ce procédé fournit des
particules incidentes d’énergie cinétique et,aussi, un flux instantané de particules trés €levés.
Ceci peut modifier et rendre d'une part I’interaction entre les atomes incidents et le film en
croissancenettement plus complexe quedans les cas cités précédemment et, d'autre part,
difficile a décrire par des approches d’équilibrethermodynamique. Comme [’ont montré
certains auteurs|[75], il estpar exemple possible de passer, pour un méme couple de matériaux
substrat-film, d’unecroissance en ilot a une croissance couche par couche simplement en
faisant varier le taux derécurrence du laser, les autres parametres étant maintenus constants.

Toutes ces particularités, en plus de la possibilité spécifiquea la PLD de transférer
unecomposition chimique complexe de la cible au substrat, contribuent au fait que la PLD
estreconnue comme une méthode permettant de déposer des films de matériaux difficiles,

voire impossibles, a obtenir autrement.
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I1.1.2. Avantages et inconvénients de la technique PLD.
a. Avantages.

» Réduction des risques de contamination des échantillons,

> Confinement de 1’ablation sur une trés faiblesurface.

b. Inconvénients.

» Fractionnement: enrichissement de la phase vapeur en éléments plus volatiles,
» Variation de la quantité de masse ablatée d’un cratére a 1’autre, d’une région de la

surface a 1’autre, ou d’un échantillon a 1’autre.

I1 faut noter quede nombreux travaux ont été entrepris depuis une vingtaine d'années
d'une part dansle but de comprendre les processus mis en jeu lors de la photo-ablation d'une
cible massivepar un faisceau laser ainsi que des phénomenes de transport des especes dans le

panache[72,73]et, d'autre part, pour optimiser les conditions de dépot de films minces [77]

I1.1.3.Dispositif expérimental de dépot par PLD.

La chambre de croissance est équipée d’une fenétre optique permettant lepassage du
faisceau laser. Dans notre cas, la source est un laser excimerKrF LAMBDA Physicopérant
aune longueur d’onde de 248 nm. Le générateur d’impulsion fournit des pulseslaser d’une
durée de 25 ns. La fréquence de répétition dulaser peut se régler a5Hz. Le faisceau laser est
focalisé sur la cible a 1’aide d’une lentille. Le faisceau faitun angle d’incidencede 45° avec la
surface de la cible.La fluence laser est fixée 4 2 J/cm® et la pression d'oxygéne est environ107

mbar.

Sur I’enceinte, une pompe secondaire a diffusion d’huile estcouplée a une pompe
primaire, ce qui permet d’atteindre un vide secondaire proche de 5.10mbar avec une pression
relais de 10 mbar avant les manipulations. La distance entre la cible et le substrat est fixée a
40mm. Cette configuration trésproche de la cible n'est utilisée que pour bénéficier de vitesse
de croissance importante et donc des épaisseurs importantes. Avant le dépot, le substrat est

chauffé a haute température (~ 450°C).
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Le montage expérimental de la technique PLD utilisée (figure 11.7) appartientau

Centre de Développement des Techniques Avancées (CDTA) d'Alger.

Figure I1.7. Dispositif expérimental de la technique PLD utilisée.

I1.1.4. Conditions expérimentales de dépot.

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).

I1.1.4.1. Préparation des substrats.

Les propriétés de la couche déposée sont fortement lices a la nature du substrat.
Ainsi,une couche mince d’un méme matériau, de méme épaisseur pourra avoir des
propriétésphysiques sensiblement différentes selon qu’elle est déposée sur un substrat isolant
amorphetel 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 parconstruction.

Les substrats utilisés dans ce travail sont des lames de verre de surface environ 1cm’
etd'épaisseur Imm, des plaquettes de silicium monocristallin Si(100) et Si(111)et de
siliciumpolycristallin (Si-poly) d'épaisseur environ 0.5 mm. Les échantillons préparés sur du
verresont transparents, ce qui permet d'é¢tudier la transmission optique dans le domaine UV-

Vis.
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La qualité des couches déposées dépend de I'état de surface et de la propreté du substrat.
Lenettoyage de ce dernier est donc une étape trés importante dans la préparation
deséchantillons.
Les substrats sont nettoyés suivant les étapes standardiséessuivantes :

- Nettoyage dans I’eau distillée sousultrason pendant 15 min,

- 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 dépdt et le pompage est lancé,

(primaire puis secondaire).

I1.1.4.2. 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 un oxyde d’aluminium Al,O3
(99.9 % ALDRICH CHEMICAL Company). Dans un premier temps, on effectue la
peséedesquantités nécessaires, préalablement calculées, pour obtenir despastilles circulaires
de diameétre 15 mm et d’épaisseur d’environ 2 mm. Le mélange des deux oxydes va subir une
premicre étape de chamottage, puis il est pressé dans un moule sous 2 tonnes. La pastille
obtenue est frittée a = 800°C
Pour cette étude, on a fabriqué trois cibles de compositions différentes. La premicrecible
représente du ZnO pur. Les deux autres cibles sont du ZnOdopé (AZO) 3% et 5% en masse
Al
Il est important de noter que la cible doit :
» avoir une trés bonne tenue dansles conditions thermiques développées par le
faisceau laser incident,
» avoir une trés bonne adhérence au porte-cible pour assurer un bon contact
thermique,

» étre inerte vis-a-vis des constituants du plasma.
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I1.2. Techniques de caractérisation.
Les échantillons soumis a I’étude ont été analysés a 1’aide de diversestechniques

expérimentales non destructives.

I1.2.1. Diffraction des rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X permet d’étudierla structure des couches, de mesurer les
parametresde maille et la taille des cristallites. Elle doit aussi permettre d’examiner 1’état de
contrainte des dépots. Les mesures de diffraction X sont effectuées surun diffractometre,
utilisant un faisceau incidentmonochromatique de la raie K, du cuivre (A=1.54056A). Le
diffractometre est utilis¢é en mode & -26. Dans ce mode, le détecteur est positionné en
permanence de fagon a ne recevoir que les faisceaux diffractés par les plans réticulaires
paralléles a la surface de I'échantillon. La condition de diffraction (figure I1.8)se traduit par la

loi de Bragg-Brentano.

2dhkl sin(@hk1)=n.K .............................. II.1

Avec Gyl'angle entre le faisceau incident et les plans diffractant d'indices de Miller(hkl), djx
la distance interréticulaire entre les plans diffractant, Ala longueur d'onde dufaisceau incident

et n 'ordre de la diffraction.

Rayon X Rayon X
incident diffracté
B (hkl)
d(hkl) \éV
(hkl)
(hkl)

Figure I1.8. Schéma représentant le principe de la diffraction des rayons X par les
plans réticulaires d’indices h, k et 1 d’un solide.
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La comparaison desdiffractogrammes enregistrés expérimentalement (figure I1.9) avec
les fiches JCPDS permet de déterminerles parameétres de maille. Dans le cas de ZnO (maille
hexagonale), la relation reliant lesdistances interréticulaires des plans (hkl) aux parameétres

cristallographiques est la suivante :

a

Aprr = = .
\/12 —+-(h?+k?+hk)
(o 3

La comparaison desvaleurs obtenues pour les paramétres a et ¢ avec les valeurs théoriques
(ap = 3,249 Aet ¢y = 5,206 Afourniesdans la fiche JCPDS No. 36-1451 (figure 11.10)donne

desinformations sur I’état de contraintes dans la couche considérée [78].

Cercle

goniométrique

Ampli

A | Enregistreur

Fente

Détecteur

20

K A
—>
\

Pics de diffraction

Figure I1.9. Schéma de fonctionnement d’un diffractomeétre de rayons X.
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Jersey Zine Co.. Belhlehemn, PA. USA. CAS #  1314-13-2. The
structure was delermined by Bragg (1) and refined by Abrahams,
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Figure I11.10. Fiche JCPDS de ZnO.

Taille des gains et contraintes :

L’effet des contraintes se traduit sur les diffractogrammes par un déplacement des pics
de diffraction. Si le paramétre de maille ¢y pour un cristal ZnO sans contraintes devient ¢ sous

I’effet des contraintes, alors ces contraintes internes paralleles a la surface de la couche ZnO

peuvent étre calculées a partir des expressions suivantes [79, 80]:

1 (C +c )Ccouche
6 = - [2C13 - ( 11° 227733 )] eZZ ...............................
2 C13
Avec
couche _ 0.99 c§gstal co—C
(1—-ezx)* Co
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Pour les constantes élastiques Cy;, Cja, Ci3 et Cs3 apparaissant dans ces formules, nous avons
utilisé respectivement les valeurs 209,7 ; 121,1 ; 105,1 et 210,9 GPa[81].
La mesure de la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction permet de déterminer lataille des

grainsen utilisant la formule de Scherrer [82, 83] :

091

D désigne la taille des cristallites en A, £ la largeur & mi—hauteur exprimée en radian et 8la

position angulaire du pic de diffraction considéré.

I1.2.2. Microscopie a force atomique (AFM)[84]
Le principe du microscope a force atomique (AFM) consiste a déplacer une
pointesituée au bout d’un levier a la surface d’un échantillon qui peut étre conducteur ou

nonconducteur (figure I1.11).

Topography

J

Z Scanner

Display

Photodiode

Sample - SAA5 MO Cantilever

4741 X X-Y Scanner

Figure I1.11. Schéma de principe d’un AFM.

i3

La déflexion du levier, résultant des forces d’interaction pointe/surface est enregistrée
a laide d’un laser et d’un détecteur (figure II.11). L’image, obtenue par

microscopieélectronique MEB d’une pointe AFM est reportée sur la figure 11.12. Le rayon en
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bout depointe est de I’ordre de 20 a 60 nm alors que la constante de raideur du levier varie de

0.5 20.006 N/m. Les forces d’interaction mesurées sont de I’ordre de 10 a 10 N.

Figure I11.12. Image d’une pointe AFM

Le type de force qui s’exerce sur la pointe (attractive ou répulsive)est indiqué selon la
distance pointe / surface. Ces forces peuvent avoir des origines diverses.
Il peut s’agir de force de type Van der Waals, de forces magnétiques, ¢€lectrostatiques ou
encore capillaires selon la nature de [’échantillon analysé. On distingue deux modes
d’utilisation de I’AFM et qui sont schématisés sur la figure 11.13. 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 ou vibratoire utilise une pointe en vibration permanente de telle sorte que la pointe
touche 1’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 Contact mode

(a) (b)

Figure I1.13. Mode vibratoire (a) et mode contact (b) en AFM.

47



Chapitre Il : Préparation des couches minces ZnO et techniques de caractérisation

La résolution verticale d’un AFM est inférieure a 1 A. la figure I1.14 représente la

morphologie des films de ZnO de surface déposée par pulvérisation magnétron

0.5 X 0.500 pw/div
Z 20.000 nw/div

Figure I1.14. Images AFM (2 x 2um) de films ZnO déposée par pulvérisation magnétron sur
substrat de verre[85]

La morphologie de surface des couches ¢laborées a été analysée a I’aide d’un
microscope a force atomique « PACIFIC NANOTECHNOLOGY »opéranten mode contact.
La résolution de ’appareil est de 2um en X et Y. Les leviers utilisés sont en nitrure de

silicium.

I1.2.3.Spectroscopie de rétrodiffusion Rutherford (RBS)[86]

Cette méthode, désignée le plus souvent par 1’acronyme RBS(Rutherford
BackscatteringSpectrometry) est une méthode d’analyse quantitative basée sur les interactions
coulombiennes entre noyaux atomiques. C’est une technique non destructive et indépendante
des liaisons chimiques et permet de déterminer la composition chimique des régions proches

de la surface (~ 1 um) du matériau.

I1.2.3.1. Principe de la technique

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
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centaines d’Angstroms. Un accélérateur Van de Graaf génére des particules 4He+
monocinétiques. Les particules incidentes sont rétrodiffusées élastiquement 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 I’¢élément sondé¢, la composition
en¢léments et 1’épaisseur de la couche. Le schéma de principe de la spectroscopie de
rétrodiffusion de Rutherford (RBS) est représenté sur la figure I1.15. Le spectre obtenu donne
pour chaque élément détect¢é un pic dont la largeur et I’aire sont proportionnelles

respectivement a 1’épaisseur x de la couche etau nombre d’atomes par unité de surface

Substrat

Figure I1.15. Schéma de principe de la spectroscopie de Rutherford RBS.
E( correspond a 1’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 apres
avoir parcouru 1’épaisseur x de la couche mince.

11.2.3.2. Concepts de base
Il existe quatre concepts de base dans la RBS qui induisent les paramétres nécessaires

pour mener a bien I’analyse.

a- Concept de collision de deux particules qui entraine le facteur cinématique.

b- Concept de probabilité de collision d’ou la section efficace de rétrodiffusion.

c- Perte d’énergie du projectile dans la cible qui est déterminée par le pouvoir d’arrét.
d- Dispersion statistique dans la perte d’énergie ou straggling.
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a- 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):

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 4He"™ 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 :

2

/M%—M%sin29+Mlcose
k = 11.6

Mot My | e

Donc, le facteur cinématique K dépond des masses des deux particules qui entrent en
collision et de I’angle de rétrodiffusion. Ainsi, la connaissance de la masse M; des ions 4He"
et des énergies E (fixée) et E; (mesurée) permet de déterminer la masse M, des atomes de la
couche et la nature de 1’¢élément sondé.

b- Section efficace de diffusion

Connaissant la masse M, et I’énergie E, de la particule incidente, ainsi que 1’angle de
rétrodiffusiond, il est possible de déterminer la masse M, de 1’atome cible grace a la mesure
de E;.

La densité d’atomes par unité de surface (Nt)i de I’élément i est donnée par:

Aqc0s04
Q001 (Eo.9)

(Nt) =
OuA est I’aire du pic pour Q ions incidents, Q est I’angle solide de détection, 6, I’angle entre
le faisceau incident et la normale a I’échantillon et 5,(E(,0) la section efficace différentielle.
Dans le cas ou la diffusion est une diffusion ¢€lastique d’ions légers sur des atomes lourds, on
peut admettre que D’interaction est coulombienne (diffusion de Rutherford), et la section

efficace est donnée par:
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Avec :
E : énergie du projectile juste avant la rétrodiffusion
Z; : numéro atomique du projectile
M;: masse atomique du projectile
7, : numéro atomique de I’atome-cible

M, : masse atomique de,l’atome-cible

c- Perte d’énergie
La différence d’énergied’une particule rétrodiffusée a la surface et rétrodiffusée a une

profondeur x est donnée par:

E(X)= KEy —{S}X e cereesremseessseesoesssessseesne 1.9

ou{S} est le facteur de perte d’énergie en rétrodiffusion défini par:

{s}= {dE} ! +{d—E} L, I1.10
dx aller cos 01 dx retour Cos 92

{S}permet de convertir I’échelle d’énergie en échelle de profondeur.

e- Straggling

La perte d’énergie spécifique (dE/dX) est assujettie a une fluctuation statistique dont
I’importance augmente avec 1’épaisseur. D’aprés Bohr, si une particule perdune énergie
moyenne AE sur une épaisseur Ax,alors 1’énergie de straggling autour de AE a une variance

donnée par :

Q2= AR ZP2*ZINA X oo, .11

Avec
N : Nombre d’atomes cible par cm’

7 : Particule incidente.
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7, : Particule cible
e : Charge de I’¢lectron

La figure I1.16 représente un spectre RBS typique d’un film mince ZnO sur du
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
¢lément. La largeur d’un pic est reliée a I’épaisseur sur laquelle 1’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.

Energy (MeV)

0.5 1.0 1.5

60 — . : : : . . . : : . . . . 5
r Pic du zinc N
50 [ .
oy B . -
= 40 — Pic de —
= L loxygéne -
e e oms 7
& 30 =
E C ]
g5 & C ’
= 20 -
10 i Substrat de j
C silicium E 7

01— e

100 200 300 500

Channel

1 —Relié a I'épaisseur de la couche (ici 260 nm)

2 —Relié a la composition du film (ici Zn‘OU_SS)

3 — Aspect du front de descente si rugosité importante ou interdiffusion

Figure I1.16. Spectre RBS typique d’une couche minceZnOdéposé

sur dusilicium par PLD.

II. 2. 3. 3 Conditions expérimentales

L’accélérateur Van de Graaf du Centre de Recherche Nucléaire d’Alger
(figures I1.17-18) a été utilis€ pour les mesures des spectres énergétiques RBS dans les

conditions suivantes :

» Faisceau : 4He" » Courant du faisceau =50 nano
» Energie : 2MeV Ampeéres
» Angle de détection : 165°
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» Incidence normale « =0 » » Angle solide QO =5 mst
» FWHM = 45KeV » Résolution du détecteur est de
» Charge = 5-7 pCoulombs 20 KeV.

Pour le traitement et la simulationdes spectres RBS, nous avons utilisé le programme
universel RUMP [Dollittle, Nucl. Instr. and Meth. B15 (1986) 227]. Celui-ci simule la
diffusion de particules chargées sur des cibles constituées de couches homogenes en
composition et en épaisseur. Ce programme, en fonctionnant de maniere itérative et en mode
conversationnel, ajuste un spectre simulé a la simulation du spectre expérimentale en énergie
des particules diffusées dans 1’échantillon.

Les parametres de calibrage pour les deux ¢léments Ni et Si utilisée éxperimentalementsont
les suivants : Eg=2 MeV Kni= 0.7611 Cn; =488 Ksi=0.5635 Cg;=362

Les constantes de conversion associées sont donc : a =2.37 et =-50

Représentation schématique de L accélérateur VD G

1. Tank
2 Soweedom

3. Adwent de Focalisation
4. Electrode de Focalisation,
é. Flectrodes d"accélération
7
g
a

. Isolant en Verre
. Tube Accélérateur
. Piége aElectrons
. Pointes Corona
10, Amplificatewr Différentiel
11. ¥V anes Manuelles
12. Focus Ring
13, Viewer
14, Blits d entree
15, Aimant & Analyse
16, 3lits de Sortie
17. Pompe a Diffusion
1%, Pompe Primaire
19 Aimant de Focalisation
20. Lentille Quadripolaire
21. Diaphragme
22, Chambre a Réaction

%
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R
< iss
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Figure I1.17. Représentation schématique de 1’accélérateur Van De Graaf.
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Figure 11.18. Accélérateur de particuleslinéaireVande Graaff (2 MeV);

iciouvert pour entretien.

I1.2.4.Spectroscopie UV-Visible

La spectroscopie UV-Visible est une méthode d’analyse optiquenon destructive qui
repose sur la transition d’un électron d’un atome ou d’une molécule depuis un état
fondamental vers un état excité sous I’effet d’une excitation par une onde €lectromagnétique.
Le principe du spectrophotométre consiste en une source constituée de deux lampes qui
permettent un continuum d’émission sur toute la gamme de longueur d’onde UV-Visible. Un
monochromateur permet de sélectionner des longueurs d’ondes et donc de faire un balayage
de la gamme en déplacant ce monochromateur. Le faisceau de photons de longueur d’onde
sélectionnée traverse un miroir qui synchronise le mouvement du monochromateur puis le
faisceau traverse 1’échantillon et la référence.Et enfin, un amplificateur permet de comparer
I’intensité en sortie par rapport a 1’intensité d’émission [87].

A partir des spectres UV-Visible il est possible de déterminer la valeur de la largeur de
la bande interdite (le gap) et les indices optiques. Les courbes de transmission et d’absorption
des couches minces étudiées sont déterminées a 1’aide d’un spectrophotométre enregistreur a
double faisceauUV-Vis de type UV-3101 PC-SHIMADZU, dont le principe de

fonctionnement est représenté par leschéma de la figure 11.19. Piloté par ordinateur, il peut
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effectuer un balayagespectralentre300 et 800 nm. Le traitement des spectres s’effectue a 1’aide

du logiciel UVPC.

/ Light Source Lw \
\D Mirror 1

Diffraction I
Grating I
slit 1
St = —— Light Source Wis
Filter
rReference
Mirror 4 Cuvette Detector 2
Refarence I
Bearn ||.|| (1]
Lens 1

Half Mirror
gﬁ mMirror 2 Sample
/ Cuwette Detector 1

Sample | Inl I
\ Mirrar 2 il L II.IILer‘ls 2 /

Figure 11.19. Schéma de principe d’un spectrophotométre a double faisceau.

Le type de spectre obtenu est en fait I’évolution de la transmittance en fonctionde la

longueur d’onde. La transmittanceT(%) est définie comme étant le rapport del’intensité
lumineuse transmise a I’intensité lumineuse incidente [88].

En exploitant ces courbes, on peut calculer I'épaisseur des films ainsique certaines
caractéristiques optiques de la couche mince de ZnO : seuil d'absorptionoptique, coefficient
d'absorption ou absorbance, largueur de queue de la bande devalence et l'indice de
réfraction[ 89, 90].

La caractérisation optique consiste a la détermination des principales grandeurs
optiques : I’indice de réfraction, le coefficient d’absorption et le coefficient d’extinction, le

gap optique et I’énergie d’Urbach[91].

Une allure typique d’un spectre obtenu dans un échantillon ZnO/verre est rapportée sur la

figure 11.20.
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Figure I11.20. Spectre typique de transmittance optique d’une couche mince

deZnOdéposé surdu verre par PLD.

La chute abrupte de la transmission pour les longueurs d’ondes inférieures a 380
nmcorrespond au seuil de I’énergie d’absorption du film due a la transition entre la bande de

valence et la bande de conduction.

A partir du spectre de transmission de la couche, on peut calculer les coefficients
d’absorption a et d’extinction k du matériau constituant lacouche en utilisant la relation de

Bouguer-Lambert-Beer, ou souvent appelée tout simplement la loi de Beer[92] :

T =(1—=R)?e™ i, .12
Si on exprime la transmittance T en (%), les coefficients d'absorption et d’extinction sont
donnés par :
1 100 al
a=-ln—r- et k=— ... I1.13
d T%) 41T

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

11 faut noter que ce calcul sous-entend que (100-T) est ’absorption de la couche, alors qu’en
fait une partie de la lumiére incidente n’est ni absorbée, ni transmise mais elle est réfléchie.
Cette approximation est d’autant moins valable que 1’épaisseur de la couche est plus faible. I1

faut donc étre trés prudent si on veut comparer a pour des épaisseurs de couche tres

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

as’exprime en fonction du gap (Eg) selon I’équation suivante [93, 94]:

(ahv)? = A(hv — Eg).coeieeane, 114

A : constant.
E¢[eV] : gap optique.
hov [eV] : I’énergie d’un photon.

En balayant tout le domaine d’énergie, on trace (ahv) “en fonction de 1’énergie d’un photon

E= ho(sachant que hv(elV) = hTC = 112(2000) ) et que I"on extrapole la partie linéaire de (ahv)’

jusqu’ a I’axe des abscisses, on obtient la valeur de Eg, (figure I1.21)

1,40E+011

1,20E+011 4
1,00E+011 4
8,00E+010

6,00E+010

(ahv)’

4,00E+010
2,00E+010

0,00E+000

-2,00E+010 . . . . .
1 2 3 ’4 5 6 7

Figure 11.21. Détermination du gap d’énergie par extrapolation a partir de la variation de
(ohv)* en fonction de hv.

Un autre paramétre important qui caractérise le désordre du matériau est I'énergie

d'Urbach. D’apres la loi d'Urbach[95]1'expression du coefficient d'absorption est de la forme:

En tragant Inaen fonction de Av(figure 11.22), on peut accéder a la valeur de E,:
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h
LNA= 110y 4 oo, IL.16
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Ina /
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Figure 11.22. Détermination du désordre par extrapolation a partir de la variation
de In a en fonction de hv.

Les constantes physiques utilisées dans les calculs sont expliquées dans la figure I1.23.

[ rig=1 Li=1 \

h
n couche i o
e T
¥
Substrat 5 2

Figure I1.23. Systéme d’une couche mince absorbante sur un substrat transparent épais.

Les figures d'interférence qui apparaissent sur la courbe de transmission optique T
permettent de mesurer les épaisseurs des films (figurell.24).T est le coefficient de
transmission, aest le coefficient d’absorption du film, A est la longueur de la lumicre
incidente, n et s sont les indices de réfraction du film et du substrat respectivement. D

représente 1’épaisseur du film.
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Dans le cas d'unecouche épaisse et lisse, des réflexions multiples de la lumiére ont lieu
entre la surface inférieure en contact avec le substrat et la surface libre de la couche. Il en
résulte dans le spectre de transmission des franges d’interférences avec des minima et des
maxima en fonction de la longueur d’onde. Soient Ajet A, les longueurs d’ondes de deux
maxima consécutifs, Tyjet Typles transmissionsrespectives, Tyla transmission du minima qui
se trouve entre les deux maxima (figure 11.24). L’épaisseur de la couche est déterminée a

partir de la relation suivante [95, 96]:

Lesvaleurs des indices de réfraction n;et nyde la couche pour les longueurs d’onde A;et A,sont

tirées de larelation :

1, 12
N, = [N + (N2 — 52) /2] .................................. IL18

S : indice de réfraction du substrat

N 2peut étre calculé par la relation :

100 ——

J-:r

80—

I
i

ol f‘/ \,/

20 j

Figure 11.24. Franges d'interférence optiques.
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L’indice de réfraction des différents échantillons est 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[97]:

n est I'indice de réfraction de la couche a analyser et E, son gap optique.

I1.2.5.Spectroscopie M-lines

L'utilisation de la lumiére pour des applications optoélectroniques fait souvent appel a
des guides d'ondes. L'intérét de 1'optique guidée est de permettre la propagation de la lumiére
sur une grande distance avec une faible atténuation. De plus, certaines propriétés optiques
non-linéaires nécessitent des interactions photons-matiére importantes et les guides, de part
leurs faibles sections, permettent d'atteindre des densités ¢énergétiques suffisant a

'établissement des interactions non-linéaires.

Dans cette partie, nous donneronsune description du guidage optique en utilisant une
approche électromagnétique classique.Ensuite, nous présenterons le dispositif et le principe de

la spectroscopie M-lines.

I1.2.5.1. Montage expérimental
Le dispositif de spectroscopie M-lines utilise en généralla configuration enréflexion

représentée sur lafigure 11.25.
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Figure I11.25. Dispositif de la spectroscopie m-Lines.

Le faisceau laser est réfléchi par un miroir, traverse le diaphragme D puis la lame
demi-onde 42 et le polariseur P qui permettent de régler la polarisation de 1'onde lumineuse
incidente. Le faisceau laser traverse ensuite une lame séparatrice puis ilest focalisé dans un
prisme par la lentille L. Ce faisceau est alors réfléchi deux fois dans le prisme a angle droit
avant de ressortir de celui-ci parallélement a la direction d'incidence. La lame séparatrice
réfléchit a 90° une partie de ce faisceau lumineux sortant vers le détecteur ou l'intensité est
mesurée.

La couche mince que l'on souhaite analyser est pressée contre la base de ce prisme.
L'ensemble prisme/film forme ce que I'on appelle un coupleur a prisme.

Pour le couplage de lumicre, il existe différentes techniques de couplage qui
permettent d’injecter la lumiére dans une structure guidante telles que : le couplage par la
tranche, par réseau et le couplage par prisme. Pour la caractérisation des propriétés optiques
linéaires de nos guides d’ondes, nous avons utilisé la technique dite « spectroscopie m-lines »

qui est basée sur le principe de couplage par prisme.

C’est une méthode pratique non destructive qui permet de caractériser rapidement et

précisément les guides plans. Elle a été largement discutée par Ulrich et Torge [98]
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IL. 2. 5. 2. Couplage par prisme

Le couplage de la lumiére dans le guide optique est réalisé grace a un prisme de
fortindice de réfraction. Un schéma de cette méthode d’injection est représenté par la
figurell.26. Un faisceau laser est envoyé sur le prisme (figure 11.27), ypénétre a ’intérieur et
est réfléchi sur la base de ce prisme. Le principe du couplage est d’adapter les constantes de
propagation a I’interface prisme/guide aux constantes de propagation des modes guidés en
faisant varier 1’angle d’incidence (0i). Lorsque les constantes sont adaptées, le transfert
d’énergie se produit par effet tunnel optique entre le prisme et le guide d’ondes. Si I’espace
entre le prisme et le guide posséde une valeur convenable, il y a alorstransfert d’énergie dans
le guide d’ondes possédant les modes d’indice effectif (Ng)pour les valeurs de i définies par

I’équation I1.21.

0, . : Prisme
p1‘1sn!e

E.Space guide

<« Substrat

Neffy

Figure 11.26. Principe du couplage par prisme.

Avec:

. . . N
0;= arcsin (Myigne Sin (Opyigmetarcsin (—2—)—90°)................ I1.21

prisme

-eme

Ou : 6; est ’angle d’injection (incidence) pour le i™"" mode guidé, Nprisme €t Oprisme 1’indice de

réfraction et ledemi angle du prisme, Negd’indice effectif du /" mode guidé.
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Figure I1.27. Photographie du dispositif de couplage par prisme.

Ce transfert d’énergie n’aura lieu que si 1’accord de phase entre la composante horizontale
duvecteur d’onde de 1’onde incidente et du mode guidé d’ordre m est satisfait et cela pour
certainsanglesOdits « angles synchrones », soit Ner= npsinf,. On observe alors une ligne
noire sur unécran placé devant la face de sortie du prisme dans le cone de la lumiére réfléchie.
En utilisant larelation de Descartes aux différentes interfaces, on obtient 1’équation qui relie

I’indice effectif Ngal’angle d’incidence 6;:

: : . sind,
N,y =n,sin6, =n, sm{Ap + arcsm(Sl;1 : ):I .............................. 11.22

P
avec :
n, : indice du prisme
A, : I’angle du prisme exprimé en degré

Om: angle synchrone du mode d’ordre m

A partir de cette relation on peut déterminer les indices effectifs des modes guidés par
simpleconnaissance des angles d’incidence 60; qui sont facilement mesurables.
Les principes de la propagation guidée s'appuient sur le modéle du guide d'ondes plan

[99]a saut d'indice constitué d'un empilement de trois films diélectriques différents : un
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superstrat (dans notre cas il s'agit de l'air) d'indice de réfraction na et de dimension semi-
infinie, une couche diélectrique guidante d'indice de réfraction net un substrat d'indice de
réfraction ns et également de dimension semi-infinie (figure I1.28). Les guides d’ondes plans

seront considérés comme homogenes, isotropes et non-absorbants.

Superstrat (n,)

<~

z

Guide (n) Xl i: v

Substrat (ng)

Q

Figure 11.28. Schéma d’un guide d’onde plan

Les couches minces que nous avons utilisées dans notre travail entrent dans la catégorie des
matériaux diélectriques homogeneset transparents (d’indicen et d’épaisseur d), limités
d’uncotépar un substrat d’indice ns et et de I’autre coté par un superstrat (1’air) d’indice na.

La condition essentielle a vérifier pour qu’il y ait guidage, concerne I’indice du guide (la
couche) qui doit étre supérieur aux indices des deux milieux adjacents (n > ns, na)

L’indice d’un guide d’onde peut étre constant le long de son épaisseur, on parle alors de guide
asaut d’indice(figure I1.29.a).Ilpeut aussivarier avec la profondeuret il s’agit dans ce cas d’un

guide a gradient d’indice (figure 11.29.b).

¥ A X

OF—Fh— > nx) 0 n0x)

a b

Figure 11.29. Différents profils d’un guide d’onde plan :
guide a saut d’indice (a) et guide a gradient d’indice (b).
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Quanddes ondes ¢électromagnétiques se propageant suivant I'axe Oz dans la couche guidante,
Les champs électrique Eet?nagnétiqueHdans un'g guide d'ondes sont solutions des équations de
Maxwell. Le diélectrique (la couche dans notre cas) est supposé linéaire homogene et
isotrope, non magnétique et ne possédant pas de charges libres. Les équations de Maxwell

s'écrivent alors sous la forme suivante [100]:

divD=0 avec D=¢E \
- ~ 5
divg=0 avec H=—
Ko
> ......... 11.23
rotE= @
o357
= B8E
t — o—
rotH =e_~ )

11.2.5.3. Modes TE et modes TM

Les champs électrique E et magnétique H d'une onde électromagnétique quelconque

peuvent s'exprimer dans une base particuliere formée par les ondes transverses électriques
(TE) et les ondes transverses magnétiques (TM). Une onde est transverse électrique lorsque
son champ électrique ne possede pas de composante selon la direction de propagation Oz. De
méme, une onde est transverse magnétique lorsque son champmagnétique ne posseéde pas de
composante selon la direction de propagation Oz. Les composantes des champs électrique et

magnétique en mode (TE) et (TM) s'écrivent sous la formesuivante :

0 H,
TEE’(E}.)E( 0 )
0 H

=
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E, 0

™ E o |d|H,
E. 0

Les composantes du champmagnétique H en (TE) ne sont fonctions que de

lacomposante du champ ¢lectrique Ey. De la méme fagon, les composantes du champ
électrique E en (TM) ne sont fonctions que de la composante du champmagnétique Hy. 11 est

donc possible d'étudier séparément les modes (TE) et (TM), sachant qu'ensuite toute onde

peut étre obtenue par une combinaison linéaire de cesmodes.[101]:

II. 2. 5. 4. Mesure de I’indice de réfraction

La détermination de I’indice de réfraction s’appuie sur les propriétés des modes des
guides d’onde. En effet, la résolution des équations de Maxwell définit les conditions de
guidage dans une structure et son indice effectif. Si ’on développe les équations de Maxwell
dans un guide plan avec comme axe de propagation Oz, les solutions générales sont des
combinaisons linéaires des modes transverses ¢lectriques TE et transverses magnétiques TM.

Selon le mode de polarisation, les équations de dispersion sont :

En polarisation TE

En polarisation TM

2 2 2 2
2 n, [N, —n n
““e\n; -N, = arctan(—g ;ff =)+ arctan(—’;
Ao e Ty =Ny s

Ou :e est I’épaisseur du film, Agla longueur d’onde du rayonnement incident, n. I’indice du
superstrat (air), ng I’indice du film, ngl’indice du substrat, m le numéro du mode et Ngl indice

effectif du mode. Ces équations ne sont pas triviales et sont résolues numériquement. D’un
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point de vue pratique, pour un substrat donné, 1’indice effectif dépend seulement de
I’épaisseur et de I’indice de réfraction du matériau. Ainsi, si un guide posséde au moins deux
modes, son indice de réfraction et son épaisseur sont déterminés. La précision de ce type de
mesure est treés élevée, 1’incertitude sur I’indice de réfraction étant de 1’ordre de 3x10'4, et de
I’ordre de 5 Angstroms sur I’épaisseur. Si un guide posséde plus de deux modes, ces
incertitudes sont par ailleurs calculées en évaluant les propriétés des couches a partir des
couples de modes Ny-Nj, No-N;, No-Nj,... La différence entre les valeurs obtenues indique

I’incertitude.

I1.2.5.5. Pertes optiques dans les guides

La propagation du faisceau laser dans un guide peut étre affectée par 1’absorption, la
radiation ou la diffusion d’une partie de la lumicre propagée. Deux types de pertes sont
considérés :

- Pertes intrinseques liées a la nature du matériau, comme 1’absorption et la radiation;

- Pertes extrinséques liées a la diffusion de la lumiere a cause des défauts du matériau
(impuretés, nucléation inhomogene, discontinuité d’indice ou d’épaisseur, contraintes
résiduelles, rugosité des interfaces, etc.).

Toutes ces pertes sont dépendantes les unes des autres. Elles sont quantifiées avec un
coefficient d’atténuation global. Ce coefficient dépend de la longueur d’onde et de la

répartition du champ ¢électrique etils’exprime en dB/cm.

I1.2.6. Mesure de I’Effet Hall

Lorsqu’un courant €lectrique traverse un matériau conducteur immerge dans un champ
magnétique perpendiculaire a celui-ci, il apparait une tension, appelée tension de Hall, dans
une direction perpendiculaire a la direction du courant et du champ magnétique (figurell.30).
Cette expérience, réalisée pour la premiére fois par Edwin Herbert Hall (1879),a permis a ce
dernier de déterminer le type des porteurs de charge (€lectrons outrous) dans un matériau
conducteur grace au signe de la tension de Hall. En effet, sous la force de Lorentz exercée par
le champ magnétique appliqué, les porteurs de charge sont déviés de leur trajectoire dans le

plan perpendiculaire a ce champ de manicre différente.
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Figure I1.30. Principe de I’expérience de Hall sur un échantillon massif.

IL. 2. 6. 1. Principales configurations utilisées pour les mesures de I’effet Hall.

I existe principalement deux types de géométries pour effectuer les mesures d’effet
Hall : lagéométrie Van der Pauw (figurell.31.a) et la géométrie en barre de Hall
(figurell.31.b).Dans la géométrie Van Der Pauw, la tension de Hall pourra étre mesurée entre
les contacts?2 et 4, lorsque le courant est injecté entre les contacts 1 et 3, ou entre les contacts 3
et 1lorsque le courant est injecté entre les contacts 4 et 2.
Dans la géométrie en barre de Hall, la tension de Hall sera systématiquement mesuréeentre les

contacts 2 et 4 avec un courant injecté entre les contacts 1 et 2.

(2) (b)

Figure I1.31. Principales configurations utilisées pour les mesures d’effet Hall :
(a) Configuration Van Der Pauw, (b) Configuration barre de Hall.
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Dans ce travail, les résultats de la mesure d’effet Hall ont été obtenus enutilisant la
configuration Van der Pauw pour des raisons de simplicit¢ de mise en oeuvre.En effet, la
géométrie Van der Pauw ne nécessite pas d’étape de gravure mais présenteune résolution en
tension inférieure, puisqu’elle est liée a la largeur des sondes de courant. De plus, en
géométrie Van der Pauw il faudra étre vigilent a bienplacer les contacts en périphérie de
I’échantillon, tout en prenant soin de ne pas métalliserles flans [102, 103]. Un autre
inconvénient de la configuration Van der Pauw est sa plus grandesensibilit¢é aux
inhomogénéités éventuelles de 1’échantillon, li¢ a la distance parcourue par leslignes de
courant qui est de I’ordre des dimensions de 1’échantillon (contacts en périphériede
I’échantillon). A I’inverse, en configuration barre de Hall, le courant ne circule que le longdu
motif qui a été gravélocalement sur 1’échantillon. Cette configuration en barre de Hallestplus
compliquée a mettre en oeuvre que la configuration Van der Pauw.

L’appareil employé pour lesmesures de I’effet Hall, est le modele HMS 3000 de
typeMicroworld. Ce dispositif permet d’une part de faire des mesures ¢électriques selon la

technique Van der Paw[104]comprenant quatre contacts électriques sur 1’échantillon (figure
I1.31). D’autre part, des mesures similaires sont réalisées sous champ magnétique (1T ou

0,55T) (figure 11.32) pour les mesures de 1’effetHall proprement dit.

Figure IL.31. Porte échantillondu dispositif expérimental.
Contacts de mesure de la configuration Van der Paw (échantillon de forme carrée).
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Figure I1.32.Echantillon soumis a un aimant permanent.

Un courant est injecté entre deux contacts et une tension est mesurée entredeux autres
bornes. Les mesures sont répétées entre les différentes bornes. La valeur de la résistance
surfacique Rg résulte de ces mesures.

Le dispositif permet ¢galement de faire des mesures courant-tension de manicre a vérifier la

qualité des contacts (figure 11.33)

3 PECHR I HLE EFFECT MEASLIRERENT S¥WSTE M [HMS-2000 VEIE 3,5]

CATE = e | SAMPLE HAKE = TEM CONT. REF]| ELAY ThE
11-03-Z000 ECcoPl. | | mo 8 caml ST A= L I 0100
WPUT CURRENT.  mose - 000000 =) rd AmaL |1 0ODOD (3 rrd, swepl ] 0

-- s . =

1 HE - 1
e 1.00E+ -
= 50 iﬁ gn.nﬂ
E-i.:!:—w : 9001 e
E 4.00E+1
LB & ooei—
i) THE -
HEA ] H.BE 1) |
-10E-3 ~5000E-6 nCE+D 400 CE-6 1063 1 0E-3 -A009E-G DOE+D 400 E-6 1.0E-3
CURFENT 4] CURRENT 4]
. VCURVE | paraAviEew | R CURVE |
ORERATING DEZRPTION. =N PROGRESS [
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COMTEST | MEASURE | xTor | cem | REIREW | LORD | ShE | PRNT | TL0sE | WELP |

Figure 11.33. Mesures courant-tension.
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I1.2.6.2. Mesures de ’effet Hall par la méthode Van der Pauw.

La résistance dépendant des différentes bornes de chaque tension mesurée est calculée.
Puis desrésistances moyennes dépendant du point A (moyenne de la résistance de Vab, Vacet
Via) et du point B (Vbe, Vebet Vibd) appelées Ruet Rysont calculées. D’apres la méthode Van
der Paw, la résistance surfacique Rs se déduit de la résolution de 1’équation (I1.26) en

injectant les valeurs de R.et R;[104]:

exp(—R /R )+exp(—R, /R )=1..c.cciiiii. I1.26

Connaissant I’épaisseur ede notre dépot, on en déduit la résistivité pg selon la relation :

D’aprés la théorie de Ieffet Hall, la concentration surfacique des porteurs ng(cm™) est
calculée en utilisantla relation (I1.28). Des mesures detensions sont effectuées en appliquant
un champ magnétique. Les mesures sont répétées en inversant la direction du champ pour

connaitre le type de porteurs : électrons ou trous.

ou: [I:courantinjecté
B : champ magnétique
q : la charge électrique élémentaire de Iélectron (1.6x10™" C)
Uy 1a tension de Hall mesurée

y: valeur géométrique de notre systéme

La concentration des porteurs volumiquesn;{cm™) est le rapport de la concentration
surfacique a 1’épaisseur :

ny = ngle.
Finalement, si on connait les valeurs de nset Rg, la mobilitéu des porteurs est calculée grace a

la relation (I1.29):
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Cette formule est déduite del’expression de la conductivité électrique:

1
o=q.n, . p1=—
yo,

I1.2.6.3. Principe expérimentaldes mesures de I’effet Hall.

Nos mesures sont entierement automatisées, excepté les valeurs du courant injecté et le
champ magnétique sont introduites par I’utilisateur. Les mesures courant-tension ont été faites
de maniére a vérifier la qualit¢ ohmique des contacts. D’abord, le dispositif teste la qualité des
quatre contacts en effectuant des mesures de résistances, puis trace la courbe 7 =f (V') (figure
I1.33) entre les contacts A-B et C-D. L’obtention de droites passant par 1’origine confirme le
bon contact ohmique aux extrémités de 1’échantillon. Cette opération est nécessaire pour une
meilleure précision de mesures. Ensuite, la résistivité de 1’échantillon est déterminée par la
méthode Van Der Pauw, en s’appuyant sur la mesure de la résistance R 4scp, qui est la
résistance mesurée entre les contacts A et B lorsque le courant est injecté entre C et D. Pour
améliorer la précision de la mesure, I’appareillage mesure automatiquement les résistances
aux bornes des contacts (A-B, C-D, B-C, A-D, C-B, B-A, D-C et D-A), afin de donner une
valeur moyenne de la résistivité. Puis a I’aide d’un aimant permanent, un champ magnétique
de (1T ou 0.55 T) est appliquéperpendiculairement a la surface de I’échantillon.

Si le courant est appliqué entre les contacts A et C, la tension de Hall est mesurée entre les
bornes B et D.

Pour inverser le signe du champ magnétique, on pivote inversement ’aimant autour de
I’échantillon. Pour les mémes raisons que la mesure de résistivité, cette opération est répétée
aux bornes des contacts (Vacn, Vacp, Vcan, Vcap, VBDn, VBDp, VDBn, VDBP) 0oU n et p indiquent
la polarit¢ du champ magnétique pendant la mesure. Une fois cette opération terminée, les
valeurs relatives a la résistivité, la concentration volumique des porteurs de charges et la

mobilité de conduction de I’échantillon étudi¢ sont fournies automatiquement par le dispositif.
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Chapitre III : Résultats et discussion

II1.1. Analyse structurale et morphologique

Dans cette partie du travail, nous décrivons l'influence du dopage Al et de la nature des
substrats utilisés (verre, silicium) sur les caractéristiques structurales et morphologiques des
couches minces d'oxyde de zinc, non dopé ZnO et dopé aluminium AZO, élaborées par la

technique PLD.
III.1.1. Analyse par diffraction des rayons X.

a. Substrat de verre

Dans la figurelll.1, nous avons présenté les spectres de DRX relatifs aux couches
ZnO non dopé et dopé aluminium (3 et 5% atomique) déposées sur des substrats de verre

maintenus a 450°C.

(002) omo
10000-
8000-
6000-
4000-
2000. /\
0 777/——f"'“k'//7'7\""“——77,,
M0 2 M4 M6 M8
/ (004)
J 7
L / ZnO/Verre
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ZA5/Verre
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26 (°)

Figure III.1. Spectres de diffraction des rayons X (8-20) des couches minces ZnO et AZO déposées a

450°C sur un substrat de verre.

Dans tous les spectres, nous constatons clairement que deux pics de diffraction sont
enregistrés pour des angles de diffraction 20 égaux a ~34,36 et 72,40° qui correspondent
respectivement aux pics (002) et (004) de la structure hexagonale wurtzite de ZnO
[89,104,105]. Cette structure est confirmée par la présence d'une orientation préférentielle

suivant la direction (002) qui est confondue avec 1'axe cristallographique c.
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On remarque aussi une forte diminution de I’intensité du pic (002) dans le cas du dopage. De
plus, aucun pic associé a des phases parasites, tels que I’aluminium métallique Al ou I’oxyde
d’aluminium Al,O3, n’a été observé dans les spectres des échantillons AZO. Ceci témoigne du
fait que les ions d’aluminium s'incorporent parfaitement dans la matrice de 1'oxyde ZnO.

On peut donc conclure, d’aprés ces diagrammes de diffraction, que le dopant Al de teneur
maximale 5% n’affecte pas le réseau cristallin wurtzite des films ZnO déposés. Ce résultat est
en bon accord avec les travaux de Tang et al.[106]

Il convient de noter que le pic (002) pour ZnO pur apparait a 34.36°, et pour AZO dopés 3 et
5% at.Al le méme pic se positionne a 34.44°. Le décalage angulaire de ce pic vers les grands
angles témoigne d’une diminution du parameétre cristallin ¢ a cause du dopage et, donc, de la
présence de contraintes dans les couches déposées.

La diminution du paramétre ¢ peut étre expliquée par I’incorporation des ions Al”dans les
sites substitutionnels du réseau ZnO, sachant que le rayon de Al™ (0.53 A) est plus petit que
celui de Zn"? (0.72 A). Des résultats similaires sur la substitution conduisant & une contraction
du réseau ont été rapportésantérieurement [107].

Les valeurs du paramétre ¢ de la maille(et la distance inter réticulaired002=c/2)des films ZnO
et AZO, déduites a partir des spectres DRX, varient entre 0.5208et 0.5220 nm (tableau I11.1).
Ces valeurs sont supérieures a la valeur donnée par fiche JCPDS N° 36-1451 de ZnO massif

(0.5205 nm).

Tableau III.1. Paramétres de la structure des films minces ZnO et AZO déposées sur un
substrat de verre.

Distance Contrainte Paramétre
Echantillon 260(°) Ta.|IIe des i |.nter. Deforma_glon résiduelle de la maille
grains (nm) réticulaire € (x107)
o (GPa) ¢ (nm)
(nm)
Zn0O 34.36 37 0.2610 2,88184 -0.6709 0.5220
3 at.% Al: 34.44 27 0.2604 0,57637 -0.1342 0.5208
Zn0O
5 at.% Al: 34.44 25 0.2604 0,57637 -0.1342 0.5208
ZnO

Letableau III.1 présente, entre autres, 1'évolution du paramétre c et la distance inter-réticulaire,
ainsi que la taille des grains et les contraintes en fonctionde la teneur atomique de dopage en

aluminium. Ces résultats sont en bon accord avec ceux d’autres travaux [108, 109].

74



Chapitre III : Résultats et discussion

Pour mieux analyser I’état du réseau cristallin des films ZnO sous I’effet du dopage par Al,
nous avons calculé les déformations et les contraintes des films en utilisant le modele des
contraintes uniaxiales [110].
Les deux facteursprincipaux qui sont a I’origine des contraintes dans les films sont:

- le désaccord des parametres de maille entre le substrat et la couche déposée,

- la différence entre les coefficients de dilatation thermique du film et du substrat,

par exemple : (0z,0 = 4 X10'6K'1, Olyerre = 9 X10'6K'1)

Les contraintes dans les films ZnO ont été estimées a partir de 1’exploitation du
décalage de la position angulaire du pic (002) des spectres de diffraction X. Les détails du
calcul ont été présentés dans le chapitre précédent. Le fait que la position du pic relatif au plan
(002) soit supérieure a la position du pic de référence (de la poudre), cela indique la présence
de contraintes de dilatation.

Dans le tableau II1.1, nous avons rapporté les valeurs des contraintes en fonction du dopage en

aluminium. Ces valeurs sont situées entre (-0,6709) et (-0,1342) GPa.

Les contraintes dans nos couches semblent étre d’origine intrinséque que thermique. Les
contraintes thermiques induites par la différence entre les deux coefficients de dilatation
thermique sont inférieuresa celles déja calculées. Cela laisse supposer que 1’origine
principale des contraintes mesurées serait liée au processus ou a la méthode de croissance lui-

méme.

Les valeurs du paramétre ¢ des différentes couches ZnO et AZO sont supérieures a la
valeur de celui de ZnO massif(0.5205 nm), indiquant que les contraintes dans toutes nos

couches sont de nature compressive[111].

On note aussi que le dopage Al affecte la qualité cristalline des couches déposées.En effet, on
enregistre, avec la teneur du dopant Al, une diminution de I’intensité et un élargissement de la
largeur a mi-hauteur des pics de diffraction de rayons X. Ceci refléte une mauvaise

cristallinité suivant I’orientationc et une réduction de la taille des grains des films.

La taille moyenne des grains des couches a été calculée a partir de la largeur a mi-hauteur du
pic (002) en utilisant la formule de Scherrer. Bien que cette méthode ne prenne pas en

considération la contribution des contraintes dans la largeur a mi-hauteur du pic de diffraction
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utilisé pour le calcul, elle donne une bonne estimation de la taille des cristallites et plus

particulierement pour les cristallites de petite taille [112].

La variation de la taille des grains des films déposés sur du verre en fonction du pourcentage
d’aluminium est indiquée dans le tableau IIl.1. Elle décroit, de 37 a 25 nm quand la
concentration d’Al varie de 0 a 5% atomique. La couche mince non dopée ZnO possede des
grains de taille plus grande, présentant ainsi une meilleure cristallinité par rapport aux autres

couches dopées a I’aluminium. En méme temps, les contraintes dans ZnO sont plus faibles.
b. Substrat de silicium monocristallin Si(100)

La figure II1.2représente les diffractogrammes des couches ZnOet AZO déposées a

450°C sur un substrat de silicium monocristallin Si(100).

Si(400)

(004)

iL/ Zn0/Si(100)

ZA3/Si(100)

. J
/-
-
N
P

P ZA5/Si(100)
10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75

26 ()

Figure II1.2. Spectres de diffraction des rayons X (0-20) des couches minces ZnO et AZO
déposés a 450°C sur Si(100).

Deux pics de diffraction ont été¢ enregistrés pour des angles de diffraction 20 de
~34,58° et 72,82° qui correspondent aux pics (002) et (004) de la structure hexagonal
wurtzite. Les pics du substrat Si(200) et Si (400) apparaissent aux angles 33 et 69°
respectivement. Comme dans le cas du substrat en verre, la croissance de nos films se fait
préférentiellement suivant 1’axe ¢. D’autre part, on remarque que l’intensit¢ du pic (002)
diminue d’une fagon notable dans le cas du dopage 5% atomique aluminium. Aucun pic d’un

autre ¢lément ou phase n’a été observé dans les couches AZO, comme dans le cas des
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substrats de verre. Ces résultats permettent de conclure que I’incorporation de 1’aluminium

comme ¢lément dopant n’affecte pas aussi le réseau des films ZnO déposés sur Si(100).

Pour ZnO pur, le pic (002) apparait a 34.54°, mais pour les échantillons AZO dopés 3 et 5%
atomique, les pics se positionnent a 34.58° et 34.50° respectivement. Le pic du film AZ3 se
déplace du coté des valeurs ¢€levées de 0, comme d’ailleurs dans le cas des films ZnO déposés
sur du verre. Ceci atteste d’'une diminution du paramétre ¢ de la maille cristalline du film.
Cette diminution du parameétre du réseau, correspondant a une contraction, est produite
probablement par I’incorporation des ions Al dans les sites substitutionnels du réseau (cas

précédent) [113, 114,115]

Mais pour les couches AZS, le pic subit un déplacement vers les faibles valeurs de 6 ce
qui atteste d’une augmentation du paramétre c. Cet accroissement est probablement une
conséquence de I’incorporation des ions Al™ dans les sites interstitiels, aprés la saturation des
sites substitutionnels [116]. La substitution de Zn"* par Al" ne conduit pas a une dilatation du

réseau.

Aussi, ’augmentation du paramétre ¢ de la maille peut également étre liée auxe ffets des
contraintes dues a la différence entre les coefficients de dilatation thermique du film ZnO et

du substrat Si(100).

Les valeurs du parametre ¢ de la mailedes films ZnO dopé et non dopé, déduites a partir de la

DRX, sont présentées dans le tableau I11.2.

Tableau III.2. Parametres de la structure des films minces ZnO et AZO déposés sur un
substrat Si(100).

Taille Distance Contraint Paramétre
. des inter Déformtion e dela
Echantillon 24(°) . . . 3 - .
grains réticulaire €(107) résiduell maille c
(nm) (nm) ec (GPa) (nm)
Zn0O 34.54 38 0.2597 -2,1133 +0.4920 0.5194
3 at.% Al: 34.58 32 0.2594 -3,2660 +0.7603 0.5188
ZnO
5 at.% Al: 34.50 26 0.2600 -1,1527 +0.2684 0.5199
Zn0O
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Les contraintes résiduelles ¢ dans les films ZnO ont ét€¢ estimées a partir de
I’exploitation du décalage de la position du pic (002) des spectres de diffraction X par rapport
a 34.42°. Les valeurs de cescontraintessont toutes positives, indiquant que lescouches sont

soumises ades contraintes de traction perpendiculaires a 1’axe c.

Les valeurs descontraintes apparaissantdans nos couches sont situées entre (+0,2684) et
(+0,7603) GPa. La présence des contraintes de traction est probablement due a I’insertion

d’atomes étrangers dans le réseau cristallin.

Concernant la qualité cristalline des couches déposées, on s’apercoit que le dopage par
Al aune grande influence sur la taille des cristallites, ainsi que I’intensité et la largeur a mi-
hauteur des pics DRX. Ceci indique qu’il y a une mauvaise cristallinité suivant I’orientation ¢
induite par un élargissement de la largeur ami-hauteur, et une réduction de la taille des grains

des films de38 a 26 nm environquand la concentration d’Al varie de 0 a 5% atomique.

¢. Substrat desilicium Si(111)

Dans le cas des films déposés sur un substrat Si (111), les diffractogrammes des
couches ZnO non dopé et dopé aluminium AZO déposées a 450°C sont présentées sur la
figure II1.3.Lescouches AZO présentent toujours une croissance préférentielle suivant 1’axe
cdu fait que les spectres DRX révéelentla présence des deux pics de diffraction pour des angles
de diffraction 20 de 34.41 et 72,81° qui correspondent aux pics (002) et (004) de la structure
hexagonal wurtzite. Les pics de diffraction localisé a 20 = 28,50 et 59°sont associésaux raies

Si(111)et Si(222) du substrat.
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Figure III.3.Spectres de diffraction des rayons X (8-20) des couches minces ZnO et AZO
déposées sur Si(111) a 450°C.

Aucun pic relatif a Al oudAl,03, n’a été observé dans les spectres enregistrés dans les couches
AZO. Ce résultat atteste que 1’incorporation de 1I’aluminium comme ¢élément dopant n’affecte
pas le réseau de ZnO. On remarque ¢galement une diminution de 1’intensité du pic (002) avec

I’augmentation du taux de dopage d’aluminium.

Pour ZnO pur, le pic (002) apparait a 34.40°, et pour les échantillons AZO dopés 3 et 5%
atomique les pics se positionnent a 34.41 et 34.60° respectivement. Ca veut dire que le pic
relatif aux couches dopées Al est déplacé vers les grandes valeurs de 20 justifiant donc une
diminution du parametre cet de 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, ce qui se traduit par une contraction du réseau.

Dans le tableau II1.3, on présente les valeurs de parameétres liés a la structure des films
ZnO dopé et non dopé tels quela taille des grains, le paramétre de mail ¢ et les

contraintes. Toutes ces valeurs sont déduites a partir de la DRX.
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Tableau II1.3.Paramétres de la structure des films minces ZnO et AZO déposées sur un
substrat Si(111)

20 (°) Taille des Distance Déformation Contrainte Paramétre
Echantillon grains (nm) interréticulaire €(10-3) résiduellec  de la maille c
(nm) (GPa) (nm)

ZnO 34.40 40 0.2607 1,7291 -0.4025 0.5214

3 at.% Al: 34.41 38 0.2606 1,5369 -0.3578 0.5213
ZnO

5 at.% Al: 34.60 25 0.2592 - 4,0345 +0.9392 0.5184
ZnO

La diminution de I’intensité et 1’accroissement de la largeur a mi-hauteur des pics
DRX montrent que le dopage par Al affecte la qualité cristalline. En effet, il y a une mauvaise
cristallinité suivant 1’orientation ¢ et une réduction de la taille des grains des films de4Onm a

25 nm environ quand la concentration d’aluminium varie de 0 & 5% atomique.

La couche mince ZnO non dopée admet la taille des grains la plus grande présentant ainsi une

meilleure cristallinité par rapport aux autres couches dopées a I’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
¢laborés sous forme de couches minces. Les contraintes résiduelles dans les films ZnO ont été
estimées a partir de 1’exploitation du décalage de la position du pic (002) des spectres de
diffraction X par rapport al’angle34.42°. Les valeurs des contraintes trouvées de nos couches

sont situées entre (— 0.4025) et (+ 0.9392) GPa.

D’aprées ces résultats, on remarque que les couches non dopés et dopés 3% Al ont subi des
contraintes de compression, mais dans le cas de 5% Al, les contraintes résiduelles des films
présente un signe positif, indiquant que nos couches sont sous des contraintes de traction,

toujours perpendiculaires a I’axe c.

La présence des contraintes extensives est probablement due a l'insertion d’atomes étrangers

dans le réseau cristallin.
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d. Substrat de silicium polycristallin (Si_Poly).

La figure II1.4 montre les diffractogrammes des couches ZnO non dopé et dopé aluminium
(AZO) déposées, dans les mémes conditions que précédemment, sur un substrat Si_Poly. En
plus des pics de diffraction associés au silicium polycristallin, deux pics de diffraction ont été
enregistrés pour des angles de diffraction 20 de 34 et 72,80° et correspondent aux raies(002)
et (004) de la structure hexagonale wurtzite. Ce résultat indique que nos couches AZO
présentent une croissance préférentielle suivant I’axe ¢. On remarque aussi que 1’intensité du
pic (002) diminue avec le dopage d’aluminium, et qu’aucun pic caractéristique de Al ou
deAl,O3; n’a été observé dans les spectres relatives aux couches AZO déposée sur Si_Poly.
Ceci prouve que I’incorporation de I’aluminium comme élément dopant dans ces conditions

n’affecte pas le réseau du ZnO.

D’autre part, la persistance des raies de diffraction (20~34°) associées au plan (002)
s’explique par une forte orientation suivant I’axe c, avec une structure hexagonale wurtzite.

Le pic (002) relatif a ZnO pur apparait a 34.58°.Mais pour les échantillons AZO dopés 3 et
5% atomique, le méme pic se positionne a 34.54° et 34.40° respectivement (tableau I11.4).
Donc, le décalage vers les faibles valeurs de 0 pour les couches dopées, est synonyme d’une
augmentation du parametre ¢ et de la distance inter réticulaire dans les films. L’augmentation
du paramétre de réseau est liée a I’incorporation des ions Al™ dans les sites interstitiels et a
des effets de contrainte dus aux différences entre les coefficients de dilatation thermique du

film et du substrat Si-Poly (~ 2,1x10° K™).

(002)

] N .
P "\'} r ZnO/Si-Poly
A A ZA3/Si-Poly

/— Z.A5/Si-Poly

20 25 30 350 (>) 40 45 50

Figure II1.4.Spectres de diffraction des rayons X (8-20) des couches minces ZnO et AZO
déposés sur un substrat Si-Poly a 450°C.

81



Chapitre III : Résultats et discussion

La figure IIl.4montre clairement 1’effet du dopage par Al sur la qualité cristalline qui
s’illustre par une diminution de la I’intensité et un accroissement de la largeur a mi-hauteur
des pics DRX. Ceci atteste, dans ce cas aussi, d’une mauvaise cristallinit¢é suivant

I’orientation ¢ avec la teneur en Al.

Le tableau III.4, regroupe les données,déduites a partir de la DRX des films ZnO dopé
et non dopé.Le paramétre ¢ de la maillevarie entre 0.5188 et 0.5214nm. La taille des grains

diminue de 22 a 12 nm quand la concentration d’aluminium varie de 0 a 5% atomique.

La couche mince non dopée possédela taille la plus grande, présentant ainsi une meilleure

cristallinité par rapport aux autres couches dopées a 1I’aluminium.

Tableau II1.4.Paramétres de la structure des films minces ZnO et AZO  déposé€s sur un
substrat Si_Poly.

Distance
Taille des Contrainte Paramétre
inter Déformation
Echantillon 20 (°) grains résiduelle c  de la maille C
réticulaire € (10-3)
(nm) (GPa) (nm)
(nm)
Zn0 34.58 22 0.2594 - 3,266 +0.7603 0.5188
3 at.% Al: 34.54 17 0.2597 -2,113 +0.4920 0.5194
Zn0
5at.% Al: 34.40 12 0.2607 +1,729 - 0.4025 0.5214
Zn0O

Les valeurs des contraintes trouvées dans nos couches sont situées entre (- 0.4025) et

(+0.7603) GPa.

Le signe positif des contraintes bi-axiales déduites pour les couches non dopées et dopées 3%
Al indique que les cristallites ont subi des contraintes d’extension. Et pour le dernier cas, la
valeur des contraintes bi-axiale est négative, indiquant que ces couches sont sous des

contraintes de compression, exactement 1’inverse du cas précédant (substrat Si(111)).

Comme nous I’avons cité¢ avant, il ya plusieurs raisons a ’origine des contraintes dans les

couches minces, on ajoute aussi, que durant le dép6t d’un film du matériau sur la surface d’un
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substrat, la périodicité de ce matériau est perdu a I’interface ou a la surface du film, ce qui

peut engendrer ou crée des contraintes de surface.

Dans les tableaux suivant, on résumera la variation des différents paramétres des couches
minces de ZnO non dopées et dopées Al déposées sur différents substrats, pour avoir une idée

globale sur I’effet du dopage par Al.

Tableau IIL.S. Variation des parametres de la structure des couches minces ZnO déposées sur
différents substrats.

Echantillon . Distance inter . Parameétre de
. Taille des P Contrainte .
(znO) 26(°) grains (nm) réticulaire (GPa) la maille c
(nm) (nm)
Verre 34.36 37 0.2610 -0.6709 0.5220
Si(111) 34.40 40 0.2607 - 0.4025 0.5214
Si(100) 34.54 38 0.2597 +0.4920 0.5194
Si-Poly 34.58 22 0.2594 +0.7603 0.5188

Tableau II1.6.Variation des parametres de la structure des couches minces AZ3 déposées sur
différents substrats.

Echantillon . Distance inter . Parameétre de
26(°) Ta_llle des réticulaire Contrainte la maille c
(AZ3) grains (nm) (nm) (GPa) (nm)
Verre 34.44 27 0.2604 -0.1342 0.5208
Si(111) 34.41 38 0.2606 -0.3578 0.5213
Si(100) 34.58 32 0.2594 +0.7603 0.5188
Si-Poly 34.54 17 0.2597 + 0.4920 0.5194
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Tableau II1.7.Variation des parametres de la structure des couches minces AZS déposées sur
différents substrats.

Echantillon . Distance inter . Paramétre de
26(°) Ta.llle des réticulaire Contrainte la maille c
(AZ5) grains (nm) (nm) (GPa) (nm)
Verre 34.44 25 0.2604 -0.1342 0.5208
Si(111) 34.60 25 0.2592 +0.9392 0.5184
Si(100) 34.50 26 0.2600 +0.2684 0.5199
Si-Poly 34.40 12 0.2607 - 0.4025 0.5214

En effet, les analyses effectuées par DRX ont montré que tous les films déposés
présentent une orientation de croissance privilégiée selon I’axe ¢ (002) perpendiculaire au
plan du substrat. Ceci atteste que toutes nos couches cristallisent dans une structure de type
wurtzite. Cette orientation est la méme, mais elle est plus ou moins marquée en fonction de la
nature du substrat et du taux de dopage en aluminium.

Cette orientation préférentielle suivant I’axe (002) est favorisée par 1’énergie de surface
minimale duplan ¢ de la structure hexagonal des cristallites de ZnO qui correspond au plan le
plus dense[117].

De plus, il faut noter que la présence d’aucune autre phase (par exemple Al ou Al,O3 ) n’a été
mise en évidence par la diffraction X. Ceci atteste que 1’incorporation de 1’aluminium comme
¢lément dopant n’affecte pas le réseau du ZnO.

Nous avons étudi¢ aussi la variation de la taille des grains en fonction de la teneur en
aluminium dans nos couches ZnO déposées sur différents substrats. Les résultats obtenus ont
montré une diminution remarquable de la taille des grains avec I’augmentation de la teneur en
Al de 0 a 5% at.indépendamment du type de substrat. Les films non dopés déposés sur du
verre et sur Si(100) semblent présenter des tailles de grains plus grandes et une bonne
cristallinité (fortes intensités du pic de diffraction (002)).

Les valeurs de la s taille des grains de nos films varient entre 40 et 12 nm.

La diminution de I’intensité¢ du pic (002) avec I’augmentation de la concentration en
Al dans tous les films atteste d’une détérioration de la qualité cristalline du réseau. Cette
détérioration peut étre attribuée a la présence d’une certaine quantit¢ d’atomes Al dans ou

pres des régions des joints de grains.
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De plus, nous avons observé que les pics (002) présentent un décalage par rapport a la
position du méme pic de référence présenté sur la fiche JCDS N° 36-1451. Ce décalage est
une conséquence de la présence de contraintes dans les couches déposées[118]. Il convient de
rappeler que ledésaccord de mailleentre les films déposés et les substrats utilisés est la cause
principale de I’apparition decontraintes au cours du processusde croissancedes films
mincesZnO.

Les valeurs des contraintes, déduites des analyses DRX, peuvent avoir deux signes
différents et elles varient de (-0.6706) a (+0.9392)GPa. Par conséquent, 1’analyse des
résultats montre clairement que le réseau est dans un état compressif (signe -) pour les films
déposée sur verre et Si(111), mais il est en état de traction (signe +) pour les films déposée sur
Si(100) et Si-Poly cristallin. Il convient de remarquer que la valeur absolue minimale de la

contrainte (0.1342 GPa) est associée au cas du substrat en verre.

II1.1.2. Analyse par AFM [89]

La rugosité¢ de surface est une caractéristique fondamentale dans la plus part des
solides et joue un rdle trés important dans la physique des couches minces, particuliérement
dans le domaine optique. Il a été constaté que le dopage influence I'état de surface des
couches minces. Dans notre travail de these, 1’état de surface des couches ZnO non dopé et
dopé aluminium AZO est investigué par microscopie a force atomique (AFM).

L’observation de la morphologie de la surface et la mesure de sa rugosité contribuent a 1’étude
structurale menée sur les couches de ZnO. La détermination de la rugosité nous permet de
juger de la qualité des couches déposées sur des surfaces différentes.
a. Substrat en verre.
La figure IIL.5 représente des images (2.34um x 2.34um) AFM en 2D et 3D des

couches d’oxyde de zinc dopé aluminium AZO.
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Figurelll.5. Images AFM en 2D et 3D (sur 2.34 pm X 2.34 um) des couches ZnO déposées
sur du verre et dopées aluminium: 0 (a), 3 (b), 5% atomique(c).
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La rugosité de surface des différents échantillons a été calculée a partir des images de
I’observation AFM en utilisant le logiciel "NanoRule". Les valeurs obtenues sont montréessur

le tableau I11.8.

Tableau IIL.8. Valeurs de la rugosité de surface des couches ZnOnon dopées et dopées Al

etdéposées sur un substrat de verre a 450°C.

Echantillon Rugosité de surface Ra (nm)
ZnO 15.6
ZA3 53
ZAS 10.7

Les mesures de la rugosité (Tableau I11.8) montrent que la couche ZnO est plus rugueuse que
les couchesdopées 3 et 5% atomique ALIIl faut rappeler que le film ZnO est le plus épais(~364
nm). Ces morphologies de surface jouent un role importantdans 1’amélioration du piégeage de

la lumiere,etparticuliérement dans le domaine des applicationsphotovoltaiques.

b. Substrats Si(100)
La figure III.6 présente des images AFM 2D et 3D des couches déposées a différentes
dopage d’aluminium AZO sur substrat de Si(100).
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Figurelll.6. Images AFM en 2D et 3D (sur 2.34 um X 2.34 pm) des couches ZnO déposées
sur Si(100) et dopées aluminium: 0 (a), 3 (b), 5% atomique (c).
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Les valeurs de la rugosité¢ de surface pour lesdifférents échantillons,obtenuesa partir des

images AFM, sont présentées sur le tableau IIL.9.

Tableau IIL.9. Valeurs de la rugosité de surface des couches ZnO déposées sur unsubstrat

Si(100) a 450°C.

Echantillon Rugosité de surface Ra (nm)

Zn0O 6.5

ZA3 11.6

ZAS 3.1

On voit que la rugosité Ra de la surface des couches ZnOdiminue énormément par rapport a
celle du film déposé sur du verre et que Ra des films AZS est la plus faible. De plus,
I’échantillon AZ3 posseéde la surface la plus rugueusedont la valeur de la rugosité (11.6nm)

est deux fois plus importante que celle de AZ3 déposé sur du verre (5.3nm).

La morphologie des couches laisse apparaitredes structures denses et compactes,ce qui les

rendrait trés efficacespour le piégeage de la lumicre dans les cellules solaires a base de

silicium.

¢. Substrats Si(111).

La figure II1.7 montre les images AFM des couches d’oxyde non dopé ZnO et dopé

aluminium AZO déposées sur du silicium monocristallin d’orientation (111) dans ce cas.
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Figure I11.7. Images AFM en 2D et 3D ( sur 2.34 pum X 2.34 um) des couches ZnO déposées
sur Si(111) et dopées aluminium: 0 (a), 3 (b), 5% atomique (c).
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Les valeurs de la rugosité¢ de surface des différents échantillons, déduites a partir des

observations AFM, sont regroupées dans le tableau III.10.

Tableau II1.10. Valeurs de la rugosité de surface des couches ZnO déposées sur Si(111) a

450°C.

Echantillon Rugosité de surface Ra (nm)
ZnO 9.4
ZA3 6.0
ZA5 8.8

Ces valeurs montrent que la rugosité¢ Ra de surface diminue dans le cas de ZA3 et augmente
légerement dans le film ZAS. Cependant, les valeurs de la rugosité des différents films
déposés sur Si(111) ne sont pas élevées et globalement comparables. Les observations AFM

montrent des structures moins compactes.

d. Substrats Si-polycristallin.
La figure IIL.8 représente les observations AFM des films ZnO et AZO déposés sur du

silicium polycristallin.
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Figure I11.8. Images AFM en 2D et 3D (sur 2.34 um X 2.34 um) des couches ZnO déposées
sur Si-polycristallin et dopées aluminium: 0 (a), 3 (b), 5% atomique (c).
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L’analyse de la morphologie de surface de ces échantillons nous permet de mettre en
¢évidence les effets a la fois du dopage Al et de la structure polycristalline du substrat sur la

rugosité surfacique des couches.

Les valeurs obtenues de la rugosité de surface sont présentées sur le tableau III.11. Ces
valeurs montrent que la rugosité Ra des couches augmente considérablement avec le dopage
en aluminium dans le cas du substrat Si-poly par rapport au substrat Si-mono.L’échantillon

AZ3/Si-poly est caractérisé par la surface la plus rugueuse (68nm).

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

unsubstrat Si-poly a 450°C.

Echantillon Rugosité de surface Ra (nm)
Zn0O 7.0
ZA3 67.7
ZAS 22.8

Les observations AFM, opérées dans les échantillons dopé ZA3 et ZAS, permettent de
constate que la forme des grains est pyramidale et que la structure est plus ou moins

compacte.

I11.2. Analyse de composition et détermination de I’épaisseur par RBS

La technique RBS est une méthode d’analyse quantitative basée sur les interactions
coulombiennes entre noyaux atomiques. C’est une technique non destructive quipermet de
déterminer la composition chimique des régions proches de la surface (~1 um) du matériau.
En d'autres termes, les spectres énergétiques RBS permettent de déterminer, en plus de
I’épaisseur du film, la proportion atomiqued’oxygeéne et de zinc, et aussi la teneur du dopant
Al. Cette analyse revét un intérét certain car, comme nous l’avons rapporté a travers la
littérature, la composition deZnO influe énormément sur ses caractéristiques physico-

chimiques.
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Le faisceau analytique utilisé est constitué par un faisceau d'ions d’héliumd'énergie
¢gale a 2 MeV et délivrés par un accélérateur €lectrostatique. Les particules incidentes sont
rétrodiffusées par les noyaux des atomes cibles et puis détectées suivant un angle de
rétrodiffusion de 170° par rapport a la direction initiale d’incidence. Cet angle permet de

rendre maximum le rendement de rétrodiffusion, donc la sensibilité de détection.

La forme des spectres énergétiques RBS dépend de la composition et de la répartition
en profondeur des élémentsconstituant la cible (I’échantillon). Les spectres sont constitués
depaliers dans le cas de matériaux massifs et de pics pour les couches minces. Puisque le zinc
(Zn) est 1’¢élément le plus lourd, son pic caractéristique correspond a la plus grande valeur de
I’énergie des particules rétrodiffusées, c'est-a-dire du coté des hautes énergies du spectre RBS

correspondant.

La Figure II1.9 montre le spectre énergétique RBS expérimental en mode aléatoire
(random) de la couche mince d’oxyde de zinc non dopé déposée sur un substrat de verre a

450°C et le spectre correspondant simulé par le programme Rump (en rouge).

Le spectre RBS est constitué d’un signal relatif au zinc (Zn) du co6té des hautes
énergies et d’un signal associé¢ a I’oxygene (O) du coté des faibles énergies. Le plateau

énergétique apparaissant entre ces deux pics correspond a 1'élément Si du substrat.

La simulation de ce spectre a permis d’estimer a 364 nm 1’épaisseur de la couche
ZnO(présentéesous forme de cinq sous couches adjacentes) et de déterminer les compositions
atomiques moyennes de Zn et O de valeurs 51.3et 48.7% at. respectivement. Il ressort de cette
analyse RBS que I’oxyde de zinc formé est non steechiométrique avec un faible manque
d’oxygene et, donc, un léger exces de zinc. Ce résultat est en bon accord avec les nombreuses

¢tudes réalisées sur ZnO par différents auteurs [119]
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Figure I11.9. Spectre RBS expérimental et simulé d’une couche mince d’oxyde de zincpréparé
par PLD sur Verre a 450°C.

La Figure III.10 représente le spectre énergétique RBS enregistré expérimentalement
et simulé théoriquement dans une couche mince d’oxyde de zinc dopé 3 %at. aluminium et

déposé sur un substrat de verre.
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Figure II1.10. Spectre RBS expérimental et simulé d’une couche mince d’oxyde de zinc dopé

aluminium (3% at. Al) préparé par PLD sur Verre a 450°C.

On voit clairement que 1’aspect du spectre RBS est globalement analogue au spectre
précédent. Autrement dit,le spectreest constitué de trois signaux relatifs a 1’oxygene, le
silicium et le zinc. Les valeurs des compositions atomiques obtenues par la simulation de ce
spectre RBS sont 45.5% Zn, 50.9% O et 3.6% pour I’aluminium. Il est intéressant de noter
que la concentration atomique d’aluminium est trésproche de sa valeur nominale.

Cependant, la couche ZA3, élaborée dans ces conditions, admet une épaisseur égale a
environ 270 nm (simulée sous forme de trois sous couches). Cette €épaisseur est nettement
inférieure a celle du film ZnO non dopé. La superposition des deux spectres RBS enregistrés
expérimentalement dans les deux échantillons, met clairement en évidence une largeur

énergétique plus importante du signal Zn pour 1’échantillon non dopé.

La Figure III.1 Imontre le spectre RBS de I’échantillon ZAS5 qui représente une couche

mince d’oxyde de zinc dopé 5 %at. Alet déposé sur un substrat de verre.
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Figure III.11. Spectre RBS expérimental et simulé d’une couche mince d’oxyde de zinc dopé

aluminium (5% at. Al) préparé par PLD sur Verre a 450°C.

D’une fagon analogue aux deux situations précédentes, la simulation montre la
présence d’une couche (supposée une superposition de quatre sous-couches) d’épaisseur
environ 230 nm qui est constituée de 44.7 % at. Zn, 49.2 % at. O et 6.1 % at. Al. Ces résultats
indiquent d’une part que la teneur du dopant simulée coincide parfaitement avec sa valeur
nominale. D’autre part, le film déposé est aussi non steechiométrique par rapport aux deux
¢léments Zn et O, ce qui suppose que la matiere ablatée par laser subit depuis son transport de

la cible jusqu’au substrat une modification dans sa composition atomique (Zn et O).

Pour mieux comprendre I’allure des spectres RBS obtenus, les positions énergétiques en
surface des différents éléments sondés sont déterminées par simulation et elles se situent

autour de 1.5 MeV pour Zn, de0.7 MeV pour O et 1 MeV pour Al (Figures 111.9,10,11).

La distribution des ions Al dans la matrice de ZnO est établie par simulation des spectres RBS
et elle s’avere étre homogene tout au long de 1’épaisseur des films AZO. Il convient de

souligner qu’aucune impureté n’est décelée dans les films déposés.
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L’oxygene de la couche est indissociable de 1’oxygene susceptible de provenir du substrat.
C’est pourquoi il est impossible de d’établir par RBS I’évolution des sites d’oxygeéne dans

Zn0.

Les résultats de I’analyse quantitative établis par simulation des spectres RBS sont récapitulés
dans le tableaulll.12 ci-dessous.

Tableau II1.12.Epaisseurs et compositions chimiques des films ZnO, AZ3 et AZS5, déduites
par RBS.

Composition chimique (%. at)

Film Zn o Al Epaisseur (nm)
ZnOpur 51.3 48.7 00.0 364
ZA3 45.5 50.9 03.6 270
ZA5 44.7 49.2 06.1 230

IIL. 3. Propriété optique.

IIL. 3. 1. Spectroscopie ultraviolet-visible (UV-Vis)

Dans cette partie de la thése, nous essayons d’accéder aux principales grandeurs
optiques telles que la transmittance, le gap optique et I’indice de réfraction. La transmission
est un parametre important qui permetde juger de la qualité des couches déposéesZnO et
AZO. 1l convient de rappeler que la transmittance optique doit étre maximale dans le visible.
Pour cela, on a investigué les films ZnOet AZO qui sont déposés sur le substrat en verre.

Sur la figure II1.12 sont regroupés les spectres de transmission enregistrés dans la
gamme des longueurs d’onde Ade 300 a 800 nm dans des films ZnO non dopés et dopés 3 et
5%at. Al. Tous les films ont montré une transmission moyenne de 75% dans la région visible
du spectre.On constate donc les couches ZnO ¢laborées sont transparentes peuvent servir
comme ¢lectrodes pour des applications dans les dispositifs optoélectroniques. On remarque

aussi un déplacement important vers le bleu a la limite d’absorption de ZnO avec
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I’augmentation de la concentration d’aluminium dans les films, et, par conséquent,un

accroissement de la largeur de la fenétre de transmission.
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Figure II1.12. Spectres de transmission optique des films ZnO non dopé¢ et dopé Al (3 et S%at.)

Bien qu’ils aient une allure générale identique, ces spectres de transmission sont composés de

deux régions:

» Une région de forte transmittance, elle est de I’ordre de 70 a 84 % pour 1’ensemble des
films sur une large gamme de longueur d’onde de 400 a 800 nm, ce qui est rapportée
aussi par plusieurs auteurs [120]Cette transparence ¢levée est 1’'une des propriétés qui

explique I’intérét porté aux couches minces de ZnO.

» Une région caractérisée par une forte absorption située a A< 400 nm, cette absorption
est due a la transition ¢€lectronique inter bande, la variation de la transmission dans

cette région est exploitée pour la détermination de la largeur du gap optique.

De plus, on observe, avec I’augmentation de pourcentage du dopage Al, un décalage du seuil

d’absorption vers les grandes énergies. Ce décalage, accompagné par un accroissement de la
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concentration des porteurs libres dans le film AZO[121], est aussi égal a la variation du gap

AEg qui est exprimée par la relation suivante [122]:

AE ¢ = —(3n / )
8m
ou, h, m* et n sont respectivement la constante de Planck, la masse effective des porteurs et la

concentration des électrons libres.

Cette relation suggere que la variation du gap est causée principalement par la concentration
des électrons libres. Par conséquent, les films préparés avec un différent pourcentage du

dopage en aluminium contiennent une concentration élevée d’électrons libres [123].

A partir du spectre de transmission de la couche on peut calculer son coefficient d’absorption

et son gap optique, en utilisant les deux relations citées dans le chapitre II.

Les énergies de la bande interdite sont déterminées a partir de 1’extrapolation des courbes de
la figure I11.13 déduites des spectres de transmission des couches. Nous avons trouvé 3.23 eV
pour le film ZnO et 3.36 eV pour les couches ZnO dopé aluminium (3,5 %eat.). Les valeurs

obtenues sont proches de la valeur rapportée pour ZnO pur (3.37 eV) [124, 125].

Quand le dopage en Al croit de 0 a 5% atomique, la variation est supposés attribuer au
décalage (ou effet) de Burstein-Moss, [126, 127]. Le gap des films augmente avec ’ajout
d’aluminium [128, 129].
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Figure II1.13. Variation de (c¢hv)* en fonction de I’énergie de photon hv pour éles films

Zn0 et AZO.

Les valeurs des indices de réfraction des films minces ZnO et AZO analysés sont montrées
sur le tableau IIL.13. L’indice de réfraction diminue légérement avec le dopage en
aluminium ;il semble décroitre de 2,34 pour ZnO a 2,31 pour AZO. Il convient de noter que,
comparées a la valeur de I’indice de réfraction de ZnO massif (environ 2) rapportée dans la
littérature, ces valeurs sont relativement élevées et, a priori, elles laissent planer un doute
quant a la crédibilit¢é des approximations appliquées dans ce cas. Pour dissiper cette
confusion, nous allons confronter ces résultats de mesure de 1’indice de réfraction avec ceux

obtenus par couplage optique pour les mémes échantillons.

Tableau II1.13.Variation de ’indice de réfraction des films minces ZnO et AZO déposés sur

des substrats en verre.

Echantillon ZnO/Verre ZA3/Verre ZA5/Verre

Indice de réfraction 2.34 2.31 2.31

101



Chapitre III : Résultats et discussion

I1I. 3. 2. Caractérisation par spectroscopie des lignes noires (m-lines)

Les couches minces de Ioxyde de zinc ont été¢ analysées par la spectroscopie des
lignes noires (m-lines) afin de tester leurs performances dans le guidage de la lumiére d’un
coté et de déterminer leurs caractéristiques opto-géométriques de 1’autre. Cette méthode de
caractérisation optique est basée sur le couplage par prisme de la lumiére dans la couche
guidante. A partir de ’enregistrement des mesures expérimentales, elle permet de remonter
aux parametres associés au film considérécomme guide d’onde.

Généralement, les propriétés de guidage optique d’un film dépendent de la structure du
matériau constituant le film : la rugosité de la surface, la porosité, la taille des grains et les
joints de grains.Ces propriétés sont a leur tour reliées aux conditions de fabrication des
couches telles que la nature et la température du substrat, la pression d’oxygeéne dans
I’enceinte adurant le dépdt, la nature des cibles.

Les paramétres caractéristiques des guides d’ondes sont : les indices de réfraction, I’épaisseur
et les indices effectifs des ondes guidés. Ces trois parametres sont liés entre eux par I’équation
de dispersion (voirchapitre II).

L’analyse a 1’aide de cette technique nécessite la présence d’aumoins deux modes
optiques se propageant dans le guide pour pouvoir effectuer des mesures exactes sur 1’indice

et I’épaisseur.

Les mesures par spectroscopie m-linesconsistent en un spectre de I’intensité de la lumiére
réfléchie (par le prisme) en fonction de I’angle d’incidence de cette derniére. Les résultats
obtenus pour les différents échantillons montrent que nos couches supportent au moins un
mode guidé dans chaque polarisation (TE et TM). Les minima d’intensité¢ indiquent
I’excitation de modes guidés dans les couches minces. La position angulaire de ces minima

conduit aux angles synchrones caractéristiques des modes guidés de la couche mince [130,

132].

Pour chaque angle synchrone mesuré ¢m, on détermine I’indice effectif Nm du mode
guidé correspondant, et I’indice de réfraction Nc et 1’épaisseur d de la couche mince sont
reliés a ces indices effectifs par I’équation de dispersion.

Donc, afin de déterminer Ncet d, le programme intégré dudispositif nécessite la

connaissance de deux angles synchrones mesurés pour calculer un couple de solutions (Nc, d).
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La figurelll. 14 montrele résultat obtenu dans le cas des couches ZnO pur. Ces spectres
donnent la variation de l'intensité¢ du rayonnement réfléchie a la sortie du prisme en fonction
de I'angle du faisceau incident.

L’analyse des spectres enregistrés montre clairement que les couches minces ZnOnon
dopésupportent uniquement un seul mode guidé en polarisation TE et deux modes guidés en
polarisation TM. Par conséquent, il est possible de calculer un seul couple de solutions (Nc,
d). Ainsi, les valeurs déduites de l'indice de réfraction et de 1’épaisseur pour le film ZnO sont
1,9785 et 367 nm respectivement.

En outre, I'excitation d'un seul mode guidé en polarisation TE peut s’expliquer par le fait que
le film ZnO est formé d’une épaisseur relativement faible (367 nm) ne permettant la

propagation d’un seul mode optique TE.
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Figurelll. 14. Spectresm-lines obtenus sur un échantillon

ZnO/Verre en modes TE et TM.

Les résultats des mesures expérimentales du couplage optique opérées dans les
couches ZA3 et ZAS sont présentés dans les figures II1.15 et III.16 respectivement. Il est
facile de constater que les spectres m-lines mesurés dans ces deux échantillons sont identiques

et ils sont constitués d’un seul mode guidé en chaque polarisation (TE et TM).
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Figure III.15. Spectresm-lines obtenusdans ZA3 en modes TE et TM.
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Figure II1.16. Spectres m-lines obtenus dans ZAS en modes TE et TM.

D’une fagon analogue au cas des couches ZnO, en utilisant les valeurs des angles
synchrones correspondantaux modes excités dans 1’équation de dispersion, nous nous sommes

arrivés a déterminer les indices de réfraction et les épaisseurs des deux films AZO.Les

résultats obtenus sont rapportés dans le tableau III.14.
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Tableau II1.14. Valeurs des indices de réfraction et des épaisseurs des couches ZnO, ZA3 et
ZAS déduites de la spectroscopie m-lines

Film :‘édflr;ectc:zn Epaisseur (nm)
ZnO 1,9785 367
Z.A3 1,8322 227
ZAS 1,8819 178

Il est évident que les valeurs de l'indice de réfractionobtenuesa 1’aide de la technique
de spectroscopie des lignes noires sont inférieures a celles déduites des mesures de
transmittance UV-Vis, mais elles sont en bon accord avec les données de la littérature
(environ 2). Il faut rappeler que la méthode m-lines fournit des mesures directes et, par
conséquent, elle est considérée comme une technique de détermination précise de I’indice de
réfraction. L’indice de réfraction des films ZnO et AZO soumis a 1’étude est légérement
inférieur a I’indice de ZnO massif. Le dopage réduit faiblement la valeur de I’indice.

En ce qui concerne les épaisseurs, il est treés intéressant de noter que les mesures par
m-lines sont en trés bon accord avec celles obtenues par RBS, plus particuliérement pour le

film ZnO non dopé.

I11. 4. Mesures par effet Hall des propriétés électriques.

Des mesures de propriétés électriques par effet Hall en mode Van Der Pauw ont été
effectuées sur les films ZnOet AZO déposés sur des substrats de verre et de silicium.
Avant de procéder aux mesures effectives de 1’effet Hall, il est impératif de vérifier au
préalable le bon emplacement des quatre contacts (quatre pointes) amovibles. Pour cela, des
mesures (V) (figure II1.17) ont ¢été¢ réalisées entre les contacts (ab, bc, cd et da) a la
température ambiante et sans champ magnétique sur tous les échantillons. Le tracé I(V) au
niveau des bornes (ab, bc, cd et da) présente dans chacune des configurations une forme
linéaire, ce qui signifie que les contacts sont de type ohmique. Par conséquent, ces conditions

rendent ainsi possible la mesure des propriétés de transport dans nos échantillons.
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Figure II1.17. Courbes I (V) des contacts (bornes ab, bc, cd et da) des films ZnO non dopé
(a,b) et des films ZA3 (c,d) et ZAS (e,f) dopés Al, déposés sur Si(111) et sur Si —poly.
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La mobilit¢ Hall x, la concentration des électrons libres n et la résistivité p
sontmesurées a la température ambiante et les valeurs obtenues pour les quatre différents

substrats sont regroupées dans les tableaux I11.15-18.

Tableau III.15. Valeurs mesurées par effet Hall des caractéristiques €lectriques des couches

minces ZnOet AZO déposées sur du verre.

Concentration des

) ) ) 1a Mobilité Hall Résistivité p
Echantillon électrons libres n 4 Oblzl cnaflp
s (cm”/V.s) (Q.cm)
(cm™)
ZnO/Verre -1.058x10" 8.565 x10° 6.891 x10
ZA3/Verre -4.734 x10%° 3.191 x10* 4.132 x10™
ZA5/Verre -1.115 x10% 1.124 x10" 4.985 x10°

Tableau II1.16. Valeurs mesurées par effet Hall des caractéristiques €lectriques des couches

minces ZnO et AZO déposées sur Si(100).

Concentration des

Echantillon électrons libres n M"b"‘ﬁe Hall Resistivite p
(cm'3) (cm”/V.s) (Q2.cm)
ZnO/Si(100) -7.505 x10** 1.823 x10" 4.563 x10™
Z.A3/Si(100) -4.161 x10%° 2.869 x10" 5.229 x10™
Z.A5/Si(100) -8.521 x10" 1.072 x10* 6.833x10°
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Tableau II1.17. Valeurs mesurées par effet Hall des caractéristiques €lectriques des couches

minces ZnOet AZO déposées sur Si(111).

Concentration des

ilité Résistivité
Echantillon électrons libres n M"blhﬁe Hall p P
, (cm®/V.s) (Q.cm)
(em™)
ZnO/Si(111) -2.720 x10°° 1.107 x10" 1.381x10™
ZA3/Si(111) -4.161 x10°° 7.943 x10' 3.305 x10™
ZA5/Si(111) -2.602 x10°° 2.183 x10" 1.099 x10°

Tableau II1.18. Valeurs mesurées par effet Hall des caractéristiques €lectriques des couches
minces ZnO et AZO déposées sur Si-poly.

Concentration des

Y- Résistivité
Echantillon électrons libres n M"b"‘ﬁe Hall p .
; (cm*/V.s) (Q.cm)
(cm™)
ZnO/Si-poly -4.057 x10" 2.693 x10° 5.713x10°
ZA3/Si-poly -1.833 x10" 3.793 x10* 8.977 x10°
ZA5/Si-poly -9.965 x10" 1.152 x10* 5.438 x10°

Ces mesures d’effet Hall montrent que la conduction électrique est de type N pour toutes les
couches ZnO et AZO indépendamment de la nature du substrat et du taux de dopage en
aluminium. De plus, on voit a I’évidence que le dopage par Al, comme étant donneur, induit
un accroissement dans la concentration des porteurs de charge. Globalement, la concentration
des électrons libres n est de I’ordre de 10'°-10*° cm™. Quant & la résistivité, ses faibles valeurs
sont caractéristiques d’un matériau conducteur et elles varient en général de 10 pour ZnO a
10*Q.cm pour AZO. Ces données sont totalement compatibles avec les valeurs trouvées pour

les concentrations n.
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L’augmentation de la densité de porteurs dans les films AZO peut étre attribuée a la
substitution des ions AI’" dans les sites cationiques Zn>" ou a I’incorporation des ions Al dans

des sites interstitiels.

Cependant, on remarque qu’il yaune 1égere augmentation de la résistivité dans les films ZAS
par rapport au film ZA3. Ce fait peut étre associé a la diminution du degré de la cristallinité
des films ZAS5 comme rapporté dans la littérature [133] et observé dans les spectres DRX.
Des résultats similaires ont été mis en évidence par d’autres auteurs [134].
En fait, lorsque la concentration d'aluminium dans la cible est supérieure a 2%at., les atomes
Al en exces ne peuvent pas €tre incorporés dans le réseau ZnO a cause de la limite de leur
solubilité solide dans ZnO.Donc, les atomes Al peuvent s’associer avec les atomes d’oxygene,
présents dans 1’échantillon, pour former des clusters d’oxyde d’aluminium Al,O; non
conducteurs dans les films. Ces clusters de taille nanométrique provoquent un désordrele
réseau cristallin et agissent comme des pieges a porteurs au lieu de donneurs d'électrons [135,
136].

D’aprés les tableaux III.15-18,on constate ¢galementque la mobilitéde
HalldesfilmsAZOdiminue dans le cas du dopage 5%at. Al.Cettediminution de la mobilitépeut
étre attribuée aladiminution dela taille des grainsde cesfilms(comme consigné dans les

tableaux III.1-4).

11 est clair que le phénomene de diffusion des électronslibres dans les films dépend de la taille
des grains dans ces films. En effet, plus la taille des grains cristallins est faible plus est
important le nombre de joints, ce qui constitue un obstacle a la mobilité des électrons libres en

réduisant le temps de leur durée de vie.
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Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons concliit qu’il est possible de synthétiser par la technique
d’Ablation Laser Pulsé (PLD) des couches minces de 1’oxyde de zinc homogenes et
transparentes. Les analyses DRX et montre que les couches minces obtenues cristallisent dans
une structure hexagonale de type wiirtzite a 450°C. A partir des caractérisations optiques
effectuées par UV-Visible et spectroscopie M-Lines, ces couches sont transparentes dans le

visible, et se comportent comme des guides d’onde avec un indice de réfraction d’environ 1,7.

Les mesures ¢électriques €étudiées par effet Hall de nos films a température ambiante

indiquent une conduction de type n pour toutes les échantillons.
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Conclusion générale

Le travail présenté dans cette theése a porté sur 1’élaboration et I’étude des
dofférents propriétés physiques de couches minces d’oxyde de zinc, L’influence de la
nature des substrats, et le taux de dopage en Aluminium a été étudiée en détail dans

I’objectif d’améliorer la qualité des couches minces déposées.

Nous avons choisi la technique d’Ablation Laser Puls¢ (PLD) pour déposer les
films sur des substrats de verre et de silicium chauffés a 450°C. La source utilisée est
un laser excimer KrF (248 nm, 25 ns, 2 Jem?2). Cette intéressante technique permet la
croissance des films minces couche par couche, avec un trés bon contréle des

¢léments déposés.

La premiére partie de ce travail, est une étude bibliographique sur les
propriétés structurales, électroniques et optiques de I'oxyde de zinc, et ses applications
potentielles. Ainssi que quelques méthodes de dépdt des couches minces des oxydes.
Les procédures expérimentales et les techniques de caractérisation utilisées dans cette

¢tude sont présentés dans la deuxiéme partie.

La caractérisation par diffraction des rayons X a montré que les couches
obtenues sont cristallisées dans une structure hexagonale quelque soit le taux de
dopage, et le substrat utilisée, avec une orientation préférentielle suivant 1’axe ¢ (002)
perpendiculaire au plan du substrat. D'autre part, 1'analyse de ce dernier pic a montré
une détérioration de la qualité cristalline du réseau par la diminution de son intensité
avec I’augmentation de la concentration en Al dans tous les films. Cette détérioration
peut étre attribuée a la présence d’une certaine quantité d’atomes Al dans ou pres des
régions des joints de grains. Aussi le décalage de ce pic par rapport a la position du
méme pic de référence est une conséquence de la présence de contraintes causées
principalement par le désaccord de maille entre les films déposés et les substrats
utilisés. Une diminution remarquable de la taille des grains est enregistrée avec
I’augmentation de la teneur en Aluminium indépendamment du type de substrat. Les
films non dopés déposés sur du verre et sur Si(100) semblent présenter des tailles de
grains plus grandes et une bonne cristallinité. Les valeurs des contraintes, déduites
des analyses DRX, peuvent avoir deux signes différant et elles varient de (-0.6706) a

(+0.9392) GPa.
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L’analyse de la surface des couches minces de ZnO dope aluminium par
microscopie a force atomique (AFM), a montré que la rugosit¢ de la surface est
affectée par le dopage. Les images AFM des couches ont toutes fait apparaitre une
morphologie presque similaire, avec une forme pyramidale des grains dans les

¢chantillons dopés, et une structure plus ou moins compacte.

La caractérisation de la composition chimique des films par RBS a montré que

la distribution des ions d’aluminium dans la matrice de ZnO est homogene tout au
long de I’épaisseur des films, et qu’aucune impureté n’est décelée dans les films
déposés.
La caractérisation optique UV-visible par spectrophotométrie a montre que toutes les
couches minces ont une transmission optique ¢levée, environ 75% dans le domaine du
visible. Cette valeur diminue de fagon brutale a 380 nm, ce qui correspond a un seuil
d’absorption autour de 3.23 eV pour le film ZnO et 3.36 eV pour les couches ZnO
dopé aluminium. L’augmentation du gap des films avec 1’ajout du dopant est
supposés attribuer au décalage (ou effet) de Burstein-Moss.

En outre, les résultats de ’optique guidé obtenus par la technique de
spectroscopie des lignes noires (M-Lines), nous a donné une idée sur les
performances dans le guidage de la lumiére de nos films, et de déterminer leurs
caractéristique opto-géométriques. Les spectres m-lines enregistrés montre clairement
que tous les couches minces ZnO supportent uniquement un seul mode guidé
(monomode) dans les deux polarisations (TEq et TMy), qui peut s’expliquer par le fait
que les films ZnO ont formés d’une épaisseur relativement faible, ne permettant la
propagation d’un seul mode optique.

Les valeurs de I'indice de réfraction obtenues a 1’aide de la technique m-lines
sont inférieures a celles déduites des mesures de transmittance UV-Vis, mais elles
sont en bon accord avec les données de la littérature (=2), et pour les épaisseurs, il est
trés intéressant de noter que les mesures par m-lines sont en trés bon accord avec
celles obtenues par RBS, plus particulierement pour le film ZnO non dopé.

Pour étudier les propriétés €lectriques des couches élaborées, des mesures de
par effet Hall en mode Van Der Pauw ont été effectuées. Ces mesures montrent que la
conduction électrique est de type n pour toutes les couches d’oxyde de zinc dopé et
non dopé indépendamment de la nature du substrat et du taux de dopage en

aluminium. Le dopage par aluminium a induit un accroissement dans la concentration
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des porteurs de charge, elle est de I’ordre de 10"-10% cm™. Cependant, les faibles
valeurs de la résistivité, qui varient en général de 10 pour ZnO & 10™ Q.cm pour
AZO correspondant a un matériau conducteur. L’augmentation de la densité de
porteurs dans les films dopés peut étre attribuée 4 la substitution des ions AI*" dans les
sites cationiques Zn”" ou & I’incorporation des ions Al dans des sites interstitiels.
Au-dela de 3% at. du dopage aluminium, on a remarqué qu’il ya une légere
augmentation de la résistivité dans les films, Ce fait peut €tre associé¢ a cause de la
limite de solubilité solide des atomes d’aluminium dans ZnO, donc les atomes
d’aluminium en exceés s’associer avec les atomes d’oxygene,-présents dans
I’échantillon-, pour former des clusters d’oxyde d’aluminium Al,O3; non conducteurs,
au lieu d’incorporés dans le réseau ZnO. Ces clusters provoquent un désordre-le
réseau cristallin (observé dans les spectres DRX) et agissent comme des pieges a
porteurs au lieu de donneurs d'électrons [31- 34].

D’apres les résultats de la méme étude, on constate également que la mobilité¢ de Hall
des films AZO diminue dans le cas du dopage 5% at. Al. Cette diminution de la
mobilité peut étre attribuée a la diminution de la taille des grains de ces films, c-d-r,

I’augmentation des joints des grains par cet effet.

Finalement, et pour conclure, on peut dire que durant ce travaille de theése , on
a arrivé a synthétiser par la technique d’Ablation Laser Puls¢ (PLD) des couches
minces d’oxyde de zinc, de bonnes qualités cristallines, homogenes, transparentes et
conductrices sur différents substrats, ce qui les rend trés adaptées pour des
applications pratiques tels les guides d’onde optique et le domaine

d’optoélectroniques.
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« Synthesise of ZnO thin films by Pulsed Laser Deposition and their
phisical caracterisation »

Abstract

Our thesis aims to achieve and study of the physical properties (Structural,
morphological, optical and electrical) of conductive and transparent thin layers of
undoped zinc oxide (ZnO) and doped aluminum (AZO) prepared by the pulsed laser
deposition technique (PLD) on glass and silicon substrates heated to 450°C.
The source used is a KrF excimer laser (248 nm, 25 ns, 2 J/cm?). The structural study
by X-ray diffraction (XRD) showed that these layers has a hexagonal crystal structure
with a preferential growth according to the (002) orientation, and a decrease in grain
sizes of about 40 to 25 nm with increasing aluminum doping rates of 0 to 5 at%.
leading to a deterioration of the crystalline quality of the layers. The Atomic Force
Microscope AFM was used to study the state of the surfaces and their roughness
which was found to be between 3 and 15 nm. Rutherford backscattering spectroscopy
RBS was used to determine the chemical composition and thickness of the prepared
films, the layer thickness ranges from about 179-366 nm. Study by UV-visible
spectrophotometry showed that the transmittance of the samples is around 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.%. Analysis by (M-Lines) helped us to extract
approximate values for the refractive index of these layers, which is between 1.83 and
1.97, and thicknesses very close from those estimated by the RBS analysis, as well as
the possibility of using the layers in the field of the optical waveguide. In addition to
these results, the electrical measurements by (Hall Effect) have shown that all the
layers prepared in this study are n-type semiconductor, and that, the aluminum doping

increases the concentration of charge carriers and reduces resistance.

Keywords: ZnO thin films, aluminum doped ZnO, PLD, RBS, M-lines, Hall Effect
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Résumé

Notre travail de theése a pour objectif la réalisation et 1'étude des propriétés physiques
(Structurel, morphologique, optique et électrique) des couches minces d'oxydes de
Zinc transparentes et conductrices non dopé (ZnO) et dopé au aluminium (AZO)
déposés par la technique d’ablation laser puls¢ (PLD) sur des substrats de verre et de
silicium chauffés a 450°C.

La source utilisée est un laser excimer KrF (248 nm, 25 ns, 2 Jemz).

L’étude structurale par la Diffraction des Rayons X (DRX) a montré que ces couches
présente une structure cristalline hexagonale avec une croissance préférentielle
suivant I’orientation (002), et une diminution des tailles des grains d’environ 40 a 25
nm avec 1’augmentation du taux du dopage par Aluminium de 0 a 5% at.qui a conduit
a une dégradation de la qualité cristalline de ces couches. Le microscope a force
atomique AFM a été utilisé pour étudier 1’état des surfaces et leur rugosité qui s’est
avéré étre comprise entre 3 et 15 nm. La spectroscopie de rétrodiffusion de Rutherford
est utilisée pour déterminer la composition chimique et 1’épaisseur des couches
¢laborées, qui varie d’environ 179 a 366 nm. La spectrophotométrie UV-visible a
prouvée que la transmitance des échantillons est de I’ordre de 75% avec une largeur
de la bande inter dite varie entre 3.23 a 3.36 eV lorsque les couches sont dopées en
aluminium 3 et 5%at. L’analyse en utilisant la Spectroscopie des lignes noires (M-
Lines) a aidé¢ a extraire des valeurs approximatives pour I’indice de réfraction de ces
couches qui est entre 1.83 et 1.97, et des épaisseurs trés proche de ceux estimés par
RBS, ainsi que la possibilit¢ d’utilisé ces couches dans le domaine du guidage
optique. En plus de ces résultats, les mesures électriques par (Effet Hall) ont montrés
que tous les couches préparés dans cette études sont semi-conductrices de type n, et
que le dopage en aluminium augmente la concentration des porteurs de charge et

réduit la résistance.

Mots clés :ZnO, couche mince, , ZnO dopé aluminium, PLD, RBS, M-lines, Effet
hall
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