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Abstract

Abstract

The objective of this work is the preparation, at room temperature, of ZnO thin films
AZO/Cu/AZO multilayer films by confocal RF magnetron sputtering, and the study of effects
of the thickness, substrate type and annealing on their physical properties and their
performances as luminescent and TCO materials, respectively.

In a first part of this work, the effect of substrate type (glass, quartz, SiO/Si) and the film
thickness (150 and 300 nm) on the physical properties, in particular, luminescence of ZnO films
was studied using different characterization techniques. X-ray diffraction (XRD) analysis
shows that all films exhibit the hexagonal wurtzite crystal structure. The 150 nm thick film
prepared on SiO»/Si substrate gives better crystal quality and strong preferential orientation
(002) along the c-axis, while at 300 nm, a larger crystallite size and a more intense (002) peak
are obtained with the quartz substrate. Scanning electron (SEM) and atomic force (AFM)
microscopies show that grain size and surface roughness increase with thickness, with smoother
surfaces on the quartz substrate. UV-visible measurements show that the average transmittance
in the visible region decreases with thickness for all films, with better transmittances on the
quartz substrate (84.35%). Moreover, the optical band gap decreases with increasing thickness.
Photoluminescence (PL) spectra show that the emission from ZnO films strongly depends on
the deposition thickness, where the most intense emissions come from films deposited on
quartz. These results confirm the important role of substrate and film thickness in enhancing
the crystalline and PL properties of ZnO films.

In a second part, the effect of Cu thickness (0, 4, 7, 10 and 13 nm), substrate type (glass,
quartz) and annealing temperature (400, 500 °C) on the physical properties, in particular optical
and electrical, of AZO/Cu/AZO multilayer films have been examined. XRD analysis indicates
that all the films crystallize in the hexagonal wurtzite structure, with a (002) preferential
orientation. The largest crystallite size and the strongest (002) peak intensity are obtained with
the quartz substrate and a Cu thickness of 7 nm. The AFM images show that the surface
roughness depends on the Cu thickness, with lower roughness at 7 nm thickness. The
transmission spectra show that the transmittance of all the films depends on the Cu thickness,
and that the energy band gap is not affected by the Cu thickness nor by the substrate type. The
PL spectra show that the light emissions from films are affected by the substrate type and the
Cu thickness. Electrical measurements indicate that the resistivity decreases with Cu thickness
while the carrier density increases. The figure of merit calculation reveals that the glass
substrate gives the best figures of merit, with a maximum value of 1.97x102 Q! obtained at 13
nm Cu thickness. The annealing under air atmosphere of the AZO/Cu/AZO multilayer films
leads to the improvement of the crystalline quality and the UV emission, but also to the decrease
of the visible emission and the energy band gap, but above all to the degradation of figures of
merit. These results reveal that the multilayer films prepared at room temperature on a glass
substrate give the best electro-optical performance for TCO.

Keywords: ZnO thin films, Multilayer films, Substrate type, Film thickness,
Photoluminescence, Annealing temperature, Figure of merit, TCO.
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Résumé

L'objectif de ce travail de recherche consiste a préparer a température ambiante, par
pulvérisation magnétron RF confocale, des films minces de ZnO et des structures multicouches
d’AZO/Cu/AZO et d’étudier ensuite les effets de 1’épaisseur de dépot, de la nature du substrat
et du recuit sur leurs propriétés physiques et leurs performances respectives comme matériaux
luminescent et TCO.

Dans une premiére partie de ce travail, I'effet de la nature du substrat (verre, quartz,
Si0/Si) et de I’épaisseur du film (150 et 300 nm) sur les propriétés physiques, notamment de
luminescence des films de ZnO a été étudié a l'aide de différentes techniques de caractérisation.
L'analyse par la diffraction des rayons X (DRX) montre que tous les films présentent la structure
cristalline hexagonale wurtzite. Le film de 150 nm d’épaisseur sur le substrat de SiO./Si donne
une meilleure qualité cristalline et une forte orientation préférentielle (002) le long de I'axe c,
tandis qu’a 300 nm, une plus grande taille des cristallites et intensité du pic (002) sont obtenus
avec le substrat de quartz. Les microscopies électronique a balayage (MEB) et a force atomique
(AFM) montrent que la taille des grains et la rugosité de surface augmente avec |’épaisseur,
avec des surfaces plus lisses sur le substrat de quartz. Les mesures UV-visible montrent que la
transmittance moyenne dans la région visible, pour tous les films, décroit avec I’épaisseur, avec
de meilleurs transmittances sur le substrat de quartz (84,35%), et le gap optique décroit avec
I’épaisseur. Les spectres de photoluminescence (PL) montrent que I'émission des films minces
de ZnO dépend fortement de 1’épaisseur de dépot, ou des émissions plus intenses sont observées
dans les films déposés sur quartz. Ces résultats témoignent du réle important du substrat et de
I’épaisseur du film dans la détermination des propriétés cristallines et de PL des films de ZnO.

Dans une deuxiéme partie, I'effet de 1’épaisseur de Cu (0, 4, 7, 10 et 13 nm), du type de
substrat (verre, quartz) et de la température de recuit (400, 500 °C) sur les propriétés physiques,
notamment optiques et électriques des structures multicouches d’AZO/Cu/AZO a été examiné.
L'analyse DRX indique que tous les films cristallisent dans la structure hexagonale wurtzite,
avec une orientation préférentielle (002). La plus grande taille des cristallites et la plus forte
intensité du pic (002) sont obtenues avec le substrat de quartz et une épaisseur de Cu de 7 nm.
Les images AFM montrent que la rugosité de surface dépend de I'épaisseur de Cu avec un
minimum a 7 nm d’épaisseur. Les spectres de transmission montrent que la transmittance de
tous les films dépend de 1’épaisseur de Cu, et que I’énergie du gap n’est pas affectée par
I'épaisseur de Cu ni par la nature du substrat. Les spectres PL montrent que les émissions des
films sont affectées par le type de substrat et 1’épaisseur de Cu. Les mesures électriques
indiquent que la résistivité décroit avec 1’épaisseur de Cu tandis que la densité des porteurs
augmente. Le calcul de la figure de merite révéle que le substrat de verre donne les meilleures
figures de mérites, avec une valeur maximale de 1,97x107 Q! obtenue a 13 nm d’épaisseur de
Cu. Le recuit sous atmosphére d’air des structures multicouches d’AZO/Cu/AZO conduit a
I’amélioration de la qualité cristalline et de I’émission UV, mais aussi a la diminution de
I’émission visible et de 1’énergie du gap, mais surtout a la dégradation des figures de merites.
Ces résultats révelent que les structures multicouches préparées a temperature ambiante sur
substrat de verre donnent les meilleures performances electro-optiques pour TCO.

Mots clés : Films minces ZnO, Structures multicouches, Nature du substrat, Epaisseur du film,
Photoluminescence, Traitement thermique, Figure de mérite, TCO.
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INTRODUCTION GENERALE

Les oxydes metalliques semi-conducteurs suscitent un intérét croissant et un fort
engouement dans la communauté scientifique en raison de leurs propriétés chimiques,
¢lectriques et optiques remarquables qui font d’eux des matériaux idéaux pour des applications
dans de nombreux domaines technologiques telles que I’optoélectronique, les dispositifs pour
cellules solaires, diodes électroluminescentes (LED), écrans plats, guide d’ondes optiques,
capteurs optiques et photo-catalyseurs. Une grande variété de matériaux d'oxydes métalliques
est élaborée sous forme de couches minces. Parmi ces oxydes, I’oxyde d’indium dopé a 1’étain
(ITO) et I'oxyde de zinc pur (ZnO) ou dopé a I’Aluminium (Al) (AZO) peuvent étre utilisés

comme électrodes transparentes conductrices et comme matériaux luminescents.

L’oxyde d’indium dopé a I’étain, noté I’ITO, est le matériau le plus utilisé en tant
qu’oxyde transparent conducteur (TCO) en raison de ses propriétés exceptionnelles et de sa
maturité technologique. Il possede une large bande interdite (> 3 eV), une faible résistivité (<10
4 Q.cm) et une transmittance optique élevée (> 90 %) dans le proche UV-visible-proche IR.
Mais les ressources limitées et le colt élevé de l'indium, associé a la mauvaise stabilité
thermique et au manque de flexibilité des films d'ITO constituent des problemes critiques pour
I’utilisation future de I’'ITO. Par conséquent, des recherches intenses sont menées afin de

développer des TCO alternatifs a faible codt.

L’oxyde de zinc est largement étudié pour son utilisation dans un large éventail
d’applications grace a la possibilité de contrbler et d'ajuster ces propriétés optiques et
électriques telles que 1’énergie de sa bande interdite, son émission excitonique, sa transparence
optique et sa conductivité électrique. Il peut ainsi étre utilisé comme TCO, réflecteur infrarouge,
jonction PN, couche antireflet et milieu de guidage. Le ZnO posséde des propriétés
intéressantes telles que : une large bande interdite directe (3,37 eV), une grande énergie de
liaison des excitons (60 meV), un indice de réfraction élevé, une bonne transparence optique
dans le visible et une bonne conductivité électriques, associé a une bonne stabilité chimique et
thermique. C’est également un matériau non-toxique, peu colteux et abondant dans la nature.
De plus, le ZnO posséde la méme structure wurtzite que le GaN, et connu pour étre un matériau
émettant de la lumiéere avec deux types d'émissions, dont celle de bord de bande dans la région
de I’'UV attribuée a la recombinaison des excitons, et celle dans la région du visible attribuée
aux diverses recombinaisons liées aux défauts intrinseques et aux impuretés dans le cristal de

ZnO. Ces defauts ponctuels, majoritairement de type donneurs comme les interstitiels de zinc
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(Zni) et les lacunes d'oxygéne Vo, lui conférant les propriétés d’un semi-conducteur de type n,
sont capables de produire des émissions de lumicre couvrant I’intégralité du spectre visible. Sa
grande énergie excitonique lui confére potentiellement une grande capacité¢ d’émission a
température ambiante. Ainsi, le ZnO est considéré comme un candidat prometteur pour les

applications nécessitant des matériaux luminescents.

La transparence optique et la conductivité électrique sont des paramétres clés dans le
développement de films minces TCO pour la photonique et 1’optoélectronique, ou il est
nécessaire que la lumiére pénetre (ou quitte) un matériau a travers une électrode transparente.
Pour cela, d'importants progres ont été réalisés en vue d’améliorer les performances du ZnO
par un dopage adéquat avec I’Aluminium (Al) noté AZO. Ainsi les films d’AZO ont permis
d’atteindre de faibles résistivités électriques avec des transmissions optiques élevées.
Cependant, des épaisseurs de plusieurs centaines de nanomeétres et des traitements thermiques
post-dépo6t son nécessaires, augmentant ainsi le colt global de fabrication. Avec de telles
limitations intrinséques de 1’AZO, il est devenu essentiel de développer d’autres solutions pour

améliorer ces propriétés optoélectroniques.

Parmi ces solutions, la réalisation de structures multicouches TCO/métal/TCO. Le but est
d’insérer une couche métallique trés mince d’un excellent conducteur (Cu, Ag) entre deux
couches de TCO, par exemple ZnO ou AZO. Le challenge consiste en 1’amélioration de la
conductivité électrique tout en conservant une transparence élevée. Dans ce type de structure,
la conductivité électrique est principalement gouvernée par la couche métallique tandis que la
couche d’oxyde joue le role de couche antireflet et assure un contact électrique. Les propriétés
physiques d’une telle structure dépendent fortement des épaisseurs des différentes couches qui
la composent.

Les structures multicouches AZO/métal/AZO sont généralement préparées par les
méthodes physiques comme la pulvérisation magnétron DC/RF ou par faisceau ionique, le
dépdt par couche atomique et I’évaporation par faisceau d'électrons. Parmi ces techniques, la
pulvérisation magnétron semble efficace pour le dép6t de films de trés bonne qualité a faible
température. Cette technique est utilisée pour 1’élaboration d’une large gamme de matériaux
sur tous types de substrat, avec une trés bonne adhérence, un taux de pulvérisation élevé, une

bonne reproductibilité et une bonne homogénéité sur une large surface.

Bien que les films de ZnO et d’AZO et les structures multicouches d’AZO/Cu/AZO ont
fait I’objet de plusieurs études, les effets combinés de I’épaisseur et du type de substrat ainsi
que ceux de I’épaisseur et du recuit dans 1’air sur une large gamme de propriétés de ZnO, d’AZO
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et d’AZO/Cu/AZO préparées par pulvérisation magnétron n'ont pas encore été reportés avec
autant d’investigations. Ainsi, la compréhension des effets de ces différents parametres
permettra I'améliorer davantage notre compréhension sur les caractéristiques de ces différents

matériaux et structures et sur leurs applications.

C’est dans ce contexte que se situe ce travail de recherche qui consiste a étudier d’une
part, I’influence de 1’épaisseur du ZnO et du type de substrat sur les propriétés physiques des
films de ZnO, notamment la photoluminescence, et d’autre part, les effets de I’épaisseur de Cu,
de la nature du substrat et du recuit sur les propriétés structurales et optoélectroniques des
structures multicouches AZO/Cu/AZ0O.

Ainsi, ce manuscrit de thése est structuré en cing chapitres :

Le chapitre I, présente une étude bibliographique détaillée sur le ZnO, ces principales

propriétés ainsi que ses principales applications.

Dans la premiere partie du chapitre 11, nous aborderons les différentes méthodes de
préparation des couches minces en général et la description de la pulvérisation en particulier.
Dans la deuxiéme partie, nous décrirons la procédure expérimentale utilisée pour la réalisation
des differents films, ainsi que les différentes techniques de caractérisation utilisées pour

I’analyse des différentes propriétés de ces films.

Le chapitre 111 est consacré aux résultats relatifs a 1’étude de 1’effet du type de substrat et

de I’épaisseur du film sur les propriétés des couches minces de ZnO.

Le chapitre IV sera dédié a I’é¢tude de I’influence de 1’épaisseur de la couche de Cu et du
type de substrat sur les propriétés physiques et les performances électro-optiques des structures
multicouches AZO/Cu/AZO élaboreées.

Dans le chapitre V, nous présenterons les résultats obtenus sur 1’impact du traitement

thermique sur les propriétés des structures multicouches AZO/Cu/AZO.

Une conclusion générale qui résume I’essentiel des travaux effectués et des résultats
obtenus sera présentée a la fin du manuscrit, et nous terminerons par les perspectives de ce

travail de recherche.
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CHAPITRE I :

ETAT DE L’ART SUR LE ZnO ET SES PROPRIETES

1.1 Introduction

Les propriétés et les applications de I’oxyde de zinc (ZnO) sont multiples et feront 1’objet
de ce premier chapitre qui présentera un apercu des données disponibles dans la littérature sur
le ZnO. Ainsi, dans une premiere partie, nous présenterons une synthese bibliographique et un
état de DI’art sur les principales propriétés structurales, optiques et électriques de ZnO. Une
attention particuliére sera donnée a ces propriétés optoélectroniques et de sa luminescence.
Dans une seconde partie, nous aborderons les propriétés physiques des films de ZnO dopé a
I’ Aluminium (AZO) et son r6le comme oxyde transparent et conducteur (TCO pour Transparent
Conducting Oxide). Nous allons présenter également les propriétés des structures multicouches
oxyde-métal-oxyde utilisées comme alternative aux monocouches pour la réalisation de films
TCO telles que les structures AZO/Cu/AZO. Dans une troisieme et derniére partie, nous
décrirons les principales applications du ZnO sous ses différentes formes : intrinséques ou

dopées, en films minces ou nanostructurées, et en monocouches ou en multicouches.
1.2 Généralités sur I’oxyde de Zinc

L'oxyde de zinc est un composé inorganique ou minéral de faible colt qui est présent en
abondance dans la nature sous forme de poudre blanche ou de cristaux de zincite. C’est un corps
chimique naturel ou composé ionique de cations Zn?* et d'anions O, de formule chimique ZnO.
Il est doté d’une haute stabilité mécanique, chimique et thermique [1, 2]. Il posséde en outre
différentes couleurs liées a la présence d’impuretés et a un écart a la stoechiométrie. D’une
apparence transparente lorsqu’il est steechiométrique, sa couleur tend a virer légérement vers le
rouge avec un exces de zinc et vers le jaune avec un excédent de lacunes d’oxygéene. La figure
(1.1) montre une photographie de cristaux de ZnO (zincite) coloré. Sous forme de micro ou
nanoparticules, il est associe aux cremes solaires en raison de son potentiel d'absorption des UV
[3] et de sa non-toxicité. 1l est également utilisé dans les peintures et dans 1’industrie chimique
pour la production de caoutchouc. En tant qu’oxyde, il présente 1’avantages de ne pas étre ni
combustible ni explosif en cas d’incendie, et relativement inerte vis-a-vis de 1’organisme
humain. Néanmoins, d’autres risques, inhérents a I’existence de nanoparticules, sont

probablement & considérer, tant pour les étres vivants que leur environnement [4].
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Figure 1.1 : Photographie de cristaux macroscopiques de ZnO (zincite).

Le ZnO est classé dans la famille des semi-conducteurs a large bande interdite (gap) et la
recherche sur le ZnO en tant que matériau semi-conducteur a débuté dans les années 1950, mais
durant les derniéres décennies, I’intérét porté a ce matériau en tant que tel a considérablement
augmenté. Un tel intérét est lié a ses nombreuses et excellentes propriétés, telles qu’une large
bande interdite directe (3.37 eV) a température ambiante, une grande énergie de liaison
excitonique (60 meV) supérieure a 1’énergie d’agitation thermique, a température ambiante [1,
5], d’excellentes propriétés optiques et €lectriques, un indice de réfraction €élevé, une excellente
transparence optique 80-90% dans les régions du visible et du proche infrarouge, ainsi que des
propriétés piézoelectriques et de luminescence [6-10]. Ces propriétés le destine a des

applications diverses notamment dans 1’optoélectronique et la photonique.
1.3 Propriétés de base de ZnO

Certaines propriétés physico-chimiques, microstructurales, morphologiques, électriques
et optiques de ZnO sont résumées dans le tableau (1.1) et discutées dans les sections suivantes.

Tableau 1.1 : Propriétés de base de I'oxyde de zinc [1-10]

Parameétres Valeurs
Energie de la bande interdite 3,4 eV (bande intedite directe)
Energie de liaison des excitons 60 meV
Densité 5,606 g cm™
Point de fusion 1975 °C
Structure cristalline Wourtzite, rock salt ou zinc blende
Phase stable & 300 K Wurtzite
groupe d'espace P6smc
Apparence Poudre blanche ou blanche jaunatre
Odeur Inodore

Paramétres de maille a 300 K

Indice de réfraction
Constante diélectrique relative
solubilité dans I'eau
Densité intrinséque de porteurs

ao: 0,32495 nm
Co : 0,52069 nm
2,0041

8,66

0,16 mg 100 ml*?
103 10?°cm

Mobilité électronique de Hall a 300 K 200 cm? Vit
lonicité 0,62 %
Tension de claguage 5x 10V cm?
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1.3.1 Structure cristalline

Le ZnO se cristallise sous trois différentes formes : wurtzite hexagonale, zincblende et
RockSalt cubique, comme le montre la figure (1.2), et la forme prédominante est celle de
wurtzite hexagonale [1], car ¢’est la plus stable dans les conditions normales de température et

de pression.

(a) (b)
Figure 1.2 : Différentes structures du ZnO : (a) Wurtzite, (b) Zinc blende, (c) RockSalt [1].

La forme hexagonale, appartient au groupe de symétrie P63mc [1], est décrite par
I’alternance de deux réseaux : Zn®* et O?~ qui s’interpénétrent. Le zinc posséde un nombre de
coordination égale & quatre, chaque atome de zinc est entouré par quatre atomes d’oxygéne
situés aux sommets d’un tétraédre. Le résultat de I’arrangement tétraédrique des atomes dans
la structure wurtzite est une structure non-centrosymétrique, ce qui provoque un moment
dipolaire. On pense que c’est cette caractéristiqgue du ZnO wurtzite qui est a ’origine de

certaines de ses propriétés uniques, telle que la piézoélectricite.

1.2x10° (101) ZnO powder standard
X 36.25 Ka, radiation
1'0)(10, i Line positions [deg]
iy ]
w0
£ ,0x10° (100)
. ] 31.77
9 4
L. 6,0x10" (002
= | 34.42] (110)
2] 56.59
c 4,0x10* 102 (103) (112)
[V ( ) 63.03
- J 47.54 : 67.95
c
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! | ‘(:SO:S) lss.osi 004)
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Figure 1.3 : Diagramme de diffraction des rayons X d 'une poudre de ZnO [T7].

Les paramétres de maille d’un réseau hexagonale de ZnO sont : a=3.25 Aetc=52 A
[1] comme le montre le tableau (1.1). Le rapport c/a est environ 1.60 qui est proche de la valeur

idéale pour une cellule hexagonale (c/a = 1.633) [1]. Les cristaux d’oxyde de zinc possedent
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plusieurs pics de diffraction comme le montre la figure (1.3) qui présente le diagramme de
diffraction des rayons X d’une poudre de ZnO [7], avec leurs différentes intensités et angles de
diffractions. Les meilleures propriétés optoélectroniques (transparence et conductivité
électrique) ont été obtenues pour des films de structures cristallines paralléles a I’axe ¢, soit une

orientation préférentielle selon le plan (002) [8].
1.3.2 Propriétés optiques

Les couches minces, & base de semi-conducteurs recélant des propriétés optiques
intéressantes, sont fortement présentes dans les applications optiques, optoélectroniques et
photoniques. Généralement, la composition de ces couches minces, la nature des impuretés
ainsi que leurs structures et épaisseurs doivent étre controlées pour obtenir les bonnes propriétés
optiques. Pour expliquer les propriétés optiques de 1’oxyde de zinc on s’appuie sur les
phénomeénes d’interaction rayonnement-matiere. lls concernent 1’étude de I’absorption optique,
la transmission, la réflexion, la photoluminescence ou encore le gap optique. L’oxyde de zinc
dopé peut étre utilisé comme oxyde transparent conducteur, et lorsqu’il est trés peu dopé, il peut

étre utilisé en luminescence.

Lorsqu’un faisceau incident d’intensité Io frappe une couche mince déposée sur un
substrat transparent, une fraction Ir de la lumiere est réfléchie (R pour réflectance), une fraction
I est transmise (T pour transmittance) et une fraction Ia est absorbée (A pour absorbance). La
transmittance, la réflectance et ’absorbance optiques sont définies, respectivement, comme le
rapport entre I’intensité de la lumicre incidente et 1’intensité de la lumiére transmise, réfléchie
et absorbée. Les paramétres T, R et A sont déterminées par 1’indice de réfraction du matériau,
son coefficient d'extinction, sa bande interdite et sa géométrie [10]. La géométrie comprend a
la fois I'épaisseur du film, son uniformité et sa rugosité de surface. T, R et A obéissent a la
relation T + R + A = 1, et sont des parameétres intrinseques, dépendant de la composition et de

la structure du matériau, tandis que la géométrie peut étre considérée comme extrinseque.
Transmission

La transmission d’une couche mince résulte des interférences entre les multiples
réflexions de la lumiére entre les deux faces réfléchissantes, comme 1’illustre la figure (1.4).
Selon que les faisceaux lumineux réfléchis soient en phase ou en opposition de phase,
I’interférence peut étre de nature constructive ou destructive et cela dépendra de la longueur
d’onde A de la lumiére, de 1’épaisseur d de la couche mince, de I’indice n du matériau et de

I’angle @sous lequel la lumiére est réfléchie sur les interfaces. Lorsque la différence de chemin
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optique entre chaque faisceau est un multiple de la longueur d’onde, un maximum de
transmission est atteint. Pour des films plus épais que 100 nm, plusieurs bandes d'interférence
pourraient étre formées, produisant des valeurs maximales et minimales de T lorsque la

longueur d'onde ou I'épaisseur varie, comme le montre la figure (1.5 (a)).

Figure 1.4 : Schéma de [’ensemble air/couche/substrat avec les multiples réflexions d’'un
faisceau incident induisant le phénomeéne d’interférence dans la couche mince [11].

Cette figure qui présente la transmittance des substrats de verre et de quartz amorphe
(cilice vitreuse) nus, ainsi que celles des films minces d’AZO déposées sur verre et quartz,
mesurées par rapport a I’air et par rapport aux substrats, illustre bien ce phénomeéne. Il est facile
de constater que les transmittances des couches minces d’AZO mesurées par rapports aux
substrats, traduisant les transmissions optiques des couches minces uniquement, sont plus
¢levées que celles mesurées par rapports a 1’air, indiquant 1’effet absorbant du substrat. De plus,
la transmittance du substrat de quartz est plus élevée que celle du verre dans la région du proche
UV et du visible.

De plus, les couches minces transparentes doivent avoir un coefficient d'absorption trés
faible dans la région proche UV, VIS et proche IR. La transmission dans le proche UV est
limitée par I'énergie de la bande interdite (Eg), car des photons d'énergie supérieure a Eg sont
absorbés. Dans le cas du ZnO dopé, un deuxiéme bord de transmission existe dans la région de
I’infrarouge, en raison principalement de la réflexion des fréquences qui sont en dessous de la
fréquence plasma du matériau en couche mince, comme le montre la figure (1.5 (b)) [13].
L’existence d’une fenétre optique couvrant tout le domaine du visible est caractéristique des
oxydes transparents conducteurs comme le ZnO. Les effets de réflexion et d’interférence
affectent donc de maniére significative la transmission. L’intensité et 1a largeur de la fenétre de
transmission VIS d'un film de ZnO de n’importe quelle épaisseur déposée sur un substrat
transparent est affectée non seulement par les parameétres optiques du film mais egalement par

les propriétés optiques du substrat.
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Figure 1.5 : (a) Transmittances des substrats de verre et de quartz amorphe et des films
d’AZO/verre et d’AZO/quartz amorphe, mesurées par rapport a l’air et par rapport aux
substrats [12] et (b) Spectres caractéristiques de réflexion, de transmission et d'absorption
pour une couche mince de ZnO : Al [13].

Absorption

Les films de ZnO de bonnes qualités cristallines peuvent laisser passer jusqu'a 80% de la
lumiere visible, c'est pourquoi ils sont aujourd'hui largement étudiés et utilisé comme oxyde
transparent conducteur. Généralement, les cristaux semi-conducteurs sont transparents ou
colorés et cette coloration indique qu’une partie du spectre visible y est absorbée en raison des
mécanismes spécifiques d’interaction lumiére-matiere. L’absorption d’un photon par un atome
est le processus inverse de la transition radiative. On définit souvent cette propriété par un
coefficient d’absorption ¢, qui est définit comme la perte d’énergie de I’onde électromagnétique
par unité de volume et par unité de temps divisée par I’intensité incidente. La valeur de I’énergie
de la bande interdite du ZnO a température ambiante étant de 3,37 eV, ce qui le rend transparent
dans le visible. Comme on peut le voir sur la figure (1.5 (b)) présentant les spectres
caractéristiques de réfection, de transmission et d'absorption pour un film mince de ZnO :Al ou
la transmission est coupée du c6té des courtes longueurs d'onde (UV) par 1’absorption
intrinseque de la bande interdite et du coteé des grandes longueurs d'onde (IR) par d'absorption,
dépendante de la concentration en porteurs de charge libres, due aux oscillations du plasma
d'électrons dans la bande de conduction [14]. Les oxydes semi-conducteurs a large gap comme
le ZnO apparaissent tres clairs voire transparents. Lorsqu’ils sont dopés par des ¢léments
accepteurs ou donneurs d’électrons sous formes d’impuretés, ils deviennent colorés. Dans ce
cas des transitions électroniques bande de valence accepteurs ou donneurs d’électrons peuvent

avoir lieu par absorption de longueur d’onde du visible.
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Réflexion

Lorsqu’un faisceau lumineux atteint une couche mince de ZnO une fraction de celui-ci
est transmise et absorbée et I’autre fraction est réfléchie. L’existence d’interférences
constructives ou destructives, conditionnée par la différence de phase entre les ondes incidentes
et celles réfléchies a I’interface couche-substrat, conduit a des ondulations dans le spectre
d’émission dans le visible. Lorsque les électrons libres du matériau interagissent avec le champ
électromagnétique des photons incidents ils peuvent former un plasma en mouvement collectif
a la frequence de résonnance, appelée fréquence plasma, située généralement dans I’IR pour les
semi-conducteurs et dans le visible pour les métaux, et qui dépend de la concentration
d’¢électrons [15, 16]. Ainsi, en dessous de cette fréquence caractéristique, la lumiere incidente
est absorbée et réfléchie par le matériau.
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Figure 1.6 : Spectres de réflectance de certains métaux [17]

Le ZnO est utilise comme revétement réflecteur IR (figure 1.5 (b)), particuliérement dans
des structures multicouches diélectrique-métal-diélectrique plus performantes [18]. Elles
permettent d’avoir une bonne transmission dans le visible et une grande réflectance dans I’IR.
De plus, les métaux comme 1’or, I’argent et le cuivre, incorporés dans les structures
multicouches, sont connus pour étre aussi de bons réflecteurs dans le visible et I’'IR grace a
leurs électrons libres dans la bande de conduction, comme le montre la figure (1.6). Lorsque ces
métaux sont sous forme de films ultraminces (épaisseur < 10 nm) ils acquiérent les propriétés
des TCO [19]. La reflectance dépend des parametres optiques de la couche mince tels que n et
k, de la concentration d’électrons libres dans le matériau et des parametres geométriques comme

I’épaisseur et la rugosité.
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1.3.2.1 Structure électronique de bande

Dans le ZnO, la structure électronique de bande du zinc est 1s? 2s? 2p® 3s? 3p°® 3010 4s?
tandis que celle de l'oxygéne est 1s? 2s? 2p*. Dans un cristal de ZnO, les états 4s du zinc
contribuent fortement aux états les plus bas de la bande de conduction et les états liants 2p de
I'oxygéne forment la bande de valence. La figure (1.7) illustrant la structure de bande du ZnO,
montre que dans le centre de la zone de Brillouin a k = 0, le minimum de la bande de conduction
et le maximum de la bande de valence sont situé au méme point I". La figure (1.7(a)), montre
I'allure de la structure de bandes du ZnO, calculée par SIC-PP (Self Interaction Corrected
Pseudo Potentials) [20]. La structure électronique de bandes montre que le ZnO est un semi-
conducteur a bande interdite directe dont la largeur est de I'ordre de 3,3 eV. Les états 2p de
I’oxygene dans la bande de valence subit une levée de dégénérescence en se divisant en trois
bandes de sous-valence sous l'action du champ cristallin et des interactions spin-orbite comme
illustrée sur la figure (1.7 (b)) [21, 22].
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Figure 1.7 : (a) Structure électronique de bande du ZnO [20] et (b) levée de dégénérescence
des états 2p de l’oxygene [22].

1.3.2.2 Les défauts dans le ZnO

Un cristal parfait, c'est a dire un solide constitué d'un empilement parfaitement régulier
d'atomes dans les trois dimensions, n'existe pas. Un cristal réel contient toujours des défauts.
Ils peuvent étre causés par des especes comme les molécules, les radicaux, les atomes et les
ions qui peuvent étre condensées et incorporées dans la couche mince lors du procédé de dép6t
ou de structuration. Les défauts dans un cristal peuvent étre de deux types :

» les défauts étendus : ils peuvent étre des défauts bidimensionnels qui sont provoqués par la

surface et les joints de grains qui rompent I'empilement, mais ils peuvent étre des défauts
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linéaires dus aux dislocations qui concernent une rangée de sites cristallographiques et qui
correspondent & une discontinuité dans 1’organisation de la structure cristalline.

« les défauts ponctuels : ils portent sur un seul site cristallographique, et ils peuvent étre des
défauts natifs ou des défauts extrinseques. La figure (1.8) présente une illustration schématique
des différents defauts ponctuels dans un cristal. Les défauts natifs concernent les défauts
électroniques et les défauts atomiques. Les défauts électroniques sont induits par des électrons
ou trous d'électron libres dans la bande de conduction, tandis que les défauts atomiques sont
induits par des lacunes sous forme de sites vacants normalement occupés par un atome, ou par
des atomes en position interstitielle. Les défauts extrinséques sont induits par la présence
d'atomes étrangers (impuretés ou dopants), que ce soit en substitution d'un atome du réseau, ou
en insertion. Ces types de défauts ponctuels peuvent piéger un ou plusieurs électrons ou trous

et devenir alors ionisés.
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Figure 1.8 : lllustration schématique des différents défauts ponctuels dans un cristal.

Le ZnO présente généralement les propriétés d’un semi-conducteur de type n en raison
de ces défauts intrinseques qui sont autant susceptibles de produire des émissions de lumiére
couvrant I’intégralité du spectre visible [23]. Les principaux défauts présents dans le ZnO sont
les lacunes d'oxygéne (Vo, Vo', Vo?*), les lacunes de zinc (Vzn), les interstitiels d’oxygene (O),
les interstitiels de zinc (Zni), le zinc en antisite de I’oxygéne (Zno) et I’oxygeéne en antisite de
zinc (Ozn) [24]. Ces défauts surviennent lors d'un écart par rapport a la stoechiométrie. Zni et
Vo induisent des niveaux donneurs dans la bande interdite alors que Vzn et O; induisent des
niveaux accepteurs. Le Vo crée des éetats donneurs de niveau profond tandis que le Zni crée des

états donneurs de niveau peu profond.

La figure (1.9) schématise les possibilités de recombinaison radiative et des niveaux
d’énergie généralement observés dans la bande interdite de ZnO. En raison du nombre

important de parametres de depot et des techniques de préparation utilisées pour la préparation
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des couches minces de ZnO engendrant une grande variété de films différents avec de multiples
types et de concentrations de défauts responsables des différentes sources d’émission, cela
constitue souvent une source de divergence aupres de la communauté scientifique sur

I’identification de leurs différentes contributions [25].

Conduction band (CB)
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Figure 1.9 : Schéma des possibilités de recombinaison radiative et des niveaux d’énergie
généralement observés dans la bande interdite de ZnO [26].

Il est généralement admis que les défauts ponctuels de type donneurs comme le Zni et le
Vo sont majoritaires au sein d’une couche mince de ZnO non recuit, et I’analyse DRX donne

un parametre de maille c élevé.
« Les contraintes résiduelles

Les contraintes résiduelles dans les couches minces constituent un parametre important
du procédé de dép6t car elles jouent un réle crucial pour leur tenue mécanique et leur adhérence
sur un substrat donné, mais aussi sur les propriétés de ces couches minces. Ces contraintes
peuvent provoquer des défauts dans celles-ci telles que des dislocations ou des fissures a
I'échelle atomique ou méme des décollements des couches. La nature de ces contrainte peut étre
compressive ou en tension, comme I’illustre la figure (1.10). En général, la contrainte résiduelle
totale d’une couche découle de trois composantes de nature thermique, intrinseque et
extrinséque. La contrainte thermique résulte de la différence entre les coefficients de dilatation
thermique de la couche mince et du substrat lorsque ce dernier est chauffé durant le dépét. La
contrainte intrinseque résulte du processus d’ordre-structural inachevé se produisant pendant la
croissance des films ou d’un désaccord de maille avec le substrat. La contrainte extrinséque est
induite par des facteurs externes résultant des interactions entre la couche et I'environnement,
comme I’oxydation ou I’adsorption de la vapeur d'eau. Lors du dépdt d une couche mince ayant
un parameétre de maille (af) dans le plan du film, sur un substrat ayant un parameétre de maille

(as) dans le plan du substrat et dont I’épaisseur est généralement beaucoup plus grande que celle
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de la couche elle-méme, c’est ce substrat qui imposera son parameétre de maille dans le plan,

induisant ainsi un désaccord de maille et une contrainte biaxiale.

A lafin
du dép6t

,

Au début

du dépot
:

<
LRSI I IR SIS NI

Film en compression
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contraintes

d
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N I N N I N M M I N ]
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Film en tension

Figure. 1.10 : Illustration de la déformation de [’échantillon sous [’effet des contraintes apres
formation de la couche mince.

Selon que le paramétre de maille du matériau a déposer est plus grand ou plus petit que
celui du substrat, ce dernier imposera soit des contraintes en compression ou en tension dans la
couche mince. Le desaccord paramétrique entre la couche mince et le substrat s’exprime sous
la forme Aa/a = (ar - as)/ as. Si ar < as, le paramétre de maille dans le plan du film va subir une
contrainte en tension pour s’adapter au parameétre de maille dans le plan du substrat, la couche

mince est dite en tension. Si ar > as, la couche mince est dite en compression.
1.3.2.3 La luminescence dans le ZnO

L’émission des couches minces de ZnO a été étudiée intensivement ces dernieres années
en raison de son efficacité luminescente ¢élevée et de sa grande énergie de liaison d’exciton (60
meV) [27]. Le ZnO présente la méme structure wurtzite que le GaN [6] qui est un matériau
émettant dans le bleu [28] et caractérise par des emissions dans la région de 1’UV associées au
bord de bande, et par des émissions dans le visible associées aux recombinaisons des porteurs
piéges aux niveaux profonds induits par les multiples défauts ou impuretés dans le ZnO [23].
La figure (1.11) montre un exemple de spectre de photoluminescence a température ambiante
des couches mince de ZnO dopées par des nanoparticules de Mn, illustrant les bandes
d’émission dans I’'UV et dans le visible. L’existence de différents types de défauts au sein de la
matrice de ZnO constituerait en effet différentes sources d’émission. Ces défauts sont bien
connus dans le ZnO, cependant, leur position énergétique exacte et leur identification demeure
complexe et sujette encore a controverse dans la littérature [24]. Un nombre important d’études
qui se sont déja intéressés au sujet livrent des résultats parfois contradictoires.
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Figure 1.11 : Spectre de photoluminescence a température ambiante des couches mince de
ZnO dopées par des nanoparticules de Mn, illustrant les bandes d’émission dans [’'UV et dans

le visible [23].
En effet, la grande diversité des techniques de préparation d'un film de ZnO et le nombre
important de parameétres de dépot qui y intervient génere une grande variété de films de ZnO

avec des différences significatives en termes de nature et de densité de défauts.

1.3.2.4 Processus et types de recombinaisons radiatives

Le spectre de photoluminescence est caractérisé par deux processus d’émission qui sont
I’émission intrinséque et I’émission extrinséque. Les processus d’émission intrinséque, dont
I’énergie est proche de celle de la bande interdite, sont associés a la recombinaison des électrons
de la bande de conduction avec les trous de la bande de valence, et sont étroitement liés a la
structure de bande du matériau. Ces processus sont assignés aux recombinaisons bande a bande
et excitonique. Dans un cristal parfait il n'y a donc pas d’états accessibles dans la bande
interdite. Cependant, une présence de défauts ou d’impuretés dans le cristal induit des niveaux
permis dans la bande interdite. On peut alors observer en plus de I’émission intrinséque,
I’émission extrinséque dont 1’énergie est inférieure a celle du gap. Comme la luminescence
dépend du dopage du matériau, cette propriété est utilisée dans les dispositifs optoélectroniques
comme les écrans a tubes cathodiques, les diodes électroluminescentes pour 1’affichage en

couleur, la signalisation ou 1’éclairage.

e Recombinaison bande a bande

Dans le cas des semi-conducteurs a gap direct, les processus bande a bande font intervenir
une transition verticale dans I’espace des k entre les états proches du minimum de la bande de

conduction et ceux proches du maximum de la bande de valence.
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e Recombinaison d’un exciton libre

Un exciton se forme lors de I'absorption d'un photon d'énergie supérieure ou égale au gap,
ou I'électron photogénéré dans la bande de conduction s'associe avec le trou laissé dans la bande
de valence par le billet d’une énergie de liaison appelée énergie de liaison excitonique.
L'attraction coulombienne entre électrons et trous libres fait apparaitre des états liés entre ces
derniers formant des excitons libres dont I’énergie est inférieure a celle de la bande interdite Eg,
et I’énergie libérée sous forme de photons lors de la recombinaison de ces excitons libres est
égale a la valeur du gap excitonique : Erx = Eq — Ex ; ou Ex est I’énergie de liaison de 1’exciton
libre, qui est de I’ordre de 60 meV dans le cas du ZnO. Cette énergie est supérieure a I'énergie
de liaison excitonique du GaN qui est proche de 25 meV [29] (a4 300 K I'énergie thermique kT
vaut 25 meV). La valeur élevée de cette énergie excitonique rend possible des recombinaisons
radiatives excitoniques méme a des températures supérieures a 300 K. Le ZnO possede 3 bandes
de valence qu'on nomme habituellement A, B et C comme on peut le voir sur la figure (1.7 (b))
[22]. Généralement, la recombinaison avec la bande de valence A, dont I'énergie de liaison
excitonique a la valeur de 60 meV, est beaucoup plus probable que les autres et donc largement

majoritaire et plus facilement observable.
e Recombinaison d’un exciton lié

En plus des excitons libres, le ZnO peut posséder des excitons liés. La présence de
nombreuses impuretés dans le matériau, que ce soit des défauts natifs ou des dopants, créent de
nombreux pieges ou puits de potentiel sur lesquels les excitons libres vont se lier par interaction
électrostatique, et donnant naissance a des excitons liés. Ces sites sur lesquels sont liés les
excitons peuvent étre des accepteurs ou des donneurs, ionisés ou non. De tels états liés
deviennent plus stables avec des énergies inférieures a celles des excitons libres. Un exciton lié
va restituer, par recombinaison, I’énergie de la transition relative a un exciton libre moins
I’énergie du puits de potentiel d’interaction entre 1’exciton et le défaut : Eix = Eg — Ex — Ejoc =
Erx — Eioc OU Eioc est I’énergie de localisation de ’exciton lié sur le site. A la différence des
excitons libres, les excitons liés ne possédent pas d’énergie cinétique, et induisent des émissions
de photons de plus faibles énergie, mais avec une efficacité radiative supérieure a celle des
excitons libres. Si la température du systeme augmente, I'énergie thermique va permettre de
délocaliser les excitons liés de leur site, ce qui va conduire a une diminution de l'intensité

d'émission des excitons liés au profit de celle des excitons libres.
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e Transition a deux électrons

Lorsqu'une recombinaison excitonique liée a un défaut donneur se produit, I'électron lié
au donneur passe alors de son état fondamental a un état excité lors de la recombinaison. Ce
type de transition est appelé une transition a deux électrons (TES pour two electrons satellite)

et permet d'accéder a I'énergie d’ionisation du défaut en question.
e Trou-donneur neutre et électron-accepteur neutre

La transition donneur neutre-bande de valence correspond a la recombinaison d’un
¢lectron d’un niveau donneur (d’énergie inférieure a celle de la bande de conduction) avec un
trou de la bande de valence. Inversement, la transition bande de conduction-accepteur neutre
est associée a la recombinaison d’un électron de la bande de valence avec un trou d’un niveau

accepteur situé au-dessus de la bande de valence.
e Recombinaison paire donneur-accepteur

Ce phénomene correspond a la recombinaison d’un électron piégé sur un donneur avec
un trou piégé sur un accepteur. Une fois les porteurs de charge recombinés, les impuretés
ionisé€es sont en interaction coulombienne. L’énergie disponible sous forme de photon pour une

paire donneur-accepteur dépend de leur distance mutuelle.

Le diagramme énergétique de la figure (1.9) montre les différentes transitions possibles,
que ce soit celles excitoniques, celles de la bande de conduction vers les niveaux de défauts ou
vers la bande de valence, ou celles des niveaux de défauts vers d'autres niveaux de défauts ou

vers la bande de valence.
1.3.2.5 Composantes du spectre du ZnO

Dans un spectre de photoluminescence de ZnO, on distingue deux grandes parties aux
caractéristiques bien différentes, dont I’une concerne 1a luminescence dite de « Bord de bande »
(NBE pour Near Band Edg) localisée vers les faibles longueurs d’ondes et liée aux
recombinaisons intrinséques, et 1’autre concerne la luminescence visible située vers longueurs
d’ondes élevées et liée aux recombinaisons extrinséques. Le bord de bande domine les spectres
des échantillons ayant une bonne qualité cristalline et présente généralement de nombreuses
raies fines et bien définies. Elle regroupe les recombinaisons bande a bande et excitonique,

libres et liées.
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Figure 1.12 : Spectre PL basse température d’un film de ZnO montrant (a) les régions de
bord de bande et de luminescence visible [30] et (b) les transitions associées aux excitons
libres (FX), aux excitons liés a un donneur (DX), a deux électrons satellites (TES), aux paires
donneurs-accepteurs (DAP) et aux répliques phonons (LO) [31].

La luminescence du bord de bande correspond généralement a la partie du spectre
comprise entre 2.9 eV et 3.45 eV, comme représenté sur la figure (1.12). La partie du bord de
bande comprise entre 3.33 eV et 3.45 eV regroupe l'essentiel des recombinaisons dites
excitoniques. La luminescence visible est associée aux defauts ayant formé des niveaux
profonds dans la bande interdite. Ces défauts peuvent étre des impuretés, des lacunes, des
interstitiels, des anti-sites ou des dislocations [24, 32]. Cette luminescence visible est souvent
présente dans la plupart des films de ZnO préparés par différentes techniques. Plusieurs études
attribuent cette luminescence aux défauts ponctuels tel que Vo, Oi, Vzn, Zni, bien que cette
attribution reste incertaine et demeurent sujette a controverse en 1’absence de consensus, ce qui
rend l'interprétation souvent difficile. A la différence de la luminescence de bord de bonde, la
luminescence visible est généralement non structurée et d'une intensité plus faible que celle du
bord de bande.

Selon les différentes données disponibles dans la littérature, les contributions des défauts
du ZnO peuvent étre réparties en 4 bandes d’émissions comme illustré sur le tableau (1.2) avec
une émission dans le violet/bleu souvent attribuée aux défauts de Zn; et V2, dans le vert aux
Vo, dans le jaune/orange aux Oj, et dans le rouge aux Zni [33-37]. Généralement dans le cas du
ZnO, les impuretés dominantes dans un échantillon non-intentionnellement dopé sont de type

donneur.
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Tableau 1.2 : Les principales contributions des défauts dans les bandes d’émission du ZnO en
fonction de leurs domaines spectrales [33-38].

Bande d’émission Domaine spectrale Transition Défauts dominants
Violet/Bleu 380 — 500 nm Z,i— VB Zinc interstitiel
3,26 -2,48 eV Ziyi—Vn Lacune de zinc
CB - Van
Complexe de Z,i — VB
Vert 2,48 -2,19eV CB -Vo Lacune d’oxygene
500 — 566 nm Vo- VB
Jaune/Orange 2,19-1,98eV CB -0 Oxygeéne interstitiel
566 — 626 nm Zni — Oj
Rouge 1,98-159 eV Complexe de Zni —Vo Zinc interstitiel
626 — 780 nm

1.3.3 Propriétés électriques

Comme nous 1’avons présenté précédemment, 1’oxyde de zinc est un semi-conducteur du
groupe 11-VI qui présente une bande interdite d'environ 3,37 eV, ce qui permet de le classer
parmi les semi-conducteurs a large bande interdite. Cette valeur de bande interdite peut varier
suivant le mode de préparation et le taux de dopage. Le ZnO non dopé est considéré comme un
semi-conducteur de type n, dont il est possible de modifier sa résistivité électrique, soit par un
dopage adéquat, ou en créant des lacunes d’oxygene ou bien en introduisant des atomes de zinc
en exces en position interstitielle. Ces défauts ainsi créés, se comportent comme des donneurs
d’électrons, et ménent & une diminution de la résistivite électrique du ZnO. La détermination
de la résistivité est une étape importante dans la caractérisation électrique des matériaux. Des
études [39-41] ont montrés, que les propriétés électriques dans les couches minces de ZnO
dépendent fortement des méthodes d’¢élaboration, des conditions de croissance, de la nature et
concentration du dopage et des traitements thermiques. Le dopage des couches minces de ZnO
par I’aluminium (AZO) a permis d’avoir les plus faibles résistivités parmi les autres dopants
possibles [42]. Beaucoup de travaux de recherches ont étudiés la variation de la résistivité des
couches minces de ZnO:Al en fonction de la concentration du dopant (Al), et ont abouti a la
conclusion qu’a une concentration d’aluminium autour de 2%, la resistivite atteint sa valeur
minimale [43]. La conductivité électrique dans une couche mince dépend principalement de la

densité des porteurs et de leur mobilité. La relation entre ces trois parameétres est donnée par :

o=ngHu (1.L1)
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Ou n est la densité des electrons dans la bande de conduction, g est la charge de 1’électron (1,6
x 10719, et p la mobilité des électrons. Il est généralement admis que la conductivité de type-n
du ZnO non dopé est due a des défauts intrinseques (Vo et Zni). Cependant, la densité des

porteurs et leurs mobilités sont largement dépendants des niveaux des défauts et du dopage.
1.3.3.1 Conductiviteé électrique

Les matériaux peuvent étre divisés en trois états électriques possibles qui sont les états
métalliques, semi-conducteurs et isolants (figure 1.13). Dans le cas d’un conducteur
métalliques, la bande de conduction (BC) et la bande de valence (BV) se chevauchent, et les
électrons peuvent donc passer directement dans la BC se trouvant partiellement remplie,
assurant ainsi la circulation des électrons dans tout le solide avec une bonne conductivité. Les
métaux réfléchissent une grande partie du spectre électromagnétique dans la partie du visible
en raison de leurs électrons libres dans la BC. Parmi les résistivités de certains métaux bons
conducteurs, il y’a : pag = 1,6x107° Q.cm ; pcy = 1,7x107° Q.cm ; pay = 2,3x10°° Q.cm ; par =
2,7x10°° Q.cm [44].

Pour le cas d’un isolant, la BV et la BC sont séparées par une tres large bande interdite
(supérieur généralement a 4 eV) méme a température ambiante. La BC reste vide et il n’y a
donc pas de conduction [45] car la valeur du gap est trop élevée pour gue les électrons passent
dans la BC. A titre d’exemple, la résistivité électrique du diamant est pg = 10'* Qcm [46]. Les
isolants sont des matériaux généralement transparents dans le visible.

Energie
électronique
r'y

Bande de conduction

Chevauchement

""""""""""""""""""""""""" Riveau d Far "~ [} Bande
interdite

Bande valence

Métal Semi-conducteur Isolant

Figure 1.13 : Schéma de structure en bandes d’énergie des trois états électriques possibles
des matériaux : Isolants, Semi-conducteurs et Métaux [47].

Un semi-conducteur posséde des proprietés électriques intermediaires entre celles des
métaux et celles des isolants. La BV et la BC sont séparées par un gap (Eg) plus faible, compris
entre 0,5 et 4 eV. En fournissant cette énergie aux électrons, certains pourront passer dans la
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BC et circuler dans le matériau. L'apport d'énergie peut se faire par application d'un champ
électromagnétique, par illumination ou par chauffage. A température ambiante la conduction
est faible et augmente avec la température. Cette conduction peut étre aussi améliorée par
dopage. De nombreux semi-conducteurs a large bande sont transparents dans le visible. C'est la

valeur de I'énergie de la bande interdite qui va donc fixer les propriétés électriques du matériau.

La résistivité p, exprimée en (Q.cm), est définie comme étant I’inverse de la conductivité
o. La resistance par carré Rs (Sheet resistance), exprimée en (Q//), est une résistance surfacique
et une propriété de surface importante dans le domaine des TCO. Elle est définie comme étant
le rapport entre la résistivité p et I’épaisseur d de la couche mince (Rs = p/d). Les valeurs de la
résistivité électrique dans les films minces de ZnO se situent dans la gamme de 10“%-10° Q.cm
[48, 49]. Lors d’un traitement thermique Sous une pression contr6lée, Challali et al. [8] ont
montré que la résistivité électrique de films minces de ZnO dopées Al diminue de 1,65x107
Q.cm a8,1x10* Q.cm pour un recuit & 200 °C, pour atteindre la valeur de 5,7x10 Q.cm a 400
°C. Cependant lors d’un recuit post dépdt dans 1’air, Al-Asmar et al. [49] ont montré que lorsque
la température de recuit passe de 27 °C a 550 °C puis a 750 °C, la resistivité du ZnO augmente
respectivement de 1,6x102 Q.cm & 1,3x10! Q.cm puis a 10° Q.cm. Cette augmentation de la

résistivité est attribuée a 1’oxydation du ZnO durant le recuit en présence d’air.
1.3.3.2 Corrélations entre les propriétés optiques et électriques

Il existe une certaine interdépendance entre les propriétés optiques et électriques des TCO
en générale et du ZnO en particulier, a travers laquelle les paramétres optiques sont influencés
par les propriétés électriques du matériau. Dans le cas de fortes concentrations des électrons de
conduction dues au dopage de type n dans le ZnO, le bord d’absorption UV des spectres de
transmission est décalé vers les énergies plus élevées du spectre électromagnétique. Ce décalage
vers les longueurs d’onde plus basses, se traduisant par une augmentation de la valeur du gap,
est connu sous le nom d’effet Moss-Bernstein [50]. D’autre part, la longueur d’onde
caractéristique correspondant a la fréquence plasma dans le matériau constituant la couche
mince varie en fonction de la concentration des porteurs [51], et par conséquent une partie de
la lumiere incidente est réfléchie par le matériau pour les longueurs d’onde supérieures a cette
longueur d’onde caractéristique [52], qui est généralement situé dans le IR, et qui se verra
décalée vers les faibles longueurs d’onde. Ainsi, la fenétre optique devient plus étroite et la
transmittance moyenne dans la région du visible baissera a son tour [53]. Mais il existe aussi
une limitation pour la conductivité électrique du ZnO et des TCO en générale lors de

I’augmentation de densité des électrons peuplant la bande de conduction par dopage car les
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dopants peuvent constituer une source de diffusion pour les électrons. Ainsi, une limite absolue
de la résistivité des TCO autour de 4x10° Q.cm [54] est généralement imposée comme
conséquence d’une nécessité de limitation de la concentration de dopage susceptible d’amplifier

les mécanismes fondamentaux de diffusion qui peuvent réduire la transparence optique.

Idéalement, les TCOs devraient avoir de meilleures performances a la fois dans la
transmission optique et dans la conduction électrique. Pour un meilleur compromis entre ces
deux propriétés, la figure de mérite (Fom) définie par Haacke [55], est généralement utilisée

pour estimer les performances optoélectroniques d’une couche mince. Elle est définie par :

Fom = Tix (1.2)

Rs

Ou Tn est la transmittance moyenne dans la région du visible et Rs est la résistance par carré de
la couche mince. La transmittance peut étre mesurée par rapport au substrat de référence ou par
rapport a I’air. Dans le premier cas, elle refléte la transmittance du film seul, et dans le second
cas celle du systéme film-substrat.

1.4 Dopage du ZnO

La sous-stoechiométrie en oxygeéne des films minces de ZnO induit une conductivité de
type n, qui peut étre augmentée considérablement avec un dopage adéquat. En effet, en dopant
ce dernier, il résulterait une amélioration de sa conductivité électrique sans dégradation de sa
transmission optique dans le visible. Le dopage du ZnO est nécessaire pour des applications en
tant que TCO dans des dispositifs optoélectroniques comme les écrans d’affichage, les
détecteurs de gaz, les diodes électroluminescentes et les cellules photovoltaiques. Le choix des
dopants est également régit par le type d’application recherchée. Certains sont destinés a
améliorer les propriétés électriques comme 1’aluminium, I’indium ou le galium (Ga) d’autre

pour ameliorer les propriétés magnétiques comme le cobalt (Co) et le cuivre (Cu) [56-58].
1.4.1 Dopage de type n et de type p

Le dopage du ZnO peut se faire suivant le type n ou p. Dans le type n la conductivité
électrique est assurée par les porteurs libres négativement chargés. Généralement la
conductivité électrique de type n du ZnO est facilement obtenue par le dopage avec les éléments
tels que Al, Ga ou In [59, 60] comme substituant du zinc, ou par les éléments tels que As, P, N,
F, ou Sb [60, 61] comme substituant de 1I’oxygéne. Des conductivités électriques élevées des
couches minces de ZnO avec des densités d’électrons libres supérieurs a 10%° cm™ ont été

obtenues pour le ZnO dope Al et le ZnO dopé Ga [62, 63]. Dans le type p, la conductivité
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électrique est assurée par les trous. L’une des difficultés de I’utilisation des homojonctions a
base de ZnO pour des nouvelles applications dans les dispositifs optoélectroniques est
I’obtention du dopage de type p stable et reproductible [64, 65]. Certains des eléments des
groupes 1A et 5A sont des candidats pour ce dopage mais ils forment des niveaux accepteurs
profonds qui ne sont pas utiles [66]. Le co-dopage de ZnO ou le dopage par 1’azote (N) pour

obtenir une conductivité de type p a été aussi propose [67].
1.4.2 Dopage par I’aluminium

L'aluminium est un élément chimique, de symbole Al et de numéro atomique 13. C’est
un métal pauvre, malléable, de couleur argent, qui est remarquable pour sa résistance a
I’oxydation et sa faible densité. C'est le métal le plus abondant de la crofite terrestre et le
troisieme élément le plus abondant aprés l'oxygene et le silicium. En solution, I’aluminium se

trouve le plus souvent sous la forme de cation A",

Dopage avec atomes
de substitution

Electron libra :Q
Atome donneur (Al...) /) /) O .
' Ill_\ l'-
“ . b

Figure 1.14 : Hlustration schématique du dopage par substitution dans un cristal de type n
[68]

Le ZnO dope Al, note ZnO:Al ou AZO dont le dopage de la matrice de ZnO par I’atome
d’aluminium a travers la substitution des cations Zn?* par des cations AI** contribuerait a
apporter des électrons libres supplémentaires dans la bande de conduction du ZnO (figure 1.14).
Ce type de dopage permettra donc d’améliorer les proprietés électriques du ZnO de facon
significative sans compromettre sa transparence. Ceci a conduit divers groupes de recherche a
mener des investigations dans le cadre du dopage de ce matériau par I’atome d’ Aluminium [62,
69]. En raison de la rareté et du coit élevé de 1’Indium rentrant dans la composition de I’ITO
qui est le TCO le plus utilisé actuellement, I’AZO est considéré comme un candidat potentiel

pour le remplacer.
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Les couches minces d’oxydes transparents conducteurs présentent de fortes transparences
dans la gamme optique du visible au méme temps que de fortes conductivités électriques. Bien
que la qualité d’un TCO, pour son utilisation comme électrodes dans une large variété de
dispositifs [61, 70, 71], déponds a la fois de ces performances électriques et optiques,
I’abondance du matériau et son cott ainsi que 1’aspect écologique et économique de la méthode
de dépot utilisée sont autant de facteurs & considérer dans le choix du matériau TCO le plus
approprié. Plusieurs travaux dans la littérature scientifique se sont intéresseés a différents
matériaux TCO se rapportant a leurs modes de préparation, leurs caractéristiques et leurs
différentes applications [61]. Dans ce sens, I’oxyde de zinc dopé a I’ Aluminium (AZO) avec le
dioxyde d’Etain dopé au Fluor (FTO) et I’oxyde I’'Indium dopé a I’Etain (ITO) sont considérés
de loin comme les matériaux TCO les plus appropriés et utilisés dans les nouvelles applications
technologiques, a leur téte I’'ITO [56]. En raison de la rareté et du cotit élevé de 1’Indium, les
propriétés particulierement intéressantes de I’AZO en fond de lui I'un des meilleurs matériaux

TCO alternatifs a I’'ITO [62].
1.5 Structures multicouches oxyde-métal-oxyde a base de ZnO

Les films multicouches oxyde-métal-oxyde forment une catégorie importante de
structures posseédant des propriétés optiques et électriques intéressantes et la recherche sur ces
structures est d'actualité compte tenu de I'éventail de leurs applications potentielles. Ces
structures multicouches jouent un réle essentiel dans le développement de nouveaux TCO
dédiés pour une large variété de dispositifs optiques, photoniques et optoélectroniques. Grace a
leur architecture particuliére, les structures multicouches oxyde-métal-oxyde constituées d'une
trés fine couche métallique piégée entre deux couches d’oxydes meétalliques, sous forme
d’empilement sandwich oxyde/métal/oxyde sur substrat, présentent de nombreux avantages par
rapport aux simples monocouches et constituent ainsi une alternative attrayante [72]. Le réle
principal de telles structures multicouches est d'augmenter la conductivité électrique du TCO
ainsi que la transmittance globale dans la gamme spectrale du visible en réduisant la réflexion
de la surface métallique. Parmi ces structures, les films tri-couches AZO/métal/AZQO présentent
une piste intéressante a étudier au vue des nombreuses propriétés et applications potentielles

qu’elles permettent notamment comme TCO et réflecteur IR [73, 74].

Il est bien connu que les films métalliques trés minces permettent d’obtenir de grandes
conductivités électriques mais avec de faibles transmissions optiques en raison des réflexions
optiques que provoquent de tels films [75]. Cependant, dans une structure multicouche
AZO/meétal/AZO, la transmission optique globale est essentiellement contrdlée par des
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interférences destructives dans les faisceaux réfléchis par les interfaces et des interférences
constructives dans les faisceaux transmis a travers I’ensemble de la structure et le substrat
transparent. Ainsi, la réflexion de l'interface métal-AZO peut étre minimisée, conduisant a une
amélioration de D’effet de transparence sélective [76]. Dans une structure multicouche
AZO/métal/AZO, la conductivité électrique est essentiellement régie par la couche métallique
alors que la couche d’AZO, avec effet antireflet, garantis un contact ohmique. Ainsi, les
structures multicouches AZO/métal/AZO permettent une réduction importante de 1’épaisseur
totale du TCO tout en garantissant une résistance extrémement faible et une forte transmittance.
En effet, dans les films monocouches d’AZO utilisés comme TCO, des épaisseurs de plusieurs
centaines de nanometres sont nécessaires pour atteindre de tres faibles résistances. De plus,
lorsqu'une structure multicouche est déposée sur un substrat polymere, la présence de la couche
métallique ductile améliore considérablement la stabilité mécanique de la structure entiere [77].
Pour cela, plusieurs métaux ont été utilisés dans les structures AZO/métal/AZO ayant mis en
évidence leur excellente performance électro-optiques, parmi les métaux, I’argent (Ag) et le
cuivre (Cu) présentent les meilleurs propriétés électriques et optiques avec les plus faibles
résistivités (pag = 1,6x107° Q.cm, pcy = 1,7x107° Q.cm) [46]. Cependant, en raison de son faible
codt, le Cu est celui qui continue de susciter le plus d’intérét. 1l est d’ailleurs largement utilisé
en optoélectronique et microélectronique, comme dans les jonctions Cu/AZO essentielles au

fonctionnement de plusieurs dispositifs a semiconducteurs.

d: AZO Razo
) .
AZO -
d2 I AZO AZO
AZO
Substrat Substrat
(a) (b)

Figure 1.15 : Représentation schématique (a) d une structure multicouche AZO/Cu/AZO et
(b) de sa résistance électrique équivalente.

Dans ce type de structures multicouches, la résistance électrique globale est mesurée dans
une configuration coplanaire sur la couche supérieure de la structure élaborée sur un substrat
isolant (verre, quartz ou polymere). Cette résistance par carré est principalement dominée par

la fine couche métallique intermédiaire, comme le montre la figure (1.15) illustrant le circuit
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électrique des résistances correspondantes aux différentes couches minces qui composent la
structure multicouche, et qui sont dans notre cas, les deux couches d’AZO et la couche

métallique de Cu, ou la résistance globale équivalente Rs peut s’exprimée par :
1/Rs = 1/Rcu + 2/Razo (1.3)

Ou Rcy est la résistance carrée de la couche mince de Cu et Razo celle de la couche d’AZO.
1.5.1 Contact métal-oxyde (Cu-AZO)

Un contact métallique sur une couche mince d’oxyde (ZnO, AZO,...) peut étre de type
Schottky ou Ohmique, selon la différence entre le travail de sortie du métal et 1’affinité
électronique de I’oxyde. Pour avoir un contact Schottky sur une couche mince de ZnO, par
exemple, des métaux ayant un travail de sortie élevé et supérieur a celui du ZnO sont
nécessaires. Cependant, dans le cas d’un contact ohmique avec le ZnO, le travail de sortie du
métal doit étre inférieur a celui du ZnO. Des métaux avec des valeurs de résistivite tres faibles
et des résistances de contact négligeables par rapport au ZnO, sont utilisés pour établir un

contact ohmique.

(a) AZO (b) AZO

. Inject carrier
¢(’H=4'3m4'38 e X (b.i/()_4'(’ ~4.8 eV J

-------- E. EEE—— X
o dem e Ey <E,
E

Figure 1.16 : Diagramme schématique d’énergie de bande d’AZO et de Cu (a) avant contact
entre Cu et AZO et (b) apres contact [78].

Dans une structure multicouche d’AZO/Cu/AZO, le travail de sortie d’AZO (dazo = 4,6

— 4,8 eV) [79] est supérieur a celui de Cu (¢cu = 4,3 — 4,58 €V) [80], par conséquent, un contact
ohmique devrait se forme entre les couches minces de Cu et d’AZO. Apreés contact entre les
deux couches minces, un nombre important d'électrons présents dans le Cu passent directement
dans la couche mince d'AZO pour atteindre I’équilibre thermodynamique. Une zone
d’accumulation d’électrons se forme donc prés de 1’interface de 1’ AZO. Ce transfert d'électrons
provoquera alors la courbure des bandes de valence et de conduction d'AZO vers le bas, comme
le montre la figure (1.16). A 1’équilibre thermodynamique, les niveaux de Fermi des deux
couches minces s’ajustent pour former une ligne droite traversant I'interface, comme illustré sur

la figure (1.16 (b)), et Il n’y a donc aucune barriére de potentiel qui limite la circulation des
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électrons. Il en reésulte un contact de type ohmique dont la caractéristique courant-tension est
linéaire.
1.6 Applications du ZnO

Le développement de couches minces a base de ZnO, aux propriétés physico-chimiques
et optoélectroniques intéressantes, en vue de leur intégration dans des dispositifs
optoélectroniques et photoniques a ouvert la voie vers une multitude d’applications trés

prometteuses [81].

Dans ce paragraphe, nous allons citer quelques applications des films de ZnO et ZnO
dopé relevant des domaines de I’optique, photonique et optoélectronique, telles que les sources
de lumiére pour les diodes électroluminescentes et les diodes lasers, les électrodes transparentes
pour les écrans plats et tactiles, les cellules photovoltaiques et le verre a faible émissivité [81,
82].

1.6.1 Diodes électroluminescentes

Dans les diodes électroluminescentes (LED), le ZnO est un candidat intéressant en raison
de sa large bande interdite (3.37 eV) et de son énergie excitonique élevée qui font de lui un
matériau idéal pour les LED bleues et UV. Le ZnO posséde des propriétés similaires a celle du
GaN, tout en étant en plus largement disponible et bon marché. Il présente donc un avantage
économique sur le GaN du point de vue du colt. Sa grande énergie excitonique de 60 meV
(valeur supérieure a celle de I’agitation thermique valant 25 meV a 25°C) contre 25 meV pour
le GaN [29], Iui confére potentiellement une grande capacité d’émission lumineuse a
température ambiante. La possibilité de générer de la lumiére laser a partir des nano fils de ZnO
permet également d’envisager la réalisation de nano lasers fonctionnant a température ambiante
[83]. La valeur de I’énergie du gap peut étre aussi ameliorée en utilisant certains dopants plus
convenables, permettant d’obtenir des LEDs et des lasers émettant dans les différentes
longueurs d’ondes du visible [84]. Cependant, contrairement au GaN, le ZnO présente des
difficultés pour la réalisation de couches stables et reproductibles de type p, qui sont nécessaires
a la realisation des LEDs a homojonction illustrées sur la figure (1.17 (a)). Ainsi, I'approche
alternative porte actuellement sur des hétéro-structures, illustré sur la figure (1.17 (b)),
consistant a faire croitre une couche mince de ZnO de type n sur d'autres matériaux de type p
comme le GaN, le GaAs ou le Si [85]. Divers exemples de LED a hétérojonction a base de ZnO
dans les gammes de I’'UV et du visible ont été rapportés dans la littérature [86] comme celles

de n-ZnO nanorods/p-GaN émettant dans I’UV [87] ou elle de ZnO:Ga Nanowire/p-InGaN
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émettant dans le vert [88]. L’intérét averé des nanostructures de ZnO a forme particuliére
(nanoparticules, nanofils, nanotiges, nano-cénes, nano-fleurs...) et & fort pouvoir d’extraction
de lumiére donne un élan considérable au développement des dispositifs a LED et OLED
blanches ou UV-visibles au rendement d’émission photonique amélioré, a partir

d’hétérostructures ou d’homostructures a base de ZnO [89].

Ohmic
n-ZnMgQ p-ZnMgO
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/
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Figure 1.17 : Diagramme de LED a (a) hétérojonction n-ZnO/p-GaN sur substrat
d’A1203 et a (b) homojonction n-ZnO/p-ZnO [90, 91].

1.6.2 Cellules solaires

Le photovoltaique est aujourd’hui un domaine en plein essor et les travaux de recherche
sur les cellules solaire est en forte expansion pour acquérir une bonne efficacité et un bon
rendement de conversion photovoltaique [92]. Une cellule solaire est dispositif photovoltaique
constitués de matériaux semi-conducteurs qui possédent la faculté de transformer 1’énergie
solaire en énergie électrique, en captant 1’énergie des photons nécessaire a la libération et
séparation les paires électron-trous générées par 1’absorption de la lumiére. La plupart des
cellules solaires sont réalisées a partir du silicium. Grace a sa haute transmission optigue et sa
bonne conductivité électrique, le ZnO est envisagé comme matériau support dans les cellules
solaires et peut servir d’électrode transparente sur la couche supérieure pour permettre un
passage efficace de la lumiere jusqu’a la couche active et assurer le passage du courant
électrique avec le moins de pertes de transport des charges photo générées [93], comme illustré
sur la figure (1.18 (a)). Le ZnO réduit aussi les pertes par réflexion au-dela du spectre visible et
permet 1’élargissement de la fenétre optique. De plus, une surface nanostructurée du ZnO peut
augmenter la surface effective de la cellule et en améliorer le rendement. Des cellules solaires
a base de nanofils de ZnO/absorbeur de CdTe ou CdSe ont aussi été réalisées, notamment dans
les cellules solaires a pigment photosensible parfois appelée cellules Grétzel (Dye Sensitize
Solar Cells — DSSC) [94], comme I’illustre la figure (I.18 (b)).
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Figure 1.18 : Schémas d’exemple d utilisation du ZnO dans des structures pour cellules
solaires (a) a hétérojonction et (b) a pigment photosensible DSSC [94, 95].

1.6.3 Réflecteur IR et verre a faible émissivité

Les réflecteur IR ou les vitrages a faible émissivité IR sont utilisés dans divers domaines
allant du secteur du batiment a celui du photovoltaique. Les premiers servent a augmenter la
réflexion des rayonnements IR vers la face avant des cellules solaires pour qu’ils soient
absorbés et permettent ainsi de réduire des pertes optiques. Les seconds servent a garantir
I’isolation thermique en empéchant I’accés de chaleur par I’extérieur a un batiment ou en
minimisant la déperdition de celle-ci vers I’extérieur afin de limiter 1’énergie nécessaire au
chauffage et a la climatisation des batiments. Cela est possible gréace a la fonction de réflecteur
des rayonnements IR, accomplie par un revétement en couches mince sur la surface du verre
garantissant une bonne transmission dans le visible et une forte réflectance dans I’infrarouge.
Les couches minces de ZnO dopé Al sont connues pour induire de bonnes réflectances dans le
proche IR [13, 96, 97]. Gong et al. [96] ont obtenu des réflectance dans le proche infrarouge
d’environ 50% a 2000 nm obtenues avec des couches minces d’AZO déposées par la technique
d’ablation laser (PLD pour Pulsed Laser Deposition). Cependant, il a été rapporté que les
structures multicouches AZO/métal/AZO, schématisées sur la figure (1.19), donnent de
meilleurs réflectances IR que les monocouches [98, 99]. Miao et al. [99] ont obtenu des
réflectances de 67 % avec des structures d’AZO/Cu/AZO ayant des épaisseurs de 30/15/30 nm.
Les métaux sont de trés bons réflecteurs dans le visible et ’NIR et de mauvais transmetteurs
dans le visible, comme le montre la figure (1.6). Lorsqu’ils sont associés aux oxydes
transparents comme 1’AZO dans des structures multicouches, ils forment d’excellents

réflecteurs [98, 99].
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Figure 1.19 : Schéma d une structure multicouche AZO/Cu/AZO pour le vitrage a faible
émissivité infrarouge [98].

1.6.4 Photocatalyse

La photocatalyse est un domaine qui fait intervenir la lumiére comme moyen d’activation
du catalyseur. Il existe plusieurs semi-conducteurs comme le ZnO, le TiO, le ZnS et le SnO»
ayant une largeur de la bande interdite suffisante pour ’activation de la photocatalyse. Le ZnO
peut jouer le réle de catalyseur photochimique pour certaines réactions comme la réduction du
bleu de méthyléne, I’oxydation de I’ammoniac en nitrate ou de I’oxygeéne en ozone, I’oxydation
des phénols, ou encore la synthése du peroxyde d’hydrogene [100, 101]. En présence des UV,
le ZnO photocalyse des réactions chimiques produisant des radicaux libres de certains
composés organiques impliqués dans les processus de purification et de photo-dégradation des
polluants organiques. Son efficacité est démontrée dans le traitement et la purification des eaux
usées urbaines par photocatalyse solaire. Lorsque le ZnO est sous forme nanostructurée, sa
surface specifique devient importante, ce qui va améliorer I’efficacité de la photocatalyse [102].
Lorsqu’il est judicieusement dopé ou associé a certains métaux, son pouvoir catalytique
s’améliore aussi bien que son efficacité dans la photodégradation de plusieurs molécules

organiques [103].
1.6.5 Capteurs / détecteurs
Capteurs a gaz

Pour pouvoir détecter certains gaz nocifs tels que 1’ozone (O3), le dioxyde d’azote (NO2)
et le méthane (CH4), ou d’autre plus toxiques comme I’ammoniac (NHz), le monoxyde de
carbone (CO), le monoxyde d’azote (NO) et le cyanure d'hydrogéne (HCN), des capteurs
électrochimiques, a polymeéres, a ondes acoustiques de surface (SAW) et a oxyde métalliques
(MOS) sont développés. Ces derniers sont principalement utilisés pour leur simplicité, leurs
petites dimensions, leurs bonnes performances et leurs couts reduits, et le ZnO, par ses

propriétés physico-chimiques et sa sensibilité aux gaz, est classé parmi les candidats les plus

30



Chapitre | : Etat de lart sur le ZnO et ses propriétés

performants dans la détection de certains gaz [104]. D’autres oxydes métalliques intéressants
tels que SnO2, TiO2, CuO pourraient étre ajoutés au ZnO pour augmenter 1’efficacité de ces
capteurs [105-107]. La morphologie du ZnO, notamment la surface spécifique de films
nanostructurés de ZnO, joue également un role tres important dans la détection. En effet, la
sensibilité et la sélectivité aux gaz dépendent de la structure du ZnO, qu’il soit compact, poreux

ou nano structuré [106, 107].
Biocapteurs

Pour un bon fonctionnement d’un biocapteur, celui-ci doit présenter une grande surface
pour I'élément a détecter pour une meilleure sensibilité, et les matériaux a utiliser doivent étre
biocompatibles et non toxiques afin que l'activité biologique de I'élément a détecter soit
conservée. Le ZnO avec ces propriétés physiques et antibactériennes remarquables est un
excellent candidat pour une large utilisation dans les biocapteurs, que ce soit pour les analyses
chimiques et cliniques ou pour la biologie et la surveillance environnementale [108]. La qualité
d’un biocapteur dépond généralement du rapport surface/volume et du degré de confinement
des électrons. A ce titre, les nanostructures de ZnO avec des propriétés se manifestant a 1’échelle
nanomeétrique, représente un choix idéal pour le développement des biocapteurs pouvant étre
utilisées dans la détection des especes telles que les protéines, le glucose, cholestérol,
I'immunoglobuline humaine G (IgG), I'ADN, l'urée, le peroxyde d'hydrogene, le phénol ou le
catéchol [109-111].

Photodétecteurs

Les photodiodes avec leurs différentes configurations telles que les photo-détecteurs
métal/semi-conducteur/métal (MSM), les photodiodes Schottky et les photodiodes a
homojonction PN ou a hétérojonction PN sont les plus utilisés dans la photo-détection. Pour
une détection efficace de la lumiére, le photodétecteur doit étre suffisamment sensible dans la
région spectrale requise avec une bonne réactivité et une efficacité quantique élevée, un temps
de réponse rapide et un faible bruit [112]. Les capteurs ultraviolets (UV) sont principalement
utilises dans les applications militaires pour les systemes d'alerte et de guidage de missiles et
dans les applications spatiales pour la communication, mais aussi pour la surveillance de
I'environnement et la détection d'incendie [112, 26]. Les matériaux utilisés pour ces applications
requiérent une grande stabilité thermique, mécanique et chimique et doivent avoir une
résistance élevee aux rayonnements. A cet effet, le ZnO avec sa bande interdite de 3,37 eV
devient tres sensible aux rayons UV par rapport aux rayons visibles et infrarouges (IR), et est
principalement utilisé dans le développement de dispositifs de détection UV [113]. Sa bande

31



Chapitre | : Etat de lart sur le ZnO et ses propriétés

interdite peut cependant étre ajustée par dopage avec différents métaux pour la détection de
différentes longueurs d'ondes dans 1’UV. De plus, le ZnO est presque transparent dans
Iinfrarouge et dans la région visible, par conséquent, les détecteurs UV a base de ZnO

présentent une meilleure sensibilité aux rayons UV par rapport aux détecteurs UV a base de Si.
1.7 Conclusion

Ce premier chapitre a été consacré a 1’état de 1’art et & des généralités sur I’oxyde de zinc.
Dans une premiére partie, nous avons présenté une synthese de 1’état de I’art sur le ZnO et
rappelé ces principales propriétés en insistant plus particulierement sur ces propriétés
optoélectroniques et de luminescences. Dans la seconde partie, nous avons présenté les
différents type de dopage des couches minces de ZnO en mettant 1’accent sur le dopage de type
n par ’aluminium (AZO). Nous avons également décrit les structures multicouches oxyde-
métal-oxyde a base de ZnO, et plus particulierement les structures AZO/Cu/AZO qui font
I’objet des deux derniers chapitres IV et V. Enfin, nous avons rapporté les principales
applications des couches minces de ZnO et d’AZO.
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CHAPITRE Il :
TECHNIQUES ET PROCEDURES EXPERIMENTALES

I11.1 Introduction

L’utilisation des couches minces est stimulée principalement par les exigences croissantes
en termes de miniaturisation des dispositifs électroniques, de leur faible consommation
d’énergie et de I’augmentation de leur vitesse de fonctionnement. La production de matériaux
de haute qualité avec un contréle de leurs compositions chimique a poussé la communauté
scientifique a developper de nouveaux procedes de dépot. Les couches minces sont considérées
aujourd’hui comme un domaine clé pour le développement de nouveaux dispositifs pour des
applications avancées dans divers secteurs technologiques, en optique, photonique,
électronique et optoélectronique. Leur développement passe par la résolution de nombreux défis
comme la maitrise des mécanismes de croissance. Les propriétés physico-chimique et/ou

spécifiques sont fortement dépendantes des parameétres de dépot et de la technique utilisée.

Ce chapitre decrit les techniques expérimentales utilisées pour la préparation et la
caractérisation de couches minces en générale et de celles du ZnO, d’AZO ou d’AZO/Cu/AZO
en particulier. Dans une premiere partie, une classification des différentes méthodes permettant
la préparation de couches minces est donnée. Les différentes variantes de la pulvérisation
cathodique sont présentées plus en détail, ou une attention particuliére est réservée a la
pulvérisation magnétron, objet de notre travail. Les processus et mécanismes physiques mis en
jeu lors de la pulvérisation sont également décrits. Dans une seconde partie, la description du
dispositif expérimental de dépot de couches minces de ZnO, d’AZO et des multicouches
d’AZO/Cu/AZO sur différents types de substrats, par la pulvérisation magnétron RF en
géométrie confocale, ainsi que les procédures d’élaboration seront présentés. Enfin, les
différentes techniques de caractérisation utilisées dans le cadre de ce travail seront décrites. La
diffraction des rayons X (DRX) pour I’analyse de la microstructure des films, les microscopies
électronique a balayage (MEB) et a force atomique (AFM) pour la morphologie et la
topographie de surface, les mesures par effet Hall pour les propriétés electriques, la
spectrophotométrie UV-visible-NIR et la spectroscopie de photoluminescence pour les

propriétés optiques.
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11.2 Couches minces et méthodes de dépot

Une couche mince est un assemblage d’atomes sur la surface d’un autre matériau appelé
substrat, formant un matériau solide homogene de faible épaisseur. En général, I'épaisseur d’une
couche mince varie de quelques A a quelques um, et elle peut étre discontinue ou renfermer
des dislocations, des impuretés ou des joints de grains, et ses propriétés sont différentes de
celles des matériaux massifs. Sa structure intrinséque (porosité, densité, rugosité de surface,
rapport surface/volume, structure cristalline ...) lui confére des propriétés physico-chimiques
particuliéres, et le contrdle de ces parameétres est indispensable pour la reproductibilité de ces
propriétés. Sa microstructure peut étre de nature amorphe, polycristalline ou monocristalline,

et sa forme de nature monocouche, multicouche, ou nanostructurée.

Il existe de nombreuses techniques de fabrication des couches minces [1-3]. Selon la
nature du procédé, ces techniques peuvent étre classées dans deux groupes distincts : les
méthodes de dépbt par voie chimique et les méthodes de dép6t par voie physique. Celles-ci sont
résumées dans le diagramme de la figure (11.1).

Classification des techniques de

dépodts des couches minces

v v
Procédés chimiques Procédés physiques
| |
En - n milieu En milieu

En milieu

milieu gazeux ou ..
9 liquide

plasma K vide poussé
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(

Electro-
déposition

Evaporation
thermique

PECVD Pulvérisation cathodique

L

Pulverisation J
magnétron

MOCVD

Solgel g

ALCVD

Spray

CBD

HWCVD
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| oo 3
oo 3
| weo B
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Figure 11.1 : Diagramme schématique de classification des techniques de dépots des couches
minces.
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Le choix de la méthode d’¢laboration dépend de 1’application visée, de la nature du

matériau a deposer et des propriétés souhaitées.
11.2.1 Modes de croissance

Les processus de nucléation et de croissance des couches minces ont fait I'objet de
recherches approfondies pour mieux comprendre la thermodynamique et la cinétique complexe
au cceur de leur formation [4]. La formation de couche mince se produit généralement par
réaction chimique ou par condensation d'atomes individuels ou d'espéces poly-atomiques sur la
surface d’un substrat ou sur une couche mince antérieurement déposée. Ce sont essentiellement
les étapes et mécanismes de nucléation de ces couches qui déterminent la microstructure et la
morphologie de ces derniéres, et qui influencent en aval leur propriétés physiques, comme la
rugosité de surface, la densité, la dureté, les contraintes résiduelles, la réflectivité, la
transmittance, la photoluminescence et la conductivité électrique. La croissance d’une couche

mince sur la surface d’un substrat passe par plusieurs phases, comme I’illustre la figure (I1.2) :

Transfert de matiere dans la phase gazeuse ou liquide jusqu'au voisinage du substrat.

- Formation d’une dispersion d’atomes en surface, soit sous forme gazeuse ou liquide.

- Transport de la dispersion d’atomes sur la surface par condensation pour la forme gazeuse
ou par étalement pour la forme liquide.

- Adsorption (physisorption ou chimisorption) des atomes ou molécules sur la surface.

- Organisation sous ’effet de la diffusion des atomes ou molécules en surface jusqu'aux sites
de croissance.

- Mobilité des atomes sur la surface lors de 1’organisation.

- Réactions chimiques éventuelles en surface.

- Nucléation - croissance.

- Désorption des produits de réaction.

Incoming atoms
f—-‘: LAk
. . surface

. Diffusion
S [\ 4
eI . R} O
i 00

Yan-der-"Waals
T Strongly bonded bonded atoms

atoms Sub
EdSMF ~ | mubstrate

Figure 11.2 : lllustration des diverses étapes en surface du processus de croissance d’une
couche mince [5].
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I1 existe trois modes de nucléation ou de croissance primaires sur la surface d’un substrat
qui peuvent se produire au tout début de la formation d’une couche mince. Ces modes sont
déterminés par les forces de liaisons entre les espéces déposées et les atomes de surface du
substrat. C’est en 1958 qu’Ernst Bauer [6] a classeé les trois mécanismes comme les principaux
modes de croissance des couches minces, schématisés sur la figure (11.3) : (a) mode de Frank-

Van der Merwe ; (b) mode de Volmer-Weber et (c) mode de Stranski-Krastanov [7].

a) Mode de Frank-Van der Merwe (FM) ou «croissance couche par couche» est caracterisé
par une croissance bidimensionnelle (2D) et séquentielle des couches atomiques et de
maniére ¢épitaxiale sur la surface d’un substrat. Les adatomes se fixent ainsi
préférentiellement aux sites de surface permettant la formation de couches lisses et
entierement formées. Ce mode de croissance est généralement limité a I'nomoépitaxie. 1l est
observé lorsque les forces liant les adatomes au substrat sont plus fortes que celles liant ces

derniers entre eux (figure 11.3 (a)).

b) Mode Volmer-Weber (VW) est caractérisé par une croissance en Tlots tridimensionnels
(3D), et se produit lorsque les forces liant les adatomes entre eux sont plus fortes que celles
liant ces atomes au substrat. La nucléation autour d'un site de germination s'effectue alors

en 3D et la croissance de ces Tlots entraineront la formation de couches minces rugueuses.

c) Mode Stranski-Krastanov (SK) ou « croissance couche par couche plus ilot », est un
processus intermédiaire caractérisé par une croissance en 2D puis en 3D. Initialement, la
croissance se développe en couche par couche jusqu'a plusieurs monocouches et au-dela
d'une certaine épaisseur critique, la croissance se poursuit en flots tridimensionnels. Ce

mode est considéré comme le plus approprié pour fabriquer des nanostructures.

Substrat Substrat Substrat

Substrat Substrat Substrat

Substrat Substrat Substrat
@ (b) (©)

Figure 11.3 : Représentation schématiques de vues en coupe des trois principaux modes de
croissance de couches minces (a) Frank—Van der Merwe (FM), (b) Volmer—Weber (VW) et
(c) Stranski—Krastanov (SK).
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11.2.2 Techniques de dépot par voie chimique

Les méthodes chimiques, présentées sur le tableau (11.1), sont basées sur des réactions
chimiques ou électrochimiques localisées a la surface du substrat, entre des composés
chimiques (précurseurs), en faisant appel a I'énergie de dissociation des molécules. En genéral
les molécules des précurseurs adsorbées a la surface d’un substrat maintenu a une température
donnée seront décomposées thermiquement ou par réaction avec d’autres gaz ou pour former
le matériau désiré. Dans ces méthodes, on distingue deux types de procédés couramment
utiliseés : les procédés chimiques en phase liquide, et les procédés chimiques en phase vapeur

(CVD pour Chemical Vapor Deposition).

Tableau 11.1 : Méthodes de dép6t chimique les plus rependues, et leurs avantages et
inconvénients [8-11].

Technique Avantage Inconvénient

Simplicité de mise en ceuvre. Nécessité d’effectuer le dépot en plusieurs
cycles pour augmenter 1’épaisseur.

Sol-gel
- Faible codt.
liquide . . .

(liquide) Difficulté de préparation d’une solution de

précurseurs homogene et stable dans le

Elaboration de nombreux types | temps.

de matériaux homogene.

Faible température de dépot.

Nécessité de recourir a des recuits post-
Dopage en phase liquide. dépot.

Bain Facile a mettre en ceuvre. Nuisible a I’environnement.

chimique | Revétement de grandes surfaces. | Présence réguliere de groupes hydroxydes

(liquide) | Peu de parametres a contrdler HO au sein des films.

(température du bain, pH,
concentration en précurseurs).

cVD Vitesses de dep6t élevées Problémes de sécurité et de contamination.

(vapeur) Bonne cristallisation des films Difficulté d’obtenir des films trés purs.
sans recuit post-depot. Consommation d’énergie par chauffage.
I?o_st5|b_|l:te de croissances Nombre important des paramétres a
epriaxiales controler (pression, concentration des
Dép6bts sur grandes surfaces. précurseurs, flux des gaz, température)
Excellente adhérence

Electro- | Faible codt. Réservee uniquement aux substrats

déposition | Efficacité de production de conducteurs.
(liquide) nanostructures. Difficulté d’évaluer directement les

Taux de dépot leve. propriétés électriques.

Procédé a basse température.

Dép6t en grande surface.
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Les procédes de depdt chimiques en phase liquide utilisent des solutions aqueuses de
précurseurs. Elles consistent a déposer 1’élément souhaité présent dans un bain chimique par la
précipitation de précurseurs en solution sur un substrat, avec assistance ou non d’un courant
¢lectrique. C’est le cas, par exemple, du procédé de depdt électrolytique, de spray pyrolyse, de
sol gel et de bain chimiques (CBD). Ces différents procédés sont souvent utilisés pour produire
des nanomateériaux. Les procédés de dép6t chimiques en phase vapeur utilisent des précurseurs
gazeux qui se décomposent ou réagissent chimiquement a la surface du substrat pour former un
dépdt dont I'épaisseur augmente au cours du temps. La réaction de dépdt peut étre de plusieurs

types, comprenant la pyrolyse, la réduction, I'oxydation, la formation de composés etc.
11.2.3 Techniques de dépbt par voie physique

Dans ce type de procédé, le matériau solide a déposer est transformé en phase vapeur,
puis transporté a la surface du substrat suivi d’une condensation a 1’état solide sur celui-ci pour
former une couche mince. La vapeur du solide que 1’on souhaite former est extraite d’un
matériau source par chauffage a haute température ou par bombardement dans un plasma
gazeux (Evaporation thermique, faisceau d’¢lectrons, ablation laser, arc cathodique, faisceau

d’ions, pulvérisation cathodique) [12-14].
11.2.3.1 Pulvérisation cathodique

La pulvérisation est considérée comme la technique de dépdt la plus utilisée parmi les méthodes
PVD. Il s'agit d'une technique, fonctionnant généralement dans une atmosphéere raréfiée, qui
permet la synthése de plusieurs familles de matériaux (métalliques, oxydes, nitrures,...) a partir
de la condensation d’une vapeur issue d’une source solide (cible) sur un substrat dans un milieu
réactif ou non réactif. La pulvérisation permet de réaliser des dép6ts tres minces, uniformes, sur
différents types de substrat et avec un bon contrdle de 1’épaisseur. A 1’inverse des procédés
chimiques, la pulvérisation permet de faire des dépdts de bonne qualité sans besoin de recourir
aux traitements thermiques post-dépots, ce qui peut s’avérer intéressant pour la réalisation de
dépdt sur les substrats polymeres. Lors du dépbt de matériaux alliages, ce procedé permet de
produire des films avec la méme composition que le matériau source. En fonction de la
configuration de la machine utilisée, on peut également faire de la co-pulvérisation de plusieurs

matériaux en vue de réaliser des films d’alliages ou dopés.

Il existe plusieurs variantes de la pulvérisation selon le type de la décharge : la
pulvérisation par faisceau ionique, la pulvérisation cathodique en courant continu (DC) qui est

plus appropriée pour les métaux, la pulveérisation radio fréquence (RF) pour les diélectriques et

38



Chapitre Il : Techniques et procédures expérimentales

la pulvérisation assistée par plasma micro-onde (ECR) [15-21]. Lorsqu’on introduit un champ
magnétique au voisinage de la cathode, on obtient la pulvérisation magnétron. Dans ce type de
procedé, les propriétés des films déposés dépendent principalement de la puissance injectée
dans le plasma, de la pression et de la nature du gaz dans la chambre, de la distance source-

substrat et de la température du substrat.

La figure (11.4) montre 1’évolution dans le temps du nombre de publication par technique
de dépdt, obtenues a partir de SCOPUS, montrant 1‘importance de la technique de pulvérisation

dont I’ampleur d’utilisation dépasse toute les autres techniques.
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Figure 11.4 : Statistiques extraites a partir de SCOPUS sur le nombre de publication par
année, relatives aux méthodes d’élaboration de couches minces nanostructurées.

11.2.3.1.1 Pulvérisation cathodique en courant continu

La pulvérisation en courant continu est utilisée pour les dépdts métalliques. Elle dispose
d'une paire d'électrodes planes paralléles, appelées cathode et anode, dont la cathode fait office

de support pour la source du mateériau (cible) et I'anode de support pour le substrat (figure 11.5).

Apres I’introduction d’un gaz rare, généralement 1’argon, dans 1’enceint du réacteur, une
tension électrique continue de plusieurs centaines de volts est appliquée entre la cathode et
I'anode conduisant a la création d’un plasma froid, pour une pression typique de 10-10" mbar,
composé d’électrons, d’ions, de photons et d’atomes neutres dans un état fondamental ou excite.
Sous I’effet du champ électrique, les espéces positives du plasma (Ar*...) sont attirées par la
cathode et entrent en collision avec la cible. Les ions communiquent alors leurs quantités de
mouvements a celle-ci et arrachent mécaniquement des atomes neutres de la source, qui seront
projetés vers le porte substrat pour s'y condenser et former une couche mince. La décharge

plasma est entretenue tout au long du procédé par les électrons secondaires énergétiques éjectés
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de la cathode sous I'effet du bombardement ionique, et produisant continuellement de nouveaux

ions par collisions avec les atomes du gaz plasmageéne.
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Figure 11.5 : Représentation schématique du dispositif de dépot par pulvérisation DC [22].

11.2.3.1.2 Pulvérisation cathodique radio fréquence

La pulvérisation radiofréquence est une technique mise au point pour le dép6t de
matériaux isolants ou ayant une trés grande impédance, ne pouvant pas étre réalisé avec la
pulvérisation DC, car nécessitant des tensions excessivement élevées pour 1’allumage et le
maintien du plasma et provoquant I’accumulation de charge sur ce type de matériaux cible.
Ainsi, le dispositif de la pulvérisation RF présente la méme structure que la pulvérisation diode

DC, mais en remplacant le champ électrique continu par un champ électrique alternatif a haute
fréquence (13.56 MHz) (figure 11.6).
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Figure 11.6 : Représentation schématique du dispositif de dépdt par pulvérisation RF [23].
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En effet, cette approche permet d’éviter I'accumulation des charges électriques des ions
bombardant la cible d’un matériau isolant & la surface de celle-ci, pouvant entrainer la formation
d'arcs dans le plasma, compromettant ainsi la stabilité du processus de pulvérisation et la qualité

des dépots.

By

Dans le procédé de pulvérisation RF, la cathode (cible) est reliée a un adaptateur
d'impédance qui permet le transfert optimal de puissance de la source RF vers le plasma en
engendrant une tension d'auto-polarisation négative permettant d’attirer les ions positifs vers la
cible. Les avantages essentiels de ce procédé résident dans sa capacité a permettre la
pulvérisation de n'importe quel matériau, qu'il soit conducteur ou isolant. De plus, avec
I’application d’un courant alternatif, il est possible de maintenir la décharge jusqu'a des

pressions inférieures a 10 mbar.
11.2.3.2 Pulvérisation cathodique réactive

La pulvérisation réactive est couramment utilisée pour la production de couches minces
a partir de la pulvérisation de cibles contenant le matériau a déposer dans une atmosphére
réactive pour la formation de matériaux composés comme les oxydes, les nitrures, les fluorures
ou autres. Les films déposés sont alors formés par réactions chimiques entre les matériaux
sources et les gaz réactifs comme 1’oxygeéne pour les oxydes ou I’azote pour les nitrures, ajoutés

au gaz porteur comme 1’argon [19, 24] (figure 11.7).

Cathode

Zn (cible)
y + o A ™
g A O Plasma
Gaz _| o Zn
reactif —— ] , | O
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Substrat
| Anode

Pompe

Figure 11.7 : Schémas de principe de la pulvérisation réactive des films de ZnO.

La composition du film déposé peut étre contr6lée en ajustant les pressions partielles des
gaz inertes et réactifs. Cependant, le gaz réactif peut réagir avec les différentes surfaces

présentes dans 1’enceinte (cible, substrat, parois) et provoquer un empoisonnement de la cible
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engendrant une modification des caractéristiques électriques de la décharge et du

fonctionnement du procédé. La pulvérisation réactive peut fonctionner en mode d’excitation
DC, FR ou HIPIMS.

11.2.3.3 Pulvérisation cathodique magnétron

La pulvérisation magnétron permet d’améliorer le taux d'ionisation du plasma, ou des
champs magnétiques sont utilisés pour confinement des électrons, augmentant
considérablement les chances d'ioniser une molécule de gaz au voisinage de la cible, et donnant
par conséquent un taux de pulvérisation plus élevé. Des électrons secondaires émis par la
cathode en raison du bombardement ionique se retrouvent ainsi piégés par ce champ
magnétique au voisinage de la cible créant un plasma avec une forte densité électronique et
ionique. 1l existe deux principales configurations du champ magnétique, I’une dite équilibrée
et ’autre déséquilibrée. Dans la configuration équilibrée, le plasma est confiné au voisinage de
la cible ce qui avantageux pour un fort taux de pulveérisation, tandis que dans la configuration
déséquilibrée une partie des lignes de champ magnétique ne se referme pas au voisinage de la
cible mais s’étale vers le substrat ce qui avantageux pour une forte assistance ionique des
couches en croissance sur le substrat. La pulvérisation magnétrons peut étre utilisée avec des
sources DC, RF ou HIPIMS (figure 11.8), en mode direct ou réactif. La pulvérisation HIPIMS
désignée par pulvérisation magnétron pulsé a haute puissance (HIPIMS pour High Power
Impulse Magnetron Sputtering) consiste a appliquer a la cible d’intenses impulsions de courants
électriques instantanés, de quelques dizaines de microsecondes, pour éviter un échauffement
excessif de la cible [20, 21, 25, 26].

O O i | DC 0-2kw

—C 0—@ RF 0-600W

Magnetron
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Anode

Wafer

Platen
I:> Vacuum pump

—@ RF 0-300W (13.56MHz)

Figure 11.8 : Représentation schématique du dispositif de dépot par pulvérisation magnétron
DC ou RF [25, 27].
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La densité de puissance dans la pulvérisation HIPIMS peut atteindre des valeurs de 2800
W/cm? produisant des ions avec des énergies de I’ordre de 50-100 eV comparés respectivement
a4 W/cm? et 2-10 eV pour les systémes magnétrons conventionnels. Elle donne les plus fortes
densités plasma, les vitesses de dépot les plus élevees et les films les plus denses. Cependant,
son codt demeure trés éleve, son procéde tres sophistiqué, et elle génere de fortes contraintes

dans les dépots.

Cependant, le choix de la méthode d’élaboration dépend de I’application visée, de la
nature du matériau a déposer, de la nature du substrat, de la vitesse et épaisseur de dépét
souhaitées, de la nature cristalline et morphologie de surface recherchées et de la pureté et

densité désirées.

En raison de I’intérét que représente cette méthode et de son importance dans ce travail
de thése en étant le moyen d’élaboration de nos couches minces de ZnO, d’AZO et

d’AZO/Cu/AZO, elle fera I’objet d’une description plus détaillée dans les sections qui suivent.
11.2.3.3.1 Effet magnétron

Les premiéres études des effets des champs magnétiques sur les électrons dans le vide,
liées au developpement de jauges a vide, remontent & I’année 1898 [28]. Le terme magnétron a
été inventé au début des années 1920 lors des études sur les tubes électroniques [29], et est
attribué aux dispositifs utilisant les champs magnétiques pour contrbler le mouvement des
électrons. Au milieu des années 1930, Berkhardt et Reineke [30] ont breveté un moyen
d’augmenter l'ionisation des atomes évaporés thermiquement dans un plasma a basse pression
[30] en utilisant un champ magnétique. 1l s'agissait de la premiére tentative de provoquer une
ionisation post évaporation dans le traitement PVD. En 1939, Penning [31, 32] a breveté le
procédé de dépdt de matériaux par la pulvérisation magnétron, en utilisant une configuration
magnétron cylindrique « cellule de Penning » dans laquelle le champ magnétique est paralléle
ou perpendiculaire a la surface de la cathode. Penning [33] a suggéré que le confinement des
électrons par le champ magnétique en les piégeant efficacement dans un petit volume participe
considérablement a I’entretien et le maintien de la décharge luminescente. Une grande partie
des premiers travaux importants sur le développement des configurations de la pulvérisation
magnétron pour le dépét de films minces a été réalisée par Allan Penfold et John Thornton au
début des années 1970 [34], et depuis, elles ont commencés a étre développées et
commercialisées en Europe [35, 36]. La pulvérisation magnétron a révolutionné le revétement
de matériaux sensibles a la température [37], avec la possibilité d’agencer de multiples sources
dans différentes configurations pour donner des sources a grande surface [38].
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Cathode magnétron

La cathode magnétron peut fonctionner selon divers modes d’excitations du plasma, qui
sont les modes DC, RF et HIPIMS, généralement choisis selon la nature du matériau a déposer

et la gamme de vitesse de dépot désirée.

Sous l'effet du bombardement ionique de la cathode, des électrons secondaires sont
éjectés de la cible. Sans la présence d’un champ magnétique, les électrons qui ne rencontrent
pas de molécules de gaz s'éloignent perpendiculairement & la cathode et sont ainsi perdus. En
superposant au champ électrique de la cathode un champ magnétique en configuration
équilibrée (Figure 11.9), perpendiculairement a celui-ci, ces électrons sont forcés a se déplacer
en trajectoires hélicoidales en s'enroulant autour des lignes de champ magnétique proches de la
cathode (figure 11.10). Les électrons se trouvant ainsi confinés localement améliorent le taux

d’ionisation et la densité du plasma au voisinage de la cathode.

En recourant a une alimentation RF (13,56 MHz) sur la cathode magnétron, la
conjugaison des effets du champ magnétique et du champ électrique RF permet de maintenir
une décharge plasma stable a des pressions inférieures a 10 mbar, allongeant ainsi davantage
le libre parcours moyen des molécules gazeuses, et évitant a la plupart des atomes éjectés de la
cible de rencontrer les molécules du gaz sur leurs trajets. L’efficacité d’ionisation peut étre ainsi
davantage augmentée. De plus, les puissances nécessaires au maintien du plasma et du
processus de pulvérisation sont moins importantes qu’avec la pulvérisation DC magnétron. Une
gamme pratiqguement illimitée de matériaux, allant des métaux aux isolants, peuvent étre
pulvérisés. Bien que le mode HIPIMS permette de travailler a des pressions beaucoup plus
basses, donnant des vitesses de dépdts plus élevées, elle reste toutefois plus complexe a mettre

€n ccuvre.

magnetic - ' '
field lines L ' ' 1 1

closed drift of electrons

target T

w2
(

a)

Figure 11.9 : Configuration des lignes de champ magnétique d 'une source magnétron
équilibrée (a) la cathode magnétron avec la cible (b) coupe transversale du champ
magnétique et (c) photo de la source [39].
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Figure 11.10 : Trajectoires électroniques dans les systemes diode et magnétron [40].

La pulvérisation magnétron peut aussi fonctionner avec un systéme de cathodes
magnétron en géométrie confocale, ou il est possible de déposer plus d’un matériau a partir de
la co-pulvérisation ou de la pulvérisation de plusieurs cibles, soit simultanément pour la
production de films d’alliage, soit sequentiellement pour les empilements multicouches (figure
[1.11 (b)). Ainsi, cette méthode s’avére donc étre la plus adaptée au dépdt de multicouche oxyde-

métal-oxyde.
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Figure 11.11 : Schéma de principe de la pulvérisation cathodique magnétron (a) avec deux
plaques paralléles et (b) en géométrie confocale [41, 42].

11.2.3.3.2 Processus physiques mis en jeu lors de la pulvérisation et du dépot

La pulvérisation cathodique magnétron RF utilise un plasma généré par décharge
capacitive & partir d’un gaz inerte typiquement 1’argon (Ar) en utilisant une source
radiofréquence (13,56 MHz). Les ions du gaz inerte, Ar*, sont générés selon le processus

d'ionisation suivant :

Ar+e —» Arf+e+e (I.2)
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Lors du processus de pulvérisation, les ions générés sont accélérés vers la surface de la
cible placée au niveau de la cathode polarisée négativement, et transférent leurs impulsions vers
les atomes de la surface de la cible entrainant I'éjection des atomes (Figure 11.11). Les atomes
arrivant sur le substrat au niveau de 1’anode se condensent pour former une couche mince. Les
champs magnétiques situés parallelement a la surface de la cathode confinent les électrons
autour des lignes de champs au voisinage de cible, améliorant le taux d'ionisation et le taux de
pulvérisation de la cible. Dans ce type de procédé, les principaux facteurs qui contrdlent ces
processus sont principalement : la puissance RF, la nature et la pression du gaz, la distance

cible-substrat, la température et la tension de polarisation du substrat.
Plasma a décharge capacitive

Un plasma qui est un gaz ionisé, constitué d’un mélange d'électrons, d'ions et de neutres,
trés sensible aux champs électriques et magnétiques. Dans les plasmas a décharges capacitives
RF utilisés dans ce type de procédé, un gaz est injecté a I’intérieur d’une enceinte sous vide, ou
I’une des électrodes est soumise a une tension RF. L’action du champ électrique RF déclenche
une décharge électrique générant un plasma par ionisation du gaz. En effet, les électrons libres,
récupérent 1'essentiel de 1’énergie du champ électrique et provoquent, par collisions avec les
neutres, leur excitation et ionisation et puis I'entretien du plasma. Le taux d'ionisation partielle

du gaz est de I’ordre de 10~ et les pressions varient entre quelques pbar a quelques mbar.

Dans ces plasmas faiblement ionisés, les électrons beaucoup plus Iégers que les atomes
n'échangent que trés peu d'énergie avec le gaz neutre, et sont maintenus a des températures tres
élevées (plusieurs dizaines de milliers de °C, équivaut a plusieurs eV) tandis que les atomes
neutres demeurent a la température ambiante. C’est grace a leur énergie élevée que ces électrons
peuvent induire des processus de dissociation de molécules ou d’ionisation d’atomes. Comme
les électrons ont une plus grande mobilité par rapport aux ions, le plasma est chargé plus
positivement que n'importe quel objet avec lequel il est en contact, et développe un potentiel
plasma positif, afin d’éviter la perte d’importants flux d'électrons vers les parois. La différence
de potentiel entre le plasma et les parois ou les électrodes chute trés rapidement sur une trés

faible épaisseur appelée gaine électrostatique (Figure 11.12).

Les ions en diffusion se trouvant en bordure de cette gaine subissent une force
électrostatique et sont accélérés vers la surface opposée. Ainsi, toutes les surfaces exposées au
plasma recoivent un bombardement ionique, et ce bombardement en cours de depot est

bénéfique pour I’augmentation de la densité du film et I’¢limination des contaminants.
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La tension RF étant appliquée sur la cathode abritant la cible, une tension d’auto-
polarisation DC négative se développe au niveau de la cible entrainant la formation d’une gaine
plus épaisse entre le plasma et la cible et donnant naissance a une forte différence de potentiel
entre eux. Les ions subiront alors une forte accélération vers la cible provoquant sa

pulvérisation.
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Figure 11.12 : Représentation schématique des gaines et du potentiel plasma (a) a ['interface
plasma/parois et (b) entre les deux électrodes paralléles [43].

La combinaison de I’excitation RF et d’un confinement magnétique des €électrons est un
moyen de produire des plasmas de densité plus élevée qu’en 1’absence de confinement, par

limitation des pertes de particules chargées vers les parois.
Bombardement ionique de la cible et rendement de pulvérisation

Le processus de pulvérisation physique de la cible par bombardement ionique peut étre
schématisé et décrit par le modéle présenté sur la figure (11. 13). Lorsqu’un ion d’Ar positif est
accéléré vers la cible par le champ électrostatique de la gaine, différents scénarios peuvent se
produire en fonction de son énergie. Dans le cas ou I’énergie de 1’ion est faible, celui-ci sera
réfléchi sur la surface et déplace 1égérement 1’atome cible de la surface. Cependant, dans le cas
ou son énergie est plus élevée, il pénétre a une certaine profondeur et déplace ainsi un certain
nombre d’atomes du réseau cristallin de la cible. L’ion primaire perd donc une partie de son
énergie a chaque fois qu’il heurte et déplace un atome du réseau et finit par s’arréter. Une partie
des atomes cibles diffusent vers la surface dont certains d’entre eux sont &jectés ou pulvérisés.
Ou encore, le transfert d’énergie peut avoir lieu d’un atome a 1’autre pour que finalement un

atome de la surface heurté par un atome interne se voie éjecté. Par conséquent, 1’énergie seuil
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nécessaire pour qu’il y ait pulvérisation est de I’ordre de 20 eV alors que 1’énergie nécessaire
pour libérer un atome de surface n’est typiquement que de 3 a 5 eV (énergie de sublimation).
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Figure 11.13 : Représentation schématique des mécanismes de base lors du bombardement
ionique de la cible [44].

On distingue, en général, trois régimes de pulvérisation physique schématisés sur la

(Figure 11.14), dits régimes de collisions simples, de cascades linéaires et de régimes de pointes.

7 o o
@ 7 ®) 7 © \7
Feo oo '\éooo,o %’*.,(1.
- X
XX o000 0 0 eee
o000 00 (XX ) o ——— Y "o’o‘o
00000 "’goo}\g RICIUR
P A
é Collisions Cascades o Régime de
simples = lingaires = pointes

Figure 11.14 : Représentation schématique des différents régimes de pulvérisation physique.

Dans le régime de collisions simples (modéle de boule de billard) (Figure 11.14 (a)), un
atome de la cible recoit une énergie suffisante pour étre éjecté mais trop faible pour déclencher
une cascade de collision, limitant le nombre d’atomes mis en mouvement. Ce mécanisme

concerne le cas ou les ions incidents légers et de faibles énergies.

Le régime de cascade linéaire (Figure 11.14 (b)) concerne les ions d’énergies de quelques
keV a gquelques centaines de keV. Les atomes de la cible heurtés par le projectile produisent des
atomes de recul energétiques qui répercutent a leur tour les collisions sur une autre genération
d’atomes de recul. Dans ce régime, la densité d’atomes impliqués dans une cascade est faible

et les collisions entre les atomes mis en mouvement restent rares.

Le régime de pointes (cascades non linéaires) (Figure 11.14 (c)) est caractéristique des
ions lourds qui sont ralentis rapidement et qui cedent leur énergie dans un tres petit volume. La
densité des atomes en mouvement dans la cible est plus grande en régime de pointe et conduit
a des collisions entre les atomes du réseau, ce qui induit des effets non-linéaires.
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Les atomes pulvérisés quittent la cible avec une énergie allant de quelques eV a quelques
dizaines d’eV. La direction d’émission dépend de I’énergie cinétique des ions incidents et de
I’angle que fait leur trajectoire avec la surface de la cible. La distribution angulaire des atomes
pulvérisés suite au bombardement d’ions en incidence normale a la surface suit une loi en
cosinus. La figure (11.15) schématise 1’allure de cette distribution pour différentes énergies de

bombardement ionique. La direction d’émission la plus probable est perpendiculaire a la cible.
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Figure 11.15 : Distribution angulaire avec la loi en cosinus des atomes pulvérisés par un
faisceau d’ions a différentes énergies.

Le processus de pulvérisation, qui aboutie a une érosion de la cible solide, peut se
quantifier en termes de rendement de pulvérisation qui représente le nombre d’atomes éjectés

par ion incident. Ce rendement va dépendre de :

v" La nature de la cible (matériau, masse des atomes, état de surface) ;

v" La nature des ions incidents (gaz rare de masse plus au moins élevée, ou gaz réactif) ;

v' L’énergie des ions incidents ;

v' L’angle d’incidence

Ce rendement ne dépend pas de la température de la cible, ni du fait que les particules

incidentes soient ionisées ou non. Cette notion de rendement est extrémement importante car
elle permet de prévoir les vitesses de dépot que 1’on obtiendra pour un matériau cible donné. A
faible énergie, le rendement de pulvérisation Y dépend de 1’énergie des ions incidents E, ou Y~

f(EY?). L’expression analytique du rendement de pulvérisation exprimée en atomes/ions

incidents peut étre deduite des équations issues du modele de Sigmund [45] :

Sn
ncUo

Y = 0,042 a(";l— 0F) (11.2)
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OU mj est la masse de I’ion incident et my la masse de 1’atome cible, « une fonction
adimensionnelle qui dépend du rapport ma/m;, de I’angle d’incidence @et de 1’énergie E de I’ion,
Sh est le pouvoir d’arrét nucléaire, nc la densité du matériau cible et Uo I’énergie de liaison des

atomes de surface. La vitesse d’érosion de la cible est donnée par la formule suivante :

%Y
Verosion = — (I I -3)

ne

Ou ¢ est le flux ionique sur la surface de la cible, qui peut représenter dans le cas de cible plane,

le flux de Bohm [46] donné par 1’expression suivante :

kpTe _
¢, = NS /jl—e 1/2 (11.4)

Ou ne est la densité électronique dans le plasma, S la surface plane de la cible en contact avec

le plasma, kg la constante de Boltzmann, T. la température électronique et m; la masse de I’ion.

Comme le montre la figure (11.16), le rendement de pulvérisation augmente avec 1’énergie
des ions, puis finit par décroitre a tres haute énergie en raison de la pénétration plus profonde

des ions dans le réseau cristallin, provoquant I’implantation.
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Figure 11.16 : Rendement de pulvérisation de (a) différents matériaux en fonction de
[’énergie de Ar* et (b) du Nickel en fonction de [’énergie des ions de H, O, He et Ar [47].

Lors du dépdt de couches minces a partir de la pulvérisation d’un matériau alliage, bien
que le rendement de pulvérisation dépend de la masse atomique des atomes dans la cible, la
pulvérisation a I’avantage de conserver 1’identité steechiométrique entre le film et la cible, de
telle sorte que le film déposé posséde la méme composition que le matériau source. En effet, au
début du processus de pulvérisation des atomes de la surface, 1’¢jection plus rapide de 1’é1ément

ayant le rendement de pulvérisation le plus élevé, produira un déficit dans la composition de la
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surface de la cible en cet élément avec un enrichissement en éléments de plus faible rendement.
Mais ces derniers, devenant plus nombreux sur la surface, vont étre a leur tour favorisés par la
pulvérisation au détriment du premier élément, ce qui produira au final un équilibre

steechiométrique sur la surface de la cible et sur le substrat.
Condensation et formation de la couche mince

Les procédés de dépots par pulvérisation permettent la production de films polycristallins
avec une granulométrie submicronique typique, et un contréle facile de la texture et de la
morphologie des dépdts par un contrdle judicieux des parameétres de dép6t. La puissance, la
distance cible-substrat, la pression du gaz, la nature et la température du substrat sont autant de
parametres expérimentaux permettant de controler le taux de dépdt et la qualité des films
préparés [48]. La pression d’argon et la température du substrat, qui affectent la trajectoire et
I’énergie des atomes incidents ainsi que leur mobilité en surface, ont une forte influence sur les

mécanismes de croissance et sur la microstructure et la morphologie finales de la couche mince.

Les atomes arrivant sur la surface du substrat transferent leur énergie cinétique a celle-ci,
subissent 1’adsorption et diffusent le long de cette surface. Des processus de désorption, de
rétro-pulvérisation et de formation d’ilots s’en suivent. La phase de nucléation se developpe
ensuite a partir des ilots en formation sur toute la surface, en se connectant entre eux, et menant

a la formation d’une couche continue.

La couche mince évolue jusqu’a sa microstructure finale décrite par le modele de
Thornton [49] et illustrée par le digramme de la figure (11.17) qui montre 1’effet de la pression

du gaz et de la température du substrat sur la texture et la morphologie de la couche mince.
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Figure 11.17 : Diagramme de Thornton pour la pulvérisation cathodique [49].
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L’¢évolution de la microstructure en fonction de ces deux paramétres permet de distinguer

plusieurs zones avec différentes morphologies induites par les couples température-pression.

Zone 1 : correspond aux faibles températures et caractérisée par une microstructure

colonnaire et poreuse et une morphologie de grain arrondie en surface,

Zone 2 : caractérisee par une microstructure colonnaire et une morphologie a grains dense

et peu arrondis en surface,

Zone 3 : caractérisée par une microstructure en grains équiaxes de forme polyédrique et une

morphologie dense,

Zone T : caractérisée par des grains fins et fibreux et de morphologie dense avec une

faible rugosité de surface (quelques nanometres).
11.3 Dispositifs et procédures expérimentales

Cette section décrit les dispositifs expérimentaux, les procédures d’élaboration et les
paramétres de dépdt utilisés pour la préparation des couches minces de ZnO, d’AZO et des
structures multicouches d’AZO/Cu/AZO réalisées lors de cette étude. Les traitements

thermiques utilisés sont aussi exposés.
11.3.1 Description du dispositif expérimental

Tous les échantillons sont élaborés a 1’aide d’un systeme de pulvérisation cathodique
magnétron avec une source de puissance radiofréquence (13,56 MHz) en configuration con-
focale (Figure 11.18).

Figure 11.18 : Photo du systéeme de pulvérisation magnétron utiliseé.
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Le bati de pulvérisation magneétron utilisé au cours de ce travail de these est un appareil

de dépdt multi-source (Figure 11.18) a géométrie confocale équipé de :

v" Un systéme de pompage composé d’une pompe primaire a palettes et d’une pompe
secondaire turbomoléculaire permettant d’atteindre un vide résiduel de 1’ordre de 107

mbar,
v Un port-substrat rotatif au niveau de I’anode pour accueillir le substrat de dépét,

v Deux Cathodes RF magnétron con-focales, refroidis et pouvant accueillir deux cibles d’un

diametre maximal de 50 mm,

v Un générateur de tension radiofréquence 13,56 MHz d’une puissance maximale de 600 W
permettant I’excitation de la décharge plasma et la polarisation des cibles de ZnO, d’AZO

et de Cu,

v" Un réseau d'adaptation d'impédance automatique, pour l'optimisation du transfert de
puissance de la source RF a la décharge plasma et développer I'auto-polarisation DC sur

la cible,

Les schémas de principe des systemes de dépbt par pulvérisation magnétron RF
correspondant aux configurations utilisées, dans le cadre de ce travail de thése, lors de la
préparation des films de ZnO, d’AZO et des structures multicouches d’AZO/Cu/AZO sont
respectivement présentés sur la figure (11.19 (a)) et la figure (11.19 (b)).
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Figure 11.19 : Diagramme schématique du systéme de dép6t par pulvérisation magnétron RF
multi-source en géomeétrie confocale. Les cibles sont fixées a 67° par rapport a [’axe vertical
du substrat.
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Le systeme de pompage

Le groupe de pompage est composé d’une pompe primaire couplée a une pompe
secondaire turbomoléculaire. La pression limite atteinte par ce dispositif de pompage varie entre
107 mbar et 10° mbar. Des débitmétres massiques et des jauges de pression permettent

respectivement le contrdle et la lecture de la pression d’argon dans 1’enceinte.
Les cathodes magnétrons (porte-cibles) en géométrie confocale

Les cathodes utilisées dans ce procédé sont en nombre de deux, capables de recevoir a la
fois deux cibles de matériaux différents (AZO, Cu), disposées de maniére symétrique pour la
préparation des structures multicouches d’AZO/Cu/AZO. Pour le dépbt de ZnO un seul port-

cible est exploité avec la cible de ZnO.

L’avantage de cette configuration est de pouvoir déposer jusqu'a deux matériaux en

séquentiel pour former des structures alternées, avec un control des vitesses de dépots.

Pour la préparation des structures multicouches d’AZO/Cu/AZO, La disposition des
cibles par rapport au substrat se fait suivant la geométrie confocale ou les cibles (AZO et Cu)
sont fixées a 67° par rapport a I'axe vertical du substrat.

Le géenérateur de tension radiofréquence

Chaqgue cathode est alimentée par un générateur radiofréquence (13,56 MHz) permettant
I’excitation de la décharge plasma, couplé avec un réseau d'adaptation d'impédance
automatique pour I'optimisation du transfert de puissance de la source RF a la décharge plasma

et pour développer la tension l'auto-polarisation DC sur la cible.
Le port substrat rotatif

Dans la pulvérisation cathodique conventionnelle ou la cathode et le port-substrat sont
paralleles, le diamétre de la cible doit étre plus grand que celui du substrat pour obtenir des
dépbts uniformes. Dans la pulvérisation en géométrie confocale impliquant le positionnement
de la cible a 67° par rapport a I'axe vertical du substrat, le port-substrat peut étre monté sur un
plateau tournant pendant le depot afin de garantir une bonne uniformité du dépot et de limiter
les effets d'ombrage sur une éventuelle surface irréguliere (Figure 11.20).

Lors du dépdt de nos films minces, le porte-substrat est mis en rotation axialement a 10
tours/minute avec une distance cible-substrat fixée a 150 mm pour le dép6t de ZnO et a 120
mm pour le dépot des multicouches AZO/Cu/AZO. Le substrat est placé a I'anode qui est mise

a la terre.
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Figure 11.20 : Schéma de la configuration du substrat rotatif et des deux cathodes magnétron.
Etalonnage des vitesses de dép6t des différents films

Les épaisseurs des couches minces de ZnO, d’AZO et de Cu sont déterminées par les
temps de dép6t correspondants, apres avoir étalonné la vitesse de dép6t de chacun des matériaux
déposés a I’aide de la balance a cristal de quartz in situ. Cette opération est donc cruciale afin
de contrbler parfaitement les épaisseurs de chaque film et particulierement des couches

ultraminces de Cu.

La téte de mesure des balances a quartz, constituée d'un disque de quartz, est placée au
voisinage des substrats et est orientée de fagon a recevoir directement le cone de pulvérisation.
Elle est reliée a un oscillateur électronique placé a I'extérieur de la chambre de pulvérisation.
La variation de masse subie par le quartz induit une variation de fréquence de l'oscillateur qui

est convertie en épaisseur.
11.3.2 Préparation des échantillons

Des échantillons sous forme de films monocouches de ZnO, d’AZO et de multicouches
d’AZO/Cu/AZO sont préparés, a température ambiante, sur différents type de substrats. Une
préparation minutieuse des substrats et un choix judicieux des parametres et conditions de dép6t

sont autant de parametres qui détermineront la qualité finale des films prépares.
11.3.2.1 Etapes de nettoyage des substrats

Tous les films préparés ont été déposées sur des substrats de verre, quartz amorphe (cilice
vitreuse) et SiO2/Si de formes rectangulaires avec des dimensions de 25 x 15 mm et de 1 mm
d’épaisseurs. L’état de surface du substrat est un paramétre déterminant pour la qualité des films
qui s’y déposeront. Le nettoyage et la préparation du substrat sont donc des étapes cruciales

pour assurer des dépbts de bonne qualité, de bonne adhérence au substrat et de bonne
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uniformité. Le nettoyage et la préparation des substrats ont été effectués suivant les étapes

suivantes :

v Nettoyage et ringage a ’eau distillée dans un bain a ultrason pendant 10 min ;
v Nettoyage a méthanol dans un bain a ultrason pendant 15 min ;
v Nettoyage a I’acétone dans un bain a ultrason pendant 15 min ;
v' Séchage par un flux d’azote ;

v" Séchage dans une étuve a 100°C pendant 20 min.

11.3.2.2 Elaboration des films de ZnO

Pour préparer les films de ZnO par pulvérisation, une cible céramique commerciale de
ZnO de grande pureté (99,999%), de 50 mm de diamétre, est placée sur 1'une des cathodes
magnétron confocales (figure 11.19 (a)). Les couches minces de ZnO ont été déposées
simultanément sur des substrats de verre, de quartz amorphe et d’oxyde de silicium (2 um) sur
silicium (SiO2/Si (100)).

Deux séries de dépot sont réalisées a température ambiante avec des temps de dép6t de
50 et 100 min. Avant le processus de depbt, les substrats ont subi le nettoyage décrit
précedemment. La distance cible-substrat est fixée a 15 cm. Apreés la création d’un vide de 1,5
x 107% mbar, le gaz d'argon pur (Ar) est introduit dans la chambre avec un débit fixe de 25 sccm
(centimétres cubes standard par minute) a I'aide d'un régulateur de débit massique pour atteindre
une pression de fonctionnement de 5 x 102 mbar. Le dépot est réalisé avec une puissance RF
de 150 W. Préalablement au processus de dépét, la cible est pré-pulvérisée pendant 15 min pour
nettoyer sa surface de toute contamination et assurer un état de surface reproductible avant
chaque dépdt. Le taux de dép6t, dans ces conditions, est d'environ 3 nm/min et les épaisseurs
des films de ZnO correspondantes a 50 et 100 min sont respectivement de 150 et 300 nm

11.3.2.3 Elaboration des structures multicouches AZO/Cu/AZO

Toutes les structures AZO/Cu/AZO ont été préparées, avec différentes épaisseurs de Cu,
sur des substrats de verre et de quartz amorphe par pulvérisation séquentielle des cibles d’AZO
et de Cu a température ambiante. Pour fabriquer les structures multicouches d’AZO/Cu/AZO,
une cible céramique commerciale de ZnO : Al203 (98 : 2% en poids) de 50 mm de diametre
ayant une pureté de 99,99 %, et une cible de cuivre (Cu) d’une pureté de 99,995 % et d’un
diameétre de 50 mm sont placées sur les deux cathodes magnétron en configuration magnétron
(figure 11.19 (b)). Avant le depdt, les substrats de verre et de quartz ont été nettoyés selon le

protocole décrit précédemment. La chambre de dép6t est évacuée a une pression de base
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d'environ 2 x 107" mbar. Pour tous les processus de pulvérisation, la pression de fonctionnement
dans la chambre est maintenue a 5 x 102 mbar en utilisant un débit de gaz d’argon (pureté :
99,999 %) de 20 sccm, contrblé par un régulateur de débit massique. La distance entre les cibles

et les substrats est fixée a 12 cm et la vitesse de rotation du substrat a 10 tr/min.

Un dépdt de monocouches d’AZO de 130 nm d’épaisseur est réalisé simultanément sur
les deux types de substrats. Ensuite, 4 séries de dépdt de structures multicouches
d’AZO/Cu/AZO sont réalisées avec différentes épaisseurs de Cu (4, 7, 10 et 13 nm) tout en
fixant les épaisseurs des couches supérieures et inférieures d’AZO a 65 nm. Les dép6ts d’AZO
et de Cu correspondants aux structures multicouches sont réalisés séquentiellement suivant les

étapes décrites sur la figure (11.21).

Tout d’abord, un dép6t de couches d’AZO (65 nm) est réalisé simultanément sur les deux
types de substrats, en alimentant la cathode contenant AZO. Ensuite un dépot de fines couches
de Cu (4 ou 7 ou 10 ou 13 nm) est réalisé simultanément sur les deux couches d’AZO faisant
offices de substrats, en n’alimentant que la cathode contenant Cu. Puis la premiere opération de
dép6t d’AZO (65 nm) est répétée sur les couches de Cu faisant offices de substrats. Toutes les
couches d’AZO sont réalisées dans les mémes conditions de puissance de pulvérisation de 50

W, tandis que les couches de Cu sont déposées avec une puissance de pulvérisation 10 W.

T

Substrat transparent === Dépot d’AZO sur le substrat ™=  Dépot de Cu/AZO ™)  Dépot d’AZO / Cu

Figure 11.21 : Etapes de dép6t pour la formation de structures multicouches AZO/Cu/AZO.
11.3.2.4 Traitement thermique

L’étape d’élaboration des monocouches d’AZO et des structures multicouches
d’AZO/Cu/AZO sur les substrats de verre est suivie par 1’étape de traitement thermique afin
d’étudier I’effet du recuit sur leurs propriétes. Ces échantillons, placés dans des creusets en
ceramique, sont introduits a I’intérieur de 1’enceinte d’un four & moufle (figure 11.22 (a)) a
température ambiante, et subissent des recuits a des températures de 400 °C et 500 °C a pression

atmosphérique. Un écran tactile permet de programmer les differentes séquences du recuit.

La rampe de montée progressive de la température de chauffage est programmée avec un
taux de 5 °C/min jusqu’a atteindre la température de recuit désirée (400 °C aprés 1h15 pour la

premiére série et 500 °C aprés 1h35 pour la deuxiéeme série). Une fois la température de
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consigne atteinte, le recuit y est maintenu pendant 1 heure. A la fin du palier, la phase de
refroidissement commence alors avec une rampe descendante de 5 °C/min jusqu’a atteindre la
température ambiante. La figure (11.22 (b)) schématise les différentes étapes du programme de

recuit.

T recuit pendant 1h

\©
s %
S
@ o
\&
T anbirte / N et
(a) (b)
Figure 11.22 : (a) Four a moufle utilisé pour le recuit, (b) programme de traitement
thermique.

11.4 Techniques de caractérisation

Les différentes techniques de caractérisation utilisées dans le cadre de ce travail sont

décrites ci-dessous :
11.4.1 Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique de caractérisation non destructive
qui permet d’obtenir des informations sur leur structure cristalline du matériau analysé. Ces
caractéristiques sont obtenues par 1’analyse des faisceaux diffractés par les atomes constituant
le matériau lorsque celui-ci est soumis a un rayonnement monochromatique incident de

longueur d’onde connue (figure 11.23).

f_ais_ceau o K faisceau
incident \ diffracté
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Figure 11.23 : Principe de la diffraction de rayons X (DRX) par un réseau cristallin [50].
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Les mesures DRX par le diffractométre (figure 11.24) s’opérent en soumettant
I’échantillon & un faisceau monochromatique de rayons X produit par une anticathode par
bombardement électronique sous une tension variant de 30 a 45 kV appliquée aux électrons
émis par un filament de tungsténe. Le diffractometre est doté de fentes a lI'avant du porte
échantillon tournant en un mouvement uniforme autour d’un axe situé dans son plan, formant

le cercle goniométrique permettant de balayer les orientations possibles des plans réticulaires.
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Figure 11.24 : Schéma de principe du diffractométre de rayons X [51].

Il existe deux configurations de diffractometre, selon la maniéere de positionner I'émetteur
et le détecteur de rayons X, fonctionnant suivant deux modes distinctes qui sont le mode de
diffraction en incidence rasante en configuration a/28, ou o est un angle fixe de faible valeur
que forme le faisceau incident rasant avec la face avant de I’échantillon, et le mode de
diffraction en configuration de Bragg-Brentano 6/26, utilisée dans le cadre de ces travaux et
illustrée sur la figure (11.24). Dans cette configuration, un faisceau monochromatique de
longueur d'onde A arrive sur I'échantillon avec un angle 0 variable au cours de la mesure, et le
détecteur est positionné de maniére symétrique au méme angle 0 par rapport a 1'échantillon
tournant autour de son axe central, formant ainsi un angle 20 par rapport au faisceau incident.

Un diffractogramme présentant 1'intensité détectée en fonction de 1'angle 20 est ainsi obtenu.

L'analyse des positions et intensités relatives de chaque pic de diffraction, confrontées
aux fiches JCPDS des diagramme de poudres, permet de faire correspondre, a 1’aide d’un
logiciel couplant le groupe d'espace du réseau a la loi de Bragg, les distances inter réticulaires
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d aux angles 26 et les plans hkl a chaque pic, permet d'identifier les phases cristallines présentes

dans I'échantillon.

Le diffractometre utilisé dans le cadre de ce travail est un Rigaku Mini flex-1l en
géométrie Bragg Brentano (figure 11.25). Les échantillons sont balayés sur 1’intervalle 26 de
20-60° avec un pas de 0,017°. Le rayonnement X utilisée consiste en la raie Ko d’une
anticathode en cuivre (A Cu Ka = 1,54056 A) ol les conditions d’excitations consistent en une
tension U de 40 KV et un courant | de 30 mA.

Figure 11.25 : Diffractométre Rigaku Mini flex-11 de type Bragg-Brentano.

La taille moyenne des cristallites peut étre évaluée par plusieurs méthodes. Dans le cas
de la méthode de Scherrer [52], la taille moyenne des cristallites peut étre déterminée en

utilisant la relation suivante :

0,9 A
D = 5 cost (11.5)

Ou D représente la taille moyenne des cristallites en nm, g est la largeur & mi—hauteur exprimé

en radian et 4 est la position du pic de diffraction considéré.
11.4.2 Microscopie électronique a balayage

La microscopie électronique a balayage (MEB) est une technique d’analyse des surfaces,
capable de produire des images en haute résolution de la surface d’un échantillon en exploitant
les interactions électrons-matiére. Elle est utilisée dans 1’étude de la morphologie de la surface

et la composition chimique de la plupart des matériaux solides [53].

Le principe de fonctionnement du MEB est basé sur I’émission d’un faisceau électronique
produit par une cathode, qui est projeté sur 1’échantillon par balayage de la surface et la
détection des signaux provenant de I’interaction de ces électrons avec la surface de
I’échantillon, comme le montre le schéma simplifi¢ de la figure (11.26). Ces processus se

déroulent dans une enceinte sous vide.
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Le MEB est essentiellement composé d'un canon a électrons et d'une colonne électronique
assurant la formation d’une sonde électronique fine sur 1'échantillon, d'une platine porte-

échantillon permettant le déplacement de I'échantillon dans les 3 directions, et de détecteurs de
rayonnements émis par I'échantillon.
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Figure 11.26 : Schéma de principe du microscope électronique a balayage [54].

L’interaction entre la sonde électronique et 1’échantillon génére alors plusieurs types
d’émissions permettant de fournir une grande diversité d’information. Les électrons secondaires
de basse énergie permettent 1’imagerie de la surface de I’échantillon avec un contraste
topographique, les électrons rétrodiffusés donnent une image avec un contraste chimique et les

photons X permettent I’analyse chimique en Spectroscopie & Dispersion d’Energie (EDS).

Figure 11.27 : Microscope électronique a balayage haute résolution « Raith PIONEER ».
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En balayant le faisceau sur la surface de 1’échantillon, il est ainsi possible d’obtenir une
cartographie de la zone balayée. Les analyses micrographiques de surface effectuées dans le
cadre de notre étude ont été réalisé a 1’aide d’un microscope électronique a balayage de type
Raith PIONEER, illustré sur la figure (11.27), fonctionnant avec des tensions allant jusqu’a 30

KV et des grossissements allant jusqu’a 90000 X.
11.4.3 Microscopie a force atomique

La Microscopie a force atomique (AFM pour Atomic Force Microscopy), inventée en
1986 par des chercheurs d’IBM, est une catégorie de microscope a sonde locale permettant de
visualiser et d’analyser la topographie tridimensionnelle de la surface d’un échantillon, avec

une trés haute résolution pouvant aller jusqu’a la résolution atomique.

Elle repose essentiellement sur I'analyse d'un objet au moyen d'un balayage gréace a une
sonde sous forme d’une pointe effilée, reliée a I'extrémité d'un micro-levier flexible et pouvant

se déplacer dans toutes les directions de I'espace grace a un tube piézoélectrigue.

L’exploitation de l'interaction (attraction/répulsion) entre les atomes de la pointe et les
atomes surfaciques d'un échantillon (figure 11.28), permet de réaliser la cartographie locale des
grandeurs physiques caractéristiques de I'objet sondé et de fournir des informations sur les

propriétés de surface.
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Figure 11.28 : Schéma de principe du microscope a force atomique [55].

L’AFM permet de travailler dans des environnements particuliers comme les milieux
sous vide, liquides ou a I’air mais aussi sur tous types d’échantillons, de nature métallique,

polymere, poudreuse, fibreuse, et sur films ou piéces quelconques. Elle permet d'analyser des
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zones allant de quelques nanomeétres a quelques microns de c6tés et de mesurer des forces de
I'ordre du nano-newton. L'analyse des flexions du micro-levier permet de mesurer les forces
d'interactions intervenant entre la pointe et la surface de I'échantillon et de déterminer son

parcours, accomplissant une topographie de surface.

La microscopie a force atomique se décline sous trois modes principaux (figure 11.29),
désignés par le mode contact ; le mode non contact (résonant) et le mode contact intermittent
(mode Tapping).

Mode contact

Le mode contact correspond a des faibles distances pointe-surface de I’ordre de quelques A,
pour lesquelles les forces de contact sont répulsives de telle sorte que lorsque la pointe appuie
sur la surface de I'échantillon celle-ci entre physiquement en contact avec la surface et sonde
les forces de répulsion de courtes portées (Born/Pauli), ce qui fait infléchir le levier. L’appareil
mesure alors la déviation, ce qui donne accés a la hauteur de I’échantillon. On distingue alors
deux possibilités. Dans la premiére, la hauteur de la pointe est ajustée de maniere a ce que la
force ressentie par celle-ci soit constante, et les variations de la hauteur de la pointe permettent
d'obtenir une topographie de la surface de I'échantillon. Dans la deuxiéme, la hauteur de la
pointe est maintenue constante et les variations de la force de répulsion ressentie par celle-ci

permettent de remonter a la topographie de surface de I'échantillon.
Mode non contact (résonant)

Ce mode basé sur la modulation en fréguence, est caractérisé par une petite amplitude
d’oscillation du levier avec une fréquence proche ou égale a sa fréquence de résonance, et la
distance pointe-surface est maintenue fixe (1-100 nm). Les interactions attractives entre la
pointe et 1’échantillon (van der Waals, magnétique, électrostatique) provoquent la déviation du

levier. C’est un mode de fonctionnement qui est essentiellement utilisé sous vide.
Mode Tapping

Ce mode correspond a une combinaison des deux modes précédents. La distance pointe-surface
est de I’ordre de 0.3 — 100 nm. Il consiste a faire vibrer en permanence le levier a sa fréquence
propre de résonance, typiquement de l'ordre de la centaine de kHz, avec une certaine amplitude.
Lorsque la pointe interagit avec la surface, I'amplitude d'oscillation du levier diminue.
L’appareil mesure alors cette différence d’amplitude, ce qui permet d'obtenir des informations
sur I'echantillon comme sa hauteur locale. L'analyse des variations de cette amplitude permet

de remonter a la topographie de surface de I'échantillon.
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Figure 11.29 : Modes de fonctionnement d 'un AFM (a) mode contact, (b) mode non contact et
(c) mode tapping [56].

L’AFM constitue un moyen robuste pour la détermination de la rugosité de surface a
travers la mesure des variations de la hauteur de I'échantillon par rapport a la hauteur moyenne,
et présente pour cela un intérét certain pour notre travail. On distingue deux types de parametres
de rugosité de surface qui sont calculées difféeremment. La rugosité Ra est définie comme étant
une moyenne arithmétique, et la rugosité Rrms comme étant une moyenne quadratique, et leurs

valeurs sont calculées par les relations suivantes [57] :

Ry = =YM,IY, — Y, (11.6)

n

1

Ryms = (G Z1a (% — ¥0)?)° (11.7)

Ou Y; est la hauteur de I'échantillon au point i et Yo sa hauteur moyenne sur la surface analysee.
Ainsi, un pic un peu large ou une anomalie au niveau de la texture microscopique aura un effet
sur la moyenne quadratique Rrms plus important que sur la moyenne arithmétique Ra, en raison

de la grande sensibilité de la mesure par Rims.

Figure 11.30 : Photographie du systéme Nanosurf Flex-AFM.
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Les mesures AFM effectuées dans le cadre de notre étude ont été realisées a tempeérature
ambiante a I’aide d’un microscope a force atomique de marque Nanosurf Flex-AFM System en
mode contact (figure 11.30), doté d'une pointe en nitrure de silicium et d’une téte de scanner
haute résolution 10 x 10 um?. Le logiciel Gwyddion [58] est utilisé pour le traitement des

images et les calculs des rugosités de surfaces Rims de tous les échantillons.
11.4.4 Spectrophotométrie UV-visible-NIR

La spectrophotométrie UV-Visible-NIR est une technique de spectroscopie qui étudie
I'interaction entre la matiére et la lumiere, en mettant en jeu les photons dont les longueurs
d'onde sont dans le domaine de l'ultraviolet, du visible ou du proche infrarouge. C’est une
technique non destructive et largement répandue pour I’étude des propriétés optiques des
couches minces, notamment, la transmittance. Elle peut étre utilisé pour 1’analyse

d’échantillons en solution, en phase gazeuse ou a I'état solide.

Le spectrophotométre UV-Visible-NIR est constitué d'une lampe comme source de
rayonnement émettant dans tout le spectre UV-visible-NIR, d'un monochromateur pour la
sélection des longueurs d'onde de travail et d'un détecteur (figure 11.31).
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Figure 11.31 : Principe de fonctionnement du spectrophotométre UV-Visible-NIR [59].

Le principe de la spectroscopie UV-Visible-NIR consiste a soumettre I'échantillon a
analyser a un rayonnement lumineux, dans la gamme des longueurs d'onde balayant le spectre
UV-Visible-NIR, et a mesurer I’intensité du rayon transmis ou réfléchi. Le faisceau lumineux
provenant d’une source est préalablement séparé en deux parties a I’amont de 1’échantillon dont
une partie servira de référence et 1’autre passera a travers 1’échantillon a analyser. Pour chaque

longueur d'onde, une partie du rayonnement incident sur 1’échantillon est absorbée, une partie
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est réflechie et une autre est transmise. Ainsi, les grandeurs telles que la transmittance, la
réflectance et I’absorbance peuvent étre mesurees et les données recueillies sont utilisées pour
tracer les variations de ces paramétres en fonction de la longueur d'onde. Le graphique ainsi
obtenu constitue un spectre UV-visible, et l'analyse de celui-ci permet d'obtenir des
informations sur la nature de 1’échantillon et de remonter a des propriétés optiques telles que la

largeur de bande interdite et I'indice de réfraction.

Dans le cadre de notre travail, la transmittance optique dans la gamme du visible et la
largeur de la bande interdite (Eg) constituent les principaux paramétres a étudier pour évaluer
la transparence de nos échantillons de type TCO. Dans le cas de la transmission de la lumiere
par une couche mince déposée sur un substrat transparent, la lumiére incidente traverse la
couche mince déposée puis le substrat pour ensuite franchir I’interface substrat-air et arriver au

niveau du capteur du spectrophotomeétre, comme illustré sur le schéma de la figure (11.32).

100% .
Air R% I Nair
Film n¢
T% I Air Nair

Figure 11.32 : Transmission de la lumiére par un film déposé sur un substrat transparent.

Les mesures des spectres de transmittance optique des couches minces préparées sont effectuées

a températures ambiantes selon la méthodologie suivante :
v Détermination de la ligne de base avant de placer 1’échantillon et le substrat,

v" Acquisition du spectre d’évolution de la transmittance du substrat, aprés 1’avoir positionné

sur le support échantillon,

v Acquisition du spectre d’évolution de la transmittance de 1I’échantillon (substrat avec film)

placé sur le support échantillon,

v Obtention du spectre d’évolution de la transmittance du film.
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Détermination de I’énergie de la bande interdite

La détermination de Eq a partir du spectre de transmittance d’un film transparent peut étre
effectuée, en supposant une transition directe entre les bandes de valence et de conduction, par
I’utilisation de la méthode basée sur la premiére dérivée de la transmittance par rapport a
I’énergie (dT/dE) en fonction de I'énergie (E) du photon. La transmittance a travers une couche

mince d’épaisseur d peut étre approchée avec I'équation approximative suivante [60, 61] :
T(E) = [1 — R(E)]?e~®)d (11.8)

Ou R est la réflectance et o le coefficient d'absorption. Pour les semi-conducteurs a bandes

directes, o prend la forme suivante [62] :
A
(X(E) =F(E)1/E_Eg (“9)

Ou n(E) est I’indice de réfraction et A une constante indépendante de 1’énergie E. En utilisant

I'expression du coefficient d'absorption donnée par I'équation (11.9), la transmittance devient :

_B(_VE‘EQ)
T(E)~ e \En® (11.10)
Ou B = Ad. La dérivée de T(E) par rapport a I’énergie E est donnée par :

R =Y TR P S

dE E2n(E) dE E(n(E))z 2En(E),/[E—Eg4 € )
En supposant que dn(E)/dE est continu autour de Eg, & la limite de E vers Eg, on obtient :

. ar 1
’}LIEQE~—B(—O—O+6)—>—00 (11.12)

Par conséquent, le tracé dT/dE en fonction de E va présenter une forte singularité a Eq. Dans
des cas pratiques, ¢a se traduit par des pics bien définis autour de Eg, comme illustré sur la
figure (11.33) [63]. La position du pic étant donc une mesure de I'énergie de la bande interdite.

L’avantage de cette méthode est qu’elle ne nécessite pas de connaitre I'épaisseur du film.
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Figure 11.33 : Tracés des dérivés de la transmittance par rapport a [ énergie, en fonction de
[’énergie du photon [63].

Pour étudier les propriétés optiques de nos échantillons, nous avons utilisé un
spectrophotometre Safas UVmc2 UV-Visible opérant dans la gamme spectrale de 200 a 1100

nm (figure 11.34).

Figure 11.34 : Spectrophotometre Safas UVmc2 UV-Visible.
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11.4.5 Spectroscopie de photoluminescence

La spectroscopie par photoluminescence est une technique puissante et non destructive
de spectroscopie optique qui permet la caractérisation de matériaux semi-conducteurs et
isolants. Elle est utilisée pour étudier la configuration des bandes d'énergie des solides ainsi que
leurs niveaux d'impuretés. Grace au spectre d’émission, il est possible d’analyser les propriétés
électroniques et de déterminer la largeur de la bande interdite, d’identifier le type d’impuretés,

les niveaux des défauts au sein du le matériau et les modes de transitions dans la bande interdite.

Son principe de fonctionnement consiste a diriger sur I'échantillon une lumiére
monochromatique d'une source laser, ayant une énergie supérieure au gap du matériau a
analyser, et une partie de 1’énergie absorbée est restituée sous forme de photons d’énergie

inférieure a 1’énergie d’excitation qui sont filtrés et recueillis par un détecteur (figure 11.35).

La photoluminescence se produit lorsque les électrons de la bande de valence vont étre
excités par les photons de la lumiére les faisant passer vers la bande de conduction et générant
des pairs d’électrons-trous. Lorsque 1’électron dans 1’état excité retourne a un niveau d’énergie
inférieure par recombinaison radiative avec un trou, cela se traduit par I'émission d’un photon
dont 1'énergie correspond a la différence entre I’énergie du niveau excité et celle du niveau

inférieur, engendrant ainsi le phénomeéne de luminescence (figure 11.36).

Monochromator

D Microscope

1 Emitted light

mirror

> Lens

Cryostat @

Figure 11.35 : Diagramme schématique de la spectroscopie par photoluminescence [64]

L'intensité et le contenu spectral de la photoluminescence donnent une évaluation des
différentes propriétés intrinseques et extrinséques du matériau. Les mecanismes et les processus
mis en jeu dans la photoluminescence sont expliqués plus en détails dans le chapitre (1) du

présent manuscrit.

69



Chapitre Il : Techniques et procédures expérimentales
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Figure 11.36 : Principe de base du phénomene de photoluminescence [65].

Les mesures de photoluminescence effectuées dans le cadre de notre étude ont été
réalisées a température ambiante a 1’aide d’un spectrofluorophotométre SHIMADZU RF-6000
a une longueur d'onde d’excitation de 350 nm (figure 11.37).

N

[ElSHIMADZU

Figure 11.37 : Photographie du spectrofluorophotométre SHIMADZU RF-6000.

11.4.6 Mesures par effet Hall

La technique de mesure par effet Hall est une méthode de caractérisation électrique
permettant de déterminer, en plus du type de porteurs (trous ou électrons), la résistivité ou
conductivité, la densité des porteurs de charges et leur mobilité qui sont des grandeurs clés pour
les couches minces TCO. Pour un semi-conducteur ou la conduction est assuréee par un type de
porteur majoritaire, la conductivité est reliée a la charge électronique, a la densité et a la
mobilité des porteurs par 1’équation (I.1). Découvert en 1879 par le physicien américain Edwin
Hall, I'effet qui porte son nom apparait lorsqu’un courant électrique traversant un barreau semi-
conducteur ou conducteur baignant dans un champ magnétique appliqué perpendiculairement
au sens de passage de ce courant, engendre une tension, appelée tension Hall proportionnelle
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au champ magnétique et au courant, sur les faces latérales du barreau (Figure 11.38) [66]. La

tension Hall est alors liée a la densité des porteurs a travers la relation suivante [67] :
Ry
Vy=—1B (11.13)

Ry= — (11.14)

Ou RH est le coefficient de Hall, d I’épaisseur du film, | l'intensité du courant électrique, B

I'intensité du champ magnétique, n la densité des porteurs et q la charge de 1’électron.

B Vueen coupe
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Figure 11.38 : Principe de I'effet Hall [66].

La méthode par effet Hall est couramment utilisée en géométrie VVan der Pauw pour les
mesures de résistivités des couches minces. La méthode de Van der Pauw s'applique a tout
échantillon plat, homogéne et compact de forme quelconque dont I'épaisseur est petite devant
les dimensions latérales, ou quatre contacts métalliques sont déposés de fagcon symétrique au

bord de I'échantillon (Figure 11.39). La résistivité électrique est alors donnée par la formule

suivante :
T =
p = ln_ZRdF (11.15)
= 1 [V V. V; V
R=21 (Y Vo Nz Vo 1116
4 (112 + I3 + I34 + 141) ( )

Ou R est la résistance moyenne par rotation cyclique sur les quatre contacts (Figure 11.39), et F
est un facteur de correction compris entre 0 et 1, et qui est égale a 1 pour un échantillon de

forme symétrique (circulaire, carré...).

La détermination de p et n permet alors de remonter a la mobilité p a travers la formule
de I’équation (I.1) du chapitre (I). La résistivité électrique p et la résistance carrée Rs sont liées

par la relation suivante :
p= Rsd (1.17)

Un placement correct des contacts lors des mesures d’effet Hall par la méthode de Van

der Pauw est essentiel pour la fiabilité des résultats et donne des résultats qualitativement
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corrects avec des concentrations de porteurs mesurées proches des concentrations moyennes
des porteurs dans I'échantillon. Cependant, le fait que les couches minces soient de natures
polycristallines s’écartant du cas idéal des monocristaux, cela entraine des complications quant

a ’interprétation des résultats expérimentaux.

Figure 11.39 : Schéma de mesure de la méthode de Van der Pauw [68].

Les déterminations des figures de mérite des structures multicouches d’AZO/Cu/AZO

sont effectuées en utilisant la relation (1.2) du chapitre (1I).

Les mesures électriques par effet Hall effectuées dans le cadre de notre étude ont été
réalisées a température ambiante a 1’aide d’un systéme HMS 5300 d'ECOPIA en configuration
Van der Pauw, utilisable dans la plage de température de 77-350 K (figure 11.40). Les contacts
¢lectriques se font par pression sur la surface de 1’échantillon avec 4 pointes en or positionnées
de maniere a former un carré le plus parfait possible, idéalement d'une taille d'au moins 5x5
mm. Les mesures sont effectuées sous un courant d’excitation de 1 mA et une intensité du

champ magnétique de 0,55 T.

Figure 11.40 : Photo du systeme HMS 5300 d’ECOPIA.
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1.5 Conclusion

Dans ce deuxieme chapitre, nous avons, dans une premiére partie, fait une classification
des différentes techniques de préparation de couches minces par les voies chimiques et
physiques. Nous nous somme focalisé sur les différentes variantes de la méthode de
pulvérisation, suivi d’une description détaillée de la pulvérisation magnétron RF, que nous
avons utilisé pour la réalisation des dépots, afin de mieux comprendre 1’intérét et I’avantage de
cette méthode, son principe de fonctionnement et les mécanismes physiques mis en jeu dans de
tel procéde. Dans une deuxiéme partie, le dispositif expérimental, les procédures ainsi que les
parametres de préparation des films de ZnO, d’AZO et d’AZO/Cu/AZO ont été présentés. Les
différentes techniques de caractérisations utilisées pour [1’é¢tude des propriétés
microstructurales, morphologiques, optiques, de photoluminescence et électriques des

échantillons préparés ont été également décrites.

Les différents résultats obtenus seront présentés et discutés dans les chapitres suivants.
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CHAPITRE Il :
EFFET DU TYPE DE SUBSTRAT ET DE L’EPAISSEUR DU FILM SUR LES
PROPRIETES DE ZnO

I11.1 Introduction

Ce chapitre retrace les principaux résultats de 1’étude consacrée a I’influence de la nature
du substrat et de 1’épaisseur de dép6t sur les caractéristiques des couches minces de ZnO de
150 et 300 nm d’épaisseurs, préparées par pulvérisation magnétron RF sur des substrats de
verre, de quartz amorphe, et de SiO2/Si. Les techniques de caractérisation décrites dans le
chapitre précédent ont été utilisées. La diffraction des rayons X (DRX) pour obtenir des
informations sur les directions de croissance cristallographiques, les contraintes internes et la
taille des cristallites. La microscopie électronique a balayage (MEB) pour I’observation de la
texture de la surface et la microscopie a force atomique (AFM) pour la détermination de la
morphologie et de la rugosité de la surface. La spectrophotométrie UV-Visible pour
I’évaluation de la transmittance et 1’énergie de la bande interdite des films, et la
photoluminescence pour 1’étude de leur luminescence. Les effets conjugués de 1’épaisseur de
la couche mince de ZnO et du type de substrat sur les propriétés structurales, morphologique et
optiques des échantillons préparés seront analysés et discutés, et une attention particuliére sera
réservée a I’étude des propriétés de luminescence de ces couches minces. L’objectif de cette
étude est donc d’identifier le substrat potentiel et la gamme d’épaisseur de dépot qui permettent
I’obtention de couches minces de ZnO de tres bonnes qualités physiques et optiques et avec des

propriétés de luminescences améliorées.
I11.2 Résultats et discussions

111.2.1 Analyse structurale

Afin de déterminer la structure cristalline des échantillons préparés, nous avons effectué
des mesures DRX en mode 6/26. Les diagrammes de diffraction des couches minces de ZnO
d’épaisseurs 150 et 300 nm déposées sur différents type de substrats (verre, quartz, et SiO2/Si)
sont présentés sur la figure (111.1). D’aprés cette figure, tous les films présente une structure
hexagonale wurtzite du ZnO (JCPDS 36-1451), avec un pic intense correspondant au plan de
diffraction (002), indiquant une croissance préférentielle selon I'axe ¢ perpendiculaire a la
surface du substrat. Nous observons également une influence significative du type de substrat

sur la structure cristalline et la taille des cristallites des couches preparées. Le film de 150 nm
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d'épaisseur préparé sur le substrat de SiO./Si présente la plus forte intensité du pic (002), avec
la plus faible largeur & mi-hauteur (FWHM) traduisant une meilleure qualité cristalline, comparé
au film déposé sur verre ou I’intensité du pic (002) diminue de 2/3. Lorsqu’on augmente
I'épaisseur du film de 150 a 300 nm, l'intensité du pic (002) augmente pour les dépots réalisés
sur quartz et verre, indiquant une amélioration de la qualité cristalline avec I'épaisseur de dépot
sur ces deux types de substrats. Cependant, pour la couche mince de 300 nm d'épaisseur déposée
sur le substrat de SiO2/Si, en plus du plan (002), nous observons des pics de diffraction (100),
(101), (102) et (110) appartenant a la structure wurtzite hexagonale comme illustré sur la figure
(11.1-(b)). Un tel comportement met en évidence le fait que la direction de croissance
préférentielle le long de I'axe c sur le substrat de SiO2/Si s’est dégradée avec 1'épaisseur. Les
différents pics supplémentaires indiquent ainsi une croissance anisotrope du ZnO [1, 2].
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Figure I11.1 : Diagramme DRX des couches minces de ZnO préparées sur des substrats de
verre, de quartz et de SiO2/Si, avec des épaisseurs de (a) 150 nm et (b) 300 nm.

Pour explorer l'influence du type de substrat et de I'épaisseur de dépot sur les paramétres
structuraux comme le paramétre de maille (c), la largeur & mi-hauteur (FWHM), la taille
moyenne des cristallites (D) et la contrainte résiduelle () le long de I'axe ¢ du pic le plus intense
(002). Nous avons utilisé la loi de Bragg [3], la formule de Scherrer [4] et le modele d’analyse

des contraintes biaxiales [5, 6]. Les trois paramétres sont donnés par les équations suivantes :

y!

c=— (111.1)
092
= oo (111.2)
o =—-233x —=2 (111.3)

Co
Ou, o =5.2066 A, est la constante de maille sans contrainte du ZnO le long de I’axe ¢, (ASTM :
36-1451), A= 1,5406 A est la longueur d’onde de la radiation incidente Cu Ka. et B est la FWHM

du pic de diffraction a la position @en radian. Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau
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(I11.1). On voit clairement que lorsqu’on passe du substrat de verre a celui du quartz ensuite a
celui du SiO2/Si, pour une épaisseur donnée de la couche mince, ou lorsque I'épaisseur de cette
derniére augmente pour un substrat donné, la position du pic de ZnO (002) se deplace
legerement vers les angles supérieurs 26, se rapprochant de la valeur standard du cristal massif
(20 = 34,42 °) [7], indiquant ainsi une diminution du paramétre de maille ¢ et de la contrainte
résiduelle en compression. Quelle que soit donc 1’épaisseur, le substrat de SiO2/Si induit sur les
couches minces de ZnO les contraintes en compression les plus faibles, alors que le substrat de
verre induit les contraintes les plus élevées.
Tableau I11.1. Epaisseur, position du pic (002), paramétre de maille (c), FWHM, taille

moyenne des cristallites (D) et contrainte résiduelle (o) des couches minces de ZnO
préparées sur différent type de substrat.

Type de Epaisseur 2 B002)(deg) C (A) FWHM go2)(deg) D(oo2) (nm) o (GPa)
substrat (nm)

Verre 150 33,60 5,3302 1,07 7,8 -5,517
Quartz 33,67 5,3197 1,04 8,0 -5,052
SiO./Si 33,70 5,3144 0,92 9,0 -4,819

Verre 300 33,74 5,3095 0,87 9,5 -4,609
Quartz 33,80 5,2993 0,85 9,7 -4,144
SiO./Si 34,20 5,2394 1,14 7,3 -1,466

Le calcul de la taille moyenne des cristallites des films de ZnO montre que la cristallinité
des films s’est légérement améliorée avec I'épaisseur de dépot a I’exception du film préparé sur
le SiO2/Si. La diminution de la taille des cristallites de ce dernier peut étre attribuée a
I’émergence du pic (101) induisant un ralentissant de la croissance préférentielle suivant (002).

111.2.2 Analyse de la morphologie et topographie de surface

L’ analyse des propriétés morphologiques et topographiques des différents films a été
effectuée par microscopie électronique a balayage (MEB) et microscopie a force atomique
(AFM). La figure (111.2) présente les images MEB des films de ZnO de 150 nm (& gauche) et
300 nm (a droite) déposés sur des substrats de verre, de quartz et de SiO2/Si. Comme on peut
le voir sur ces images, les films de 150 nm présentent une surface lisse et homogéne avec une
morphologie granulaire tres fine. Lorsque I'épaisseur augmente de 150 a 300 nm, nous
observons une surface plus compacte et homogene pour les films déposeés sur les substrats de
verre et de quartz. Tandis que le film déposé sur le substrat de SiO2/Si parait trés différent. Sur
la surface de cet échantillon, nous observons un mélange de grains de différentes tailles. Cet
état de surface peut étre attribué a des orientations aléatoires des cristallites en cohérence avec

les analyses DRX.
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Figure 111.2 : Micrographies MEB des couches minces de ZnO de 150 et 300 nm
d’épaisseurs déposées sur des substrats de (a) verre, (b) quartz et (c) SiO2/Si.

Afin d’analyser la topographie des échantillons préparés et de déterminer leurs rugosités,
nous avons effectué des caractérisations par AFM. La figure (I11.3) illustre les images
topographiques AFM tridimensionnelles (3D) de taille 2um>2um des films de ZnO de 150 et
300 nm préparés sur des substrats de verre, de quartz et de SiO2/Si, respectivement. Les images
révelent des topographies de surface Iégerement différentes. Toutes les couches minces de ZnO
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de 150 nm présentent une répartition uniforme des grains. Le film déposé sur le substrat de
SiO»/Si présente une rugosité de surface de ~3,25 nm supérieur a la rugosité des films sur les

substrats de verre (~2,65 nm) et de quartz (2,0 nm).

Dans le cas des films de 300 nm, la surface présente une distribution homogéne de grains.
Nous observons une augmentation de la rugosité en fonction de I’épaisseur pour tous les types
de substrat. Ainsi, nous obtenons des valeurs de rugosité de 6,16 nm, 4,16 nm et 9,57 nm pour
les films déposés sur le verre, le quartz et le SiO2/Si, respectivement. L'augmentation de cette
rugosité avec I'épaisseur de la couche mince peut étre attribuée au mode de croissance de ZnO

et/ou a I’agglomération de cristallites d’orientations aléatoires.

150 nm
(a)
38 nm
50 nm
0 nm O
(b)
25 nm
32 nm
0 nm

0 nm

81 nm

0 nm

Figure 111.3 : Images AFM 3D des couches minces de ZnO de 150 nm et 300 nm d’épaisseurs
déposées sur des substrats de (a) verre, (b) quartz et (c) SiO2/Si.
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Il convient de noter que pour les deux épaisseurs de dépoét, les surfaces des couches
minces de ZnO préparées sur les substrats de quartz constituent les surfaces les plus lisses avec
les plus faibles valeurs de rugosités de surface.

111.2.3 Etude des propriétés optiques

Dans cette section, nous présentons les propriétés optiques : la transmittance, le gap
optique et la photoluminescence des films de ZnO (150 et 300 nm) déposés sur les différents
types de substrat.

111.2.3.1 Transmittance et gap optique

La figure (111.4) illustre les courbes de transmittance optique des films de ZnO de 150 et
300 nm déposes sur les substrats transparents : le verre et le quartz. Les mesures ont été
effectuées par rapport aux substrats respectifs. Les résultats montrent une transmittance
moyenne, dans la région spectrale du visible (380 - 780), d'environ 81,26 % et 84,35 % pour
les films de 150 nm déposeés respectivement sur le verre et le quartz. Ces valeurs diminuent
avec 1’épaisseur (film de 300 nm) pour atteindre une transmittance de 78,55 % pour le film
déposé sur verre, et 80,86 % pour le film déposé sur le quartz. La diminution de la transmittance
moyenne avec I'épaisseur de la couche, pour les deux types de substrats, peut étre attribuée a
I’augmentation de 1’absorption avec 1’épaisseur, ainsi qu'a des pertes en réflexion plus éleveées,
liées a la diffusion optique additionnelle produite par une augmentation de la rugosité de surface
[8, 9]. Un tel résultat de diminution de la transmittance avec 1’augmentation de I'épaisseur a été

également rapporté dans la littérature [10].

100 100

= (@) -~ [ ®

E\, 80 9\/ 80 |

8 8

c 60 | c 60

© ©

g 40 g 40

[%2] (%2}

c c

o 20 + —2ZnO/Verre o 20 —2ZnO/Verre

= —2Zn0O/Quartz = —2Zn0/Quartz
0 r i L i L i L i L i L i 1 i 0 ||||||||||||

200 300 400 500 600 700 800 900 1000 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm)

Figure 111.4 : Transmittance des couches minces de ZnO déposées sur des substrats de verre
et de quartz, avec des épaisseurs de (a) 150 nm et (b) 300 nm.
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D’autre part, quelle que soit 1’épaisseur, les couches de ZnO préparées sur le substrat de
quartz présentent une transmittance moyenne plus élevée par rapport aux dépots realisés sur
verre. Ce resultat peut étre associé a leur meilleure qualité cristalline et & leur faible rugosité,

observées par les analyses DRX et AFM.

Etant donné que le ZnO possede une bande interdite directe, I'énergie de sa bande interdite
(Eg) peut facilement étre déterminée a partir de sa courbe de transmittance. Généralement, la
méthode de Tauc [11] est souvent utilisée pour I’estimation de la valeur de la bande interdite
des couches minces de ZnO. Cependant dans le présent travail, en supposant une transition
directe entre les bandes de valences et les bandes de conductions, nous avons utilisé une
méthode [12], décrite précédemment dans le chapitre (Il), basée sur la premiere dérivée de la
transmittance (T) par rapport a I'énergie (E) des photons, dT/dE. Selon la littérature, cette
méthode donne des résultats plus précis car elle n’a pas besoin d'information sur I'épaisseur de
la couche mince qui manque souvent de precision, et elle a été confirmée expérimentalement

par plusieurs auteurs [13, 14].
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Figure 111.5 : Energie de la bande interdite, déterminée a partir du tracé de la dérivée de la
transmittance par rapport a l’énergie, des films de ZnO de 150 et 300 nm d’épaisseur déposes
sur les substrats (a) verre et (b) de quartz.

La figure (111.5) présente les courbes de dT/dE en fonction de 1I’énergie pour les couches
de ZnO de 150 et 300 nm déposées sur les substrats transparents de verre et quartz. Sur cette
figure, on peut voir que lorsque I'épaisseur du film augmente de 150 a 300 nm, la valeur de la
bande interdite du ZnO diminue légérement de 3,24 a 3,20 eV pour les films déposés sur le
verre et de 3,23 a 3,21 eV pour les films déposés sur le quartz. Ces valeurs sont en cohérence
avec celles rapportées dans la littérature pour les couches minces de ZnO déposées par
pulvérisation [15]. Il convient de noter que quel que soit le type de substrat utilisé, la bande
interdite présente un décalage vers le rouge lorsque I’épaisseur passe de 150 & 300 nm, ce qui
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peut étre attribuée a la taille des cristallites et la croissance des films. 1l a également été rapporté
que la diminution de la bande interdite dans les couches minces peut étre reliée a I'amélioration
de la cristallinité, la taille des cristallites, aux effets d’échelles quantiques, aux contraintes

résiduelles et a I'épaisseur du film [8, 16].
111.2.3.2 Photoluminescence

Afin d'étudier I’effet de 1’épaisseur et du substrat sur les propriétés de luminescence, des
mesures de photoluminescence (PL) ont été effectuées a température ambiante sur tous les

échantillons. Les spectres obtenus sont présentés dans la figure (111.6).
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Figure 111.6 : Spectres de PL a température ambiante des films de ZnO déposeés sur des
substrats de verre, de quartz et de SiO2/Si, avec des épaisseurs de (a) 150 nm et (b) 300 nm.

Comme on peut le voir sur cette figure, les spectres PL des films de 150 nm déposeés sur
le verre et le quartz (figure 111.6 (a)), présentent une intense émission UV, et deux principales
bandes de faibles intensités centrées sur les bandes bleu et jaune-orange de la région du visible.
Tandis que le film déposé sur SiO2/Si présente une tres faible émission, qui est composée

d'émission UV et de plusieurs bandes dans la région du visible.

Dans le cas des films de 300 nm (figure 111.6 (b)), les spectres PL obtenus sur les substrats
transparents présentent une large et intense émission additionnelle dans le violet. Ces résultats
mettent en évidence I’impact de la nature du substrat sur la photoluminescence en cohérence
avec ceux rapportes dans la littérature [17-20]. D’autres paramétres peuvent également affecter
la photoluminescence des films minces comme les contraintes physique a I’interface entre la

couche de ZnO et le substrat, et la qualité cristalline du matériau déposé [18, 19].

Ainsi, on peut conclure que dans cette étude, les fortes intensités PL observées sur les
films préparés sur le substrat de quartz peuvent étre attribuées a leurs meilleures qualités

cristallines. Cependant, les faibles émissions observées pour les films déposés sur les substrats
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de SiO./Si peuvent étre attribuées a l'interface entre la couche de SiO2 (2um) et le substrat de
Si. En effet, une telle interface peut créer un état électronique capable d’amplifier les transitions
non radiatives [19]. Des résultats similaires ont été rapportés par Yadav et al. [21] et Abdellah

et al. [22] pour les couches minces de ZnO déposées sur des substrats de silicium.
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Figure 111.7 : Spectres de PL a température ambiante des couches minces de ZnO de 150 et
300 nm d’épaisseurs déposées sur des substrats de (a) verre, (b) quartz et (c) SiO2/Si.

Afin de mieux comparer I’effet de 1’épaisseur sur la photoluminescence, nous avons tracé
sur la figure (111.7) les spectres obtenus pour les deux épaisseurs sur chaque type de substrat.
On voit clairement que dans le cas des substrats transparents (verre et quartz), I’augmentation
de I'épaisseur de la couche de ZnO de 150 a 300 nm entraine une forte diminution de 1’émission
UV et I’émergence d'une large et intense bande dans le violet. Tandis que dans le cas des films
déposés sur SiO/Si, nous observons la suppression des émissions dans le violet et le bleu et un
décalage vers le bleu de 389 (3,187 eV) a 379 nm (3,271 e¢V) de I’émission UV. Ce décalage
peut étre dd a la contrainte résiduelle en compression [23]. L'émission UV est attribuée a la

recombinaison radiative des excitons libres, tandis que I'émission dans le visible est associee a
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des défauts structuraux comprenant les lacunes d'oxygene (Vo), les lacunes de zinc (Vzn),

I'oxygene interstitiel (Oi), le zinc interstitiel (Zn;) et les anti-sites d'oxygene (Ozn) [19, 24, 25].
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Figure 111.8 : Spectres de PL et fit Gaussiens des bandes d’émission des couches minces de
ZnO (a) de 150 nm d’épaisseur sur le quartz et (b) de 300 nm d’épaisseur sur le verre.

Afin d'identifier les défauts induisant les différentes émissions visibles, nous montrons
sur les figures (111.8 (a et b)) les spectres PL des couches de 150 nm d’épaisseur sur substrat de
quartz et de 300 nm sur substrat de verre, ainsi que leurs fit Gaussien, en se limitant ainsi a
quelques échantillons représentatifs en choisissant deux couples épaisseur-substrat transparent
difféerents. Comme on peut le constater, I'émission dans le bleu observée pour tous les
échantillons est constituée de quatre bandes centrées autour de 450, 469, 483 et 493 nm. En
plus, des émissions sont observées dans le jaune a 589 nm et une bande orange a 623 nm sur
tous les echantillons. Une intense émission relativement large est également observée dans le
violet a 424 nm dans le cas des couches minces de 300 nm d’épaisseur préparées sur les deux
types de substrat. L'origine de cette émission peut étre attribuée a la recombinaison des porteurs
entre le zinc interstitiel et les trous dans la bande de valence [18, 26]. Cette bande est présente
uniquement pour les films de 300 nm déposes sur les substrats transparents (verre et quartz) et
le film de 150 nm déposé sur le substrat de SiO2/Si. Cela peut étre relié a une augmentation des
défauts Zn; dans ces films. Des résultats similaires ont été rapportés par Marinov et al. [27], ou
I'apparition de I’émission dans le violet ou I’augmentation de son intensité est souvent attribuée

a ’augmentation de la densité des défauts de Zn;.

Les autres émissions visibles a différentes longueurs d'onde peuvent étre attribuées a
divers mécanismes de recombinaison. L'émission a 450 nm peut étre due a la transition des états
Zn; étendus, légérement inférieurs a I'état Zn; simple, vers la bande de valence [26]. Celle

observée a 469 nm est attribuée a la recombinaison des électrons de la bande de conduction
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avec des trous piégés dans des lacunes de zinc & une seule ionisation (Vzn)™* [28]. Les émissions
dans le bleu-vert centrées a 483 et 493 nm sont attribuées aux transitions électroniques des
niveaux Zn; vers des niveaux accepteurs qui peuvent étre Vzn (transition DAP pour donor-
acceptor pair en anglais) [29-31]. La bande jaune située a environ 589 nm a également été
observée par Das et al. [32] dans leurs couches minces de ZnO préparées par la pulvérisation
RF. Les auteurs ont attribué cette émission aux défauts interstiticls d’oxygéne et au groupe
d’hydroxyle (OH) absorbé. L'émission orange-rouge a 623 nm est associée a l'oxygéne
interstitiel (Oi) et a la double ionisation de Vo [33]. La forte intensité d’émission orange-rouge
observée sur les couches de ZnO préparées sur le substrat de SiO/Si peut étre attribuée a une

forte concentration des défauts O;.

Il convient de noter que les résultats rapportés sur 1’effet de 1’épaisseur du film sur les
propriétés PL du ZnO ne sont pas unanimes [25, 34-36]. Par exemple, Haarindraprasad et al.
[25] et Akin et al. [34] ont observé une diminution significative de l'intensité des émissions PL
avec 1’augmentation de 1'épaisseur de ZnO, tandis que Jazmati et al. [35] ont rapporté un
comportement inverse. En outre, Mortezaali et al. [36] ont observé une réduction de I'émission
UV et une amélioration de celle dans le vert lorsque I'épaisseur de la couche mince de ZnO est
passé de 107 2317 nm. lls ont attribué ce comportement a 1’augmentation des lacunes d'oxygéne
dans la couche de 317 nm d'épaisseur. En général, la réduction de l'intensité maximale de
I'émission UV et I'amélioration de celle de 1I’émission dans le visible sont attribuées a une

augmentation de la densité des défauts dans la couche mince [21].

La figure (111.9) montre le rapport des intensités d'émission UV et visible, luv/lvis, en
fonction de I'épaisseur de la couche de ZnO. Ce rapport nous donne une indication sur la
quantité de défaut dans le volume de la couche [35]. Sur la figure (111.9), on peut constater
qu’un rapport maximum de 4,18 est obtenu pour les films de 150 nm préparés sur le substrat de
verre, traduisant ainsi une faible densité de défauts structuraux. D’autre part, des valeurs du
rapport luv/lvis de 3,9 et 1,7 ont été obtenues pour les couches de 150 nm déposées
respectivement sur les substrats de quartz et de SiO2/Si.

Dans le cas des films de 300 nm d’épaisseur déposés sur le verre et le quartz, ce rapport
diminue considérablement indiquant une augmentation de la densité de défauts structuraux. Un
rapport constant de 1,67 est obtenu sur les films déposés sur le substrat de SiO2/Si pour les deux

épaisseurs.
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Figure 111.9 : Rapport d’intensité entre [’émission UV et [’émission visible en fonction de
[’épaisseur de ZnO.
111.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les résultats obtenus sur 1’effet du type de substrat
pour deux épaisseurs de ZnO. Ainsi, des films minces de ZnO de 150 et 300 nm ont été déposés
a température ambiante sur des substrats de verre, de quartz et de SiO/Si par pulvérisation
magnétron radiofréquence, et I’influence de ces deux parametres sur la microstructure, la
morphologie de surface, la transmittance optique, le gap optique et la photoluminescence de
ces films a été présenté et discuté. L’analyse par DRX a montré que tous les films de ZnO
présentent une structure wurtzite hexagonale avec une orientation préférentielle (002), et que
I'épaisseur du film et le substrat affectent la qualité cristalline. Cette analyse a monté aussi que
le film de 300 nm déposé sur le substrat de quartz possede la meilleure qualité cristalline. Les
micrographies MEB et les images AFM ont montrés que la morphologie et la rugosité de
surface sont affectées par I'épaisseur de dépot et le type de substrat, ou la rugosité est minimale
sur le substrat de quartz et augmente avec 1’épaisseur. La spectroscopie UV-vis a montré que,
quelle que soit 1’épaisseur, les films de ZnO préparés sur le quartz présentent les meilleures
transmittances dans la région du visible. En augmentant I'épaisseur du film, un décalage vers le

rouge de la bande interdite est observe, tout en etant plus prononcé sur le substrat de quartz.

Les spectres PL des films de 150 nm préparés sur les substrats de verre et de quartz ont
montré une intense émission UV et deux faibles bandes visibles dans le bleu et le rouge.
L’augmentation de 1'épaisseur a 300 nm a provoqué une forte diminution de I’intensité
d'émission UV, et I'émergence d'une large et intense bande dans le violet. Le film de 150 nm

préparé sur le substrat de SiO./Si a donné les plus faibles émissions PL qui diminuent davantage
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avec 1’épaisseur. Ces résultats ont révélés que dans le cas de substrats transparents, les faibles
épaisseurs de ZnO favorisent 1’émission dans UV alors que les fortes épaisseurs favorisent
I’émission dans le visible. A 150 nm d’épaisseur, une plus forte densité de défauts est observée
dans le film déposeé sur le substrat de SiO2/Si, alors qu’a 300 nm, la densité de défaut est plus

grande dans les films déposés sur les substrats transparents.

Cette étude a permis de conclure que le quartz peut étre utilisé comme substrat potentiel
pour le dépdt de couches minces de ZnO dans les applications nécessitant des propriétés de

luminescences améliorées.
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CHAPITRE IV :
ETUDE ET CARACTERISATION DE STRUCTURES MULTICOUCHES
AZOICu/AZO

IV.1 Introduction

Parmi les oxydes transparents, les couches minces d'oxyde de zinc (ZnO) dopé a
I'aluminium (AZO) sont de plus en plus étudiées puisqu'elles offrent de trés bonnes propriétés
optoélectroniques avec de faibles résistivités de ’ordre de 103-10* Q.cm et une transparence
optique élevée (> 80%) ainsi qu’une bonne réflectivité dans le proche infrarouge [1-5]. Avec de
telles performances, I’AZO appartient a une catégorie de matériaux (TCO) prometteurs pouvant
étre utilisés dans des dispositifs optoélectroniques et photoniques [3-8]. Cependant, la résistivité
des monocouches d’AZO, seules, demeurent relativement élevée pour que ces derniéres soient
utilisées comme TCO performant dans certaines applications particuliéres [9,11]. Par conséquent,
il est intéressant de développer d’autres configurations a base de ce matériau, offrant de meilleures
propriétés électro-optiques. Pour cela, les TCO en structures multicouches AZO/métal/AZQO ont
montré des performances supérieures a celles des TCO monocouches [12-14]. lls présentent
ainsi un grand intérét et ouvrent de nouvelles perspectives dans le domaine des technologies TCO
en vue d’un remplacement des simples TCO monocouches tel que I’AZO ou I’ITO [15,16].
Dans une structure AZO/métal/AZO, certaines réflexions de I'interface métal-AZO peuvent étre
détruites, améliorant ainsi I’effet transparent sélectif, et par conséquent la transmittance optique.
Plusieurs travaux sur des structures multicouches, utilisant I'Ag, I'Au, I'Al, le Pd et le Cu ont
été rapportés. Dans le présent travail, nous avons utilisé une couche de cuivre (Cu) pour ses
nombreuses qualités : (i) excellentes propriétés optiques, (ii) faible résistivité (p ~ 1,7 x 10

Q.cm), (ii1) moins cher que Ag, Au et Pd et (iv) moins sensible a I'oxygene que Al.

Ces derniéres annees, une activité de recherche intense est consacree a I'élaboration de
diverses structures multicouches avec divers procédés physiques [17-20] permettant l'acces a
une grande diversité de propriétés. La pulvérisation magnétron semble étre particuliérement
intéressante puisqu'elle offre des possibilités de production, a température ambiante, de couches
minces et de structures multicouches de trés bonnes qualités avec un meilleur contréle de

I’épaisseur, de la morphologie et de la cristallinité.

En général, les propriétes des couches minces dépendent en grande partie des conditions

de croissance. Des travaux publiés ont montre que les propriétés optiques et électriques des
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couches minces d'AZO dépendent fortement de la puissance de pulvérisation [10, 11, 17] et que
celles des structures multicouches AZO/métal/AZO dépendent encore de 1’épaisseur des
couches minces du métal et de celle de I’AZO [18,19]. Ainsi, afin de fabriquer des structures
multicouches AZO/Cu/AZO performantes, il est nécessaire d’optimiser les paramétres de dépot

des couches minces et de leurs épaisseurs de dépot.

Ce chapitre expose les principaux résultats obtenus sur 1’étude de I’influence de
I’épaisseur de la couche métallique de Cu et de la nature du substrat sur les caractéristiques des
structures multicouches AZO/Cu/AZO. Les épaisseurs des deux couches d’AZO composants
la structure ont été fixées a 65 nm chacune, tandis que 1’épaisseur de Cu a été variée de 0
(monocouche d’AZO de 130 nm) a 13 nm. La diffraction des rayons X a été utilisée pour obtenir
des informations sur la structure cristallographique, les contraintes internes et la taille des
cristallites. La microscopie a force atomique pour déterminer la topographie et de la rugosité
de surface. La spectrophotométrie UV-Visible pour évaluer la transmittance et 1’énergie de la
bande interdite, la photoluminescence pour étudier la luminescence des échantillons et les
mesures par Effet Hall pour déterminer la résistivité, la mobilité et la densité des porteurs.

IV.1.1 Choix des paramétres de dépot

Les parameétres retenus pour le dépot de films d’AZO soit en monocouches ou dans les
structures multicouches (AZO/Cu/AZQ) ont été optimisé au Laboratoire des Sciences des
Procédés et des Matériaux (LSPM), université Sorbonne Paris Nord. Une premiére étude a été
effectuée sur I’effet de la puissance de dépot sur les propriétés structurales et optoélectroniques
de films minces de ZnO dopé Aluminium (AZO) & partir d’une cible d’AZO [17]. Dans cette
étude, les couches minces ont été préparées a température ambiante sur le substrat de verre en

appliquant différentes puissances de pulvérisation RF (50, 100, 200 et 300 W).

L’analyse des propriétés structurales de 1’AZO rapportée par F. Challali et al. ont montré
que tous les pics de diffraction reflétent une structure wurtzite hexagonale, dont des intensités
varient en fonction de la puissance RF. Dans cette etude, les auteurs ont montré que la puissance
RF de 50 W favorise une meilleure qualité cristalline de la couche mince d’AZO. L’analyse des
propriétés optiques des films d’AZO a montré que la puissance RF a un effet modéré sur leurs
transmittances optiques (75-81%), mesurées par rapport a l'air, et provoque une réduction de la
bande interdite optique avec une valeur maximale de 3,16 eV obtenue avec une puissance RF
de 50 W. Les auteurs ont aussi rapporté lors de I’analyse des propriétés électriques des
échantillons, que les plus faibles valeurs de résistivité électrique de 1,65 x 10 Q.cm avec une
densité de porteurs de 2,11 x 10%* cm™ et une mobilité Hall de 2,63 cm?/V ont été obtenues pour
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la plus faible puissance de 50 W appliquée a la cible. Les performances des couches minces
d’AZO préparées comme TCO ont été évaluees en déterminant les valeurs de leurs figures de
mérite en fonction de la puissance. Ainsi, les auteurs ont observé une diminution de la valeur
de la figure de mérite lorsque la puissance passe de 50 a 300 W. Le meilleur résultat de 3,4 x

102 Q! est obtenu sur les films déposés a 50 W apreés recuit a 400 °C sous vide.
IVV.2 Etude des structures multicouches AZO/Cu/AZO

Afin d'améliorer les propriétés optoélectroniques des couches minces d’AZO, des
structures multicouches AZO/Cu/AZO avec des epaisseurs de Cu variables (4, 7, 10 et 13 nm)
ont été préparées sur des substrats de verre et de quartz amorphe a température ambiante. Les
épaisseurs des couches d’AZO de chaque c6té de la couche de Cu sont maintenues constantes
a 65 nm pour tous les échantillons, tandis que 1’épaisseur des films monocouches d’AZO ont
été fixées a 130 nm, soit 1’équivalent de 1’épaisseur totale de la structure multicouche. Les
propriétés structurales, morphologiques, optiques et électriques des monocouches d’AZO et des
structures multicouches AZO/Cu/AZO ont éte étudiées en fonction de la nature du substrat et
de I’épaisseur de la couche de Cu. Les résultats de cette étude sont présentés et discutés dans

ce chapitre.
1V.2.1 Etude microstructurale de AZO/Cu/AZO

Afin de déterminer la structure cristalline des échantillons préparés, nous avons effectué
les mesures de DRX en (6, 20). Les résultats obtenus sont illustrés sur la figure (IV.1) qui
montrent les tracés DRX (25°< 26 <60°) de la monocouche d’AZO (Cu = 0) et des multicouches
AZO/Cu/AZO avec différentes épaisseurs de de Cu, préparées sur les substrats de verre et de
quartz. Comme on peut le voir sur ces deux figures, tous les échantillons présentent une
structure wurtzite hexagonale. Le plan de diffraction (002) est relativement plus intense, ce qui
peut étre relié & une croissance préferentielle le long de lI'axe c. D’autres pics de diffraction
(100), (101) et (102) de tres faibles intensités sont aussi visibles sur les diagrammes DRX, de
la monocouche AZO (i.e. Cu=0 nm) indiquant la nature polycristalline des couches d’AZO sur
les deux types de substrats. L’intensité du pic préférentiel (002) dépond de la nature du substrat.
En effet, le pic (002) apparait plus intense dans le cas des films préparés sur le substrat de
quartz, qui se traduit par une meilleure cristallisation par rapport aux films déposés sur le verre.
Aucun pic relatif aux phases cristallines du cuivre n’a été observé. Cela pourrait étre di a la
faible épaisseur des couches de Cu (< 13 nm), mais aussi aux intensités élevées des pics (002)

du ZnO qui pourrait noyer d’éventuels apparaissions des pics de diffraction des couches de Cu.
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Un comportement similaire a été observé par Miao et al. [18], ou ils ont rapporté que les pics
de Cu n'apparaissent que pour la couche de Cu dont I'épaisseur est supérieure a 11 nm avec une
épaisseur de la couche supérieure d’AZO de 30 nm. Il a également été rapporté par Wang et al.
[19] qu'aucun pic associé au Cu cristallin ni aux oxydes de Cu n'est observé dans les films
multicouches de ZnO/Cu/ZnO préparés par la méthode ALD, lorsque I'épaisseur de la couche

de Cu est inférieure a 12 nm et I'épaisseur de la couche supérieure d'’AZO est de 25 nm.
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Figure 1V.1 : Spectres DRX des monocouches d’AZO et des multicouches AZOICu/AZO
préparées sur les substrats (a) de verre et (b) de quartz, en fonction de l’épaisseur de Cu.

L'effet de I'épaisseur de Cu sur la croissance des cristallites et la cristallinité des films est
clairement observé. D’une part, toutes les structures multicouches AZO/Cu/AZO présentent
une meilleure orientation préférentielle le long de I’axe ¢ avec des intensités des pics (002) plus
élevées que dans les films monocouches d’AZO. D’autre part, lorsque 1’on augmente 1'épaisseur
de Cu jusqu'a 7 nm, lintensité du pic (002) augmente progressivement indiquant une
amélioration de la cristallinité, quelle que soit la nature du substrat. Ceci peut étre attribué a une
éventuelle discontinuité du film de Cu de 4 nm d'épaisseur au stade d’ilots en formation, alors
que ceux correspondants a 7 nm d’épaisseur sont constitués de matiere quasi continue ou quasi-
homogéne, conduisant ainsi a une amélioration de la cristallinité des couches supérieures
d'’AZO. Cependant, toute augmentation supplémentaire de I'épaisseur de Cu conduit a une
diminution progressive de l'intensité du pic (002), suggérant une modification de la cristallinite.
Ce comportement peut étre dd a une éventuelle croissance cristalline le long des autres plans,
et a l'augmentation des défauts de réseau générés dans les couches de Cu plus épaisses qui
peuvent conduire a une discordance de réseau avec les couches supérieures d’AZO [20]. Des

comportements similaires ont également été rapportés dans la littérature [18-21].

Nous avons également étudié I’effet de I'épaisseur de Cu et du type de substrat sur les

parametres structuraux comme le parameétre de maille c, la largeur & mi-hauteur (FWHM), la
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taille moyenne des cristallites (D) et la contrainte résiduelle (o) dans le plan du film le long de
I'axe ¢ du pic le plus intense (002). Ces paramétres peuvent étre déterminés, comme dans le
chapitre (I11), a partir des données de DRX, de la loi de Bragg [22], de la formule de Scherrer
[23] et du modéle danalyse de déformation biaxiale [24, 25]. Les résultats obtenus sont
regroupes dans le tableau (1V.1). Il est facile de constater que les contraintes residuelles de tous
les films ont des valeurs négatives, synonyme de contraintes compressives. Dans le cas des
deux substrats, la position du pic (002) décale vers les angles 20 plus élevés, s’approchant de
la valeur du cristal massif (34,42°) [26]. De plus, les pics (002) des échantillons d’AZO/Cu (10
nm)/AZO sur verre et sur quartz correspondent aux valeurs de 26 les plus élevées (34,35°)
induisant les plus faibles valeurs de la contrainte en compression a cette épaisseur de Cu. Dans
le cas des structures multicouches, avec I'épaisseur de Cu de 4 et 7 nm déposées sur le quartz,
la position 26 du pic (002) est supérieure a celle des films déposés sur le verre. La taille
moyenne des cristallites a été calculée en utilisant la largeur a mi-hauteur FWHM du pic (002).
La taille des cristallites varie de 8,4 & 13,2 nm. La taille maximale de 13,2 nm est obtenue pour
la structure AZO/Cu/AZO avec une épaisseur de Cu de 7 nm pour les deux substrats.

Tableau IV.1 : Position du pic (002), paramétre de maille (c), FWHM, taille de cristallite (D)

et contrainte résiduelle (o) des films AZO/Cu/AZO déposés sur des substrats de verre et de
quartz avec différentes épaisseurs de Cu.

Type de Epaisseur de 20002 (°) c(A) FWHM 002)(°) D(o2) (nm) o (GPa)

substrat Cu (nm)

Glass 0 34,16 5,2454 0,99 8,4 -1,736
4 34,25 5,2320 0,78 10,7 -1,136
7 34,25 5,2320 0,63 13,2 -1,136
10 34,35 5,2172 0,77 10,8 -0,204
13 34,28 5,2275 0,77 10,8 -0,935

Quartz 0 34,16 5,2454 0,96 8,7 -0,736
4 34,28 5,2275 0,70 11,9 -0,935
7 34,28 5,2275 0,63 13,2 -0,935
10 34,35 5,2172 0,63 13,2 -0,204
13 34,28 5,2275 0,66 12,6 -0,935

On remarque également que la taille des cristallites des échantillons déposés sur le quartz

est 1égérement supérieure a celle des échantillons déposés sur le verre.
I1VV.2.2 Analyse de la topographie de surface

La figure (IV.2) illustre les images topographiques AFM bidimensionnelles (2D)
obtenues sur une surface de 2pum X 2um pour les films préparés sur les substrats de verre et de

quartz, pour les différentes épaisseurs de Cu.
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Chapitre 1V : Etude et caractérisation de structures multicouches AZO/Cu/AZO

Tous les films présentent une distribution uniforme de grains en surface pour les deux
types de substrat. La rugosité de surface, exprimée par Rms, des monocouches d’AZO est
supérieure a celle des multicouches AZO/Cu/AZO, quels que soient 1’épaisseur non nulle de
Cu et le type de substrat. La dépendance de la rugosité de surface avec I'épaisseur de Cu est
illustrée sur la figure (IV.3). Généralement, dans le cas des films déposes a température
ambiante par pulveérisation cathodique magnétron sur substrats amorphes, il est connu que le
dép6t en une seule étape et celui en deux étapes sont différents, ce qui va se traduire par une
différence entre la rugosité de surface des monocouches d’AZO (130 nm avec Cu = 0 nm) et

celle des couches supérieures d’AZO (65 nm) composant les structures multicouches.
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Figure 1V.3 : Rugosité des monocouches d’AZO et des multicouches AZO/Cu/AZO deposées
sur les substrats de verre et de quartz en fonction de l’épaisseur de Cu.

En introduisant la couche intermédiaire de Cu dans la structure multicouche, la présence
des interfaces Cu-AZO affecte clairement le mécanisme de croissance des couches supérieures
d’AZO (65 nm) ainsi que la rugosité¢ de surface. La couche supérieure d’AZO (65 nm) a
commencé donc a se développer sur la couche de Cu qui agit comme une couche tampon ou
couche germe contrairement a la monocouche d’AZO (130 nm) qui a commencé sa croissance
directement sur les substrats de verre ou de quartz amorphe. Ainsi, la couche fine de Cu
interrompe le mécanisme de croissance initial d'AZO, et masque partiellement I'influence de la
couche inférieure d’AZO (65 nm) sur la couche superieure d’AZO, et ainsi promouvoir une

meilleure cristallisation et orientation préférentielle grace a I’effet de la couche de Cu.

La prépondérance de la rugosité de surface dans les monocouches d’AZO par rapport a
aux structures multicouches AZO/Cu/AZO a été rapportée par Dimopoulos et al. [27]. En outre
dans le cas des deux types de substrat, la rugosité la plus faible a été obtenue avec les structures

multicouches AZO/Cu (7 nm)/AZO. Cette faible rugosité peut étre attribuée a la meilleure
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qualité cristalline de 1’échantillon (tableau IV.1), et a une faible rugosité des couches de Cu de
7 nm, devenues éventuellement plus homogenes et continues [21]. Hsieh et al. [28] ont
également rapporté qu'une morphologie de surface plus lisse indique que les nanoparticules
métalliques séparées forment un film métallique continu. Les valeurs de rugosité les plus
élevées sur les structures multicouches AZO/Cu/AZO sont respectivement de 1,83 nm et 2,19
nm sur les substrats de verre et de quartz, obtenues avec des couches de Cu de 10 nm
d’épaisseur. Cependant, au-dela de 10 nm, la rugosité diminue. Il a été également rapporté dans
la littérature [27] que la rugosité de la couche de Cu, qui est liée a la nucléation, peut influencer

la cristallinité et la rugosité de la couche supérieure d'AZO.
1V.2.3 Analyse des propriétés optiques

Les propriétés optiques des monocouches AZO et des structures multicouches
AZO/Cu/AZO ont été étudiées et discutées dans cette section a travers l’analyse de la
transmittance, de 1’énergie du gap et de la photoluminescence de tous les échantillons en

fonction du type de substrat et de 1’épaisseur de la couche intermédiaire de Cu.
IV.2.3.1 Transmittance et bande interdite

Pour étudier l'effet de I'épaisseur de Cu sur les propriétés optiques des structures
multicouches d’AZO/Cu/AZO, la transmittance optique des films déposés sur les substrats de
verre et de quartz a été mesurée par rapport a l'air. Les mesures ont été effectuées a température
ambiante dans la gamme 300-1050 nm, en utilisant un spectrophotométre UV-Vis NIR. Les
résultats obtenus, présentés sur la figure (1V.4), mettent en évidence I’effet du type de substrat
et de I'épaisseur de Cu sur la transmittance optique. Celle-ci présente, pour les deux types de
substrats, des variations similaires en fonction de I'épaisseur de Cu dans les régions spectrales
du visible (400-700 nm) et du proche infrarouge (NIR : 700-1050 nm). Les valeurs de
transmittance les plus élevées obtenues, dans les deux régions spectrales respectives, pour le
film monocouche d’AZO déposé sur les substrats de verre et de quartz sont respectivement de
83% et 85% et de 81% et 83%. Quel que soit le type de substrat, nous observons un décalage
vers le rouge du maximum de transmittance dans la plage 550-650 nm a mesure que 1’épaisseur
de Cu augmente de 4 a 13 nm, soient des épaisseurs totales des structures multicouches de 134
a 143 nm respectivement (figure 1V.4). Ce phénomene suggére 1’existence d’interférences
constructives pour la lumiére transmise et destructives pour la lumiére réfléchie, se déroulant
au niveau de l'interface Cu-AZO a des longueurs d’onde correspondantes a ces maximums de
la transmittance, favorisant ainsi la transmission totale a de telles longueurs d’onde. L efficacité
de ces interférences étant dépendante de 1’épaisseur des différentes couches composant la
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structure, I’augmentation de 1’épaisseur induit alors un décalage du maximum de transmission
vers les longueurs d’ondes supérieures. Dans le cas des structures multicouches AZO/Cu/AZO,
la transmittance moyenne dans la région du visible diminue de 78,45% a 70%. Cela peut
s'expliquer par le fait qu'a mesure que I'épaisseur de Cu augmente, I'absorption et la réflexion
par la couche de Cu augmentent conduisant a une diminution de la transmittance. Cependant,
le rythme de décroissance de la transmittance moyenne diminue au fur et a mesure de
I’augmentation de 1’épaisseur de Cu. En effet, dans une structure de film & trois couches
AZO/Cu/AZO, la fine couche de Cu agit comme un miroir réfléchissant pour la lumiére
incidente et les couches d’AZO jouent le role de revétement antireflet [29-31]. Cette
compétition entre ces deux phénomenes optiques détermine le comportement de la
transmittance optique qui se traduit par un ralentissement de la décroissance de la transmission

a mesure que 1’épaisseur de Cu augmente.
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Figure IV.4 : Transmittance optique des monocouches d’AZO et des multicouches
AZO/Cu/AZO déposees sur les substrats (a) de verre et (b) de quartz, pour différentes
épaisseurs de Cu.

Toutefois, dans la région du NIR, la transmittance moyenne des monocouches d’AZO est
beaucoup plus importante que celle des multicouches AZO/Cu/AZO. On distingue deux
comportements différents dans cette région (NIR) : (i) une diminution initiale de la
transmittance lorsque I'épaisseur de Cu passe de 4 a 10 nm, (ii) une augmentation pour des
épaisseurs plus élevées. Cela peut étre attribué au fait que la couche de Cu se transforme en
miroir réfléchissant lorsque I'épaisseur de Cu atteint 13 nm. Ce phénomene est induit
principalement par la réflexion des fréquences en dessous de la fréquence plasma
caractéristique de Cu, mais au méme temps les films a trois couches peuvent aussi supprimer
la réflexion de la couche de Cu. A certaines éepaisseurs des couches d’AZO et de Cu, les

faisceaux lumineux réfléchis sur la surface avant et arriéere de chacune des couches d’AZO
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peuvent étres de phases opposées et d'amplitudes presque égales, ce qui conduit a I'interférence
destructive et la lumiere réfléchie est amenée a diminuer. La longueur d'onde de la transmittance
maximale de chaque structure multicouche dépend de 1’épaisseur de cette structure. Ainsi, une
transmittance relativement améliorée peut étre obtenue comme l'ont conclu Song et al. [32]. De
plus, cet effet peut également étre attribué a une amélioration possible de la continuité et de la
cristallinité du film de Cu plus épais, ce qui réduit la diffusion de la lumiere dans le proche
infrarouge [27]. Dans les régions du visible et du NIR, les transmittances moyennes sont
legerement plus élevées pour les monocouches d’AZO et les multicouches AZO/Cu/AZO
déposées sur verre que celles des films préparés sur quartz. Cependant, il n'y a pas de décalage
de la limite d'absorption UV dans les spectres de transmission de tous les films, indiquant que

la bande interdite optique demeure invariante.

Etant donné que I’oxyde de zinc posséde une bande interdite directe, 1'énergie de la bande
interdite (Eg) des échantillons préparés peut étre déterminée en supposant une transition directe
entre les bandes de valences et les bandes de conduction, en utilisant la technique basée sur la
premiere dérivée de la transmittance (T) par rapport a 1’énergie (E), dT/dE, en fonction de
I'énergie (E) [33-35]. La figure (I\VV.5) montre le tracé de dT/dE en fonction de E pour les films

monocouches d’AZO et multicouches AZO/Cu/AZO, pour toutes les épaisseurs de Cu.

On constate que la valeur de la bande interdite reste constante et égale a 3,45 eV, et ce
quelles que soient 1I’épaisseur de Cu et la nature du substrat. On peut donc conclure que ni le
type de substrat ni 1’épaisseur de Cu n'affectent la valeur 1'énergie de la bande interdite des
échantillons préparés a tempeérature ambiante. Ces derniers résultats sont en bon accord avec

ceux rapportés par Furuta et al. [36].
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Figure 1V.5 : Energie de la bande interdite, déterminée a partir du tracé dT/dE sur la base
des spectres de transmittance des monocouches d’AZO et des multicouches AZO/Cu/AZO
déposées sur les substrats (a) de verre et (b) de quartz, pour différentes épaisseurs de Cu.
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1VV.2.3.2 Photoluminescence

La figure (IV.6) illustre les spectres des mesures PL effectuées, a température ambiante
avec une excitation de 350 nm, de tous les échantillons. Comme on peut le voir, tous les spectres
présentent deux principales émissions UV, centrées a 378 nm (3,28 eV) et a 388 nm (3,19 eV)
ainsi qu'un épaulement situé a 397 nm (3,12 eV). De plus, quelle que soit I'épaisseur de Cu, les
films déposeés sur quartz révelent des émissions PL Iégérement supérieures a celles des films
déposées sur verre. Les émissions UV sont dues aux recombinaisons de bords de bandes (NBE)
et notamment aux transitions a partir des états excitoniques légerement inférieurs a ceux de la
bande de conduction vers la bande de valence [37]. Des comportements similaires ont

également été rapportés par Das et al. [38].
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Figure 1V.6 : Spectres de PL des monocouches d’4Z0 et des multicouches AZO/Cu/AZO
déposées sur les substrats (a) de verre et (b) de quartz, pour différentes épaisseurs de Cu.

Cependant, pour les deux substrats, 1'intensité d’émission diminue avec 1'épaisseur de Cu.
Cette variation indique que I'épaisseur de Cu affecte les dynamiques de charge a l'interface
Cu/ZnO lors de I'excitation. Les dynamiques de charges dans les structures métal/diélectrique
ont été étudiées dans la littérature. On peut citer par exemple les travaux de Sheini et al. [39]
qui ont attribué la diminution de I'émission PL des nanocomposites Cu/ZnO a une diminution
de la concentration des lacunes d’oxygene provoquée par la présence de nanoparticules de Cu
sur le ZnO. Xing et al. [40] ont observe un processus de transfert de charge ultra-rapide entre
le ZnO et les dopants Cu dans des nanofils de ZnO dopés au Cu. Ils ont suggéré que le processus
de transfert de charge entre en concurrence avec I'émission de bord de bande du ZnO, entrainant
I’atténuation de I'émission UV du ZnO. Sun et al. [41] ont rapporté que le transfert d'électrons
de ZnO vers I’Or a l'interface ZnO/Au conduit a la suppression de la recombinaison électron-

trou. Chang et al. [42] ont démontré que les nanoparticules de Cu enrobees par le ZnO agissent
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comme des puits pour recevoir les électrons du ZnO sous excitation et augmentent par
conséquent la cinétique de transfert de charge inter-faciale entre le noyau métallique et la coque
semi-conductrice. La diffusion des électrons du ZnO vers Cu a l'interface peut conduire sous
condition a la formation éventuelle d'une barriere de Schottky en raison d’un excés de charges
négatives dans le Cu et d’un excés de charges positives dans le semi-conducteur, ce qui
empéchera la recombinaison électron-trou. Enfin, la diminution de 1’émission PL avec
I’épaisseur de Cu peut étre engendrée aussi par une éventuelle augmentation des transitions non
radiatives dans I’AZO. Dans ce travail, l'augmentation du transfert de charge de I'AZO vers Cu
peut étre attribuée a l'augmentation de I'épaisseur du Cu. Ainsi, la densité électronique dans la
couche de Cu et la densité des trous dans les couches d’AZO augmentent ce qui conduit a la
diminution du taux de recombinaison électronique dans 1’AZO et par conséquent a I'extinction
de I'émission UV de I’AZO. Quel que soit le type de substrat, aucun décalage bleu ou rouge des
maxima d'émission des échantillons analysés n'est observé avec I'augmentation de I'épaisseur
de Cu. Ceci implique que la bande interdite optique n'est pas affectée par le type de substrat et
par la couche intermédiaire de Cu, ce qui est en bon accord avec les valeurs de la bande interdite

extraites des données de transmittance.
I1V.2.4 Etude des propriétés électriques

Les propriétés électriques de tous les échantillons préparés ont été déterminées par les
mesures par Effet Hall. Les variations de résistivité, de densité des porteurs de charge et de
mobilité de tous les échantillons préparés sur les deux types de substrats, avec différentes
épaisseurs de Cu, sont illustrées sur la figure (IV.7). Comparés aux films multicouches, les films
monocouches d’AZO présentent des résistivités électriques élevées avec des valeurs de 1,73 x
102 Q.cm sur le substrat de verre et de 1,68 x 10° Q.cm sur le quartz. Cela peut étre relié a la
faible qualité cristalline des monocouches et a la petite taille des cristallites. La concentration
des porteurs dans les monocouches d’AZO est plus faible que dans les structures multicouches,
ce qui peut étre attribué aux faibles valeurs des tailles des cristallites dans les monocouches
d’AZO. Rayerfrancis et al. [5] ont rapporté que la concentration des porteurs diminue avec la
diminution de la taille des cristallites. Comme on peut le voir sur la figure (IV.7), la résistivité
des films multicouches AZO/Cu/AZO diminue avec I'épaisseur de Cu, quel que soit le substrat,
tandis que la densité des porteurs augmente. En effet, lorsque I'épaisseur de Cu augmente de 4
a 13 nm, la résistivité diminue fortement de 1,25%1073 Q.cm 4 2,05%10 Q.cm, soit d’un facteur
de 6 pour les films déposés sur le verre et de 1,11x10° Q.cm 4 1,97x10* Q.cm, soit d’un facteur

de 5,6 pour les films déposés sur le quartz. Aydin et al. [43] ont obtenu une résistivité optimale
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de 6,1x10* Q.cm dans une structure AZO/Cu/AZO avec une épaisseur de Cu de 15 nm, ce qui
est 1égérement supérieur a celles obtenues dans ce présent travail, avec 13 nm d’épaisseur de

Cu, pour les deux types de substrats.
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Figure IV.7 : Résistivité, densité et mobilité des porteurs des monocouches d’AZO et des
multicouches AZO/Cu/AZO prépareées sur les substrats (a) de verre et (b) de quartz, en
fonction de [’épaisseur de Cu.

Cependant, la densité des porteurs augmente de 5x10%! cm™ 4 4,5x10% cm™pour les films
déposés sur le substrat de verre et de 5,5x10% cm™ & 5x10%2 ¢cm™ sur le substrat de quartz, soit
d’un facteur 9. On observe également que pour les deux substrats, la résistivité diminue presque
linéairement avec 1’épaisseur de Cu. Nous observons également que la valeur de la mobilité est
trés faible, de I’ordre de 1 cm?/V.s, et ne varie pas beaucoup avec 1’épaisseur de Cu, avec une
valeur minimale a 13 nm. Cela peut étre di a la valeur élevée de la concentration des porteurs.
L’amélioration de la cristallinit¢é de I’AZO dans les structures AZO/Cu (7nm)/AZO et la
diminution de la diffusion des électrons par les joints de grains, combiné avec les faibles valeurs
de densité des porteurs aux faibles épaisseurs de Cu, contribuent a la légere élévation de la
mobilité [5, 44] a 7 nm d’épaisseur de Cu. Dans le cas des films d’épaisseur inférieur a 7 nm,
il est fort probable que la couche soit discontinue, engendrant des sites de diffusion, ce qui
réduit le mouvement des électrons [21, 45]. Selon Zhang et al. [21], les surfaces rugueuses
peuvent présenter plus de défauts et cela peut réduire la mobilité des porteurs. Yu et al. [46]
indiquent que dans les films d’AZO déposés avec un plasma d’ Argon pur, les lacunes d'oxygeéne
constituent les défauts les plus stables dans ces films. Lorsque ces défauts sont ionisés, ils

constituent des centres de diffusion des porteurs de charge, conduisant a des faibles mobilités.

On peut noter que jusqu’ici le substrat de quartz permet d’obtenir avec ces structures
multicouches de meilleures densités de porteurs et mobilités et en conséquence de meilleures
conductivités que ce que permet le substrat de verre, et la variation de ces parametres en

fonction de Cu présente presque la méme tendance dans le cas des deux types de substrats.
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Dans le cas des films transparents et conducteurs, il faut chercher le meilleur compromis
entre la transparence et la conductivité. Pour quantifier cela, nous avons utilisé la figure de
mérite (Fom) de Haacke [47] définie par 1’équation (1.2). Dans notre travail, nous avons utilisé
la résistance par carrée Rs de la structure multicouche estimée a partir de la résistivité p par la
relation Rs = p/d, et les valeurs de la figure de mérite obtenues sont présentées sur le tableau
(IV.2). Une valeur proche de 2 x 10 Q! est obtenue pour les films de 13 nm d’épaisseur de
Cu. Ainsi, dans nos conditions de dépot et quel que soit le type de substrat, la structure
multicouche AZO/Cu (13nm)/AZO présente les meilleures performances optoélectroniques par

rapport aux films monocouches d’AZO et aux autres structures multicouches.

Tableau 1V.2 : Epaisseurs de AZO/Cu/AZO, résistivité, densité des porteurs, mobilité,
transmittance moyenne et figure de mérite des films AZO/Cu/AZO préparés sur les substrats
de verre et de quartz avec différentes épaisseurs de Cu.

Type de Epaisseur Epaisseur de Résistivité Densité des porteurs ~ Mobilité Hall ~ Transmittance  Fom
substrat de Cu(hm) AZO/Cu/AZO (nm)  (10*Qcm)  (10*cm?®) (cm?V1s? moyenne (%)  (10° Q%)
Verre 0 130 17,32 3,00 1,15 82,66 1,12
4 134 12,5 5,04 0,80 78,45 0,94
7 137 8,5 6,35 1,20 75,04 0,91
10 140 4,15 17,10 0,95 72,11 1,28
13 143 2,05 45,65 0,76 70,01 1,97
Quartz O 130 16,88 3,10 1,18 80,94 0,93
4 134 11,10 5,51 0,90 76,01 0,77
7 137 1,77 6,85 1,22 73,66 0,83
10 140 2,83 14,06 0,98 70,49 1,11
13 143 1,97 50,07 0,85 69,50 1,91

Afin de mieux comparer notre travail et notre apport par rapport aux résultats de la
littérature, nous avons fait une petite synthese non exhaustive de certaines études rapportées
dans la littérature. Cette synthése est réesumée dans le tableau (1VV.3). Comme on peut le voir, la
figure de mérite que nous avons obtenu avec la structure multicouche AZO/Cu/AZO
d’épaisseur 65/13/65 nm est plus élevée par rapport aux résultats des différentes études listées
sur le tableau (IV.3).

Tableau 1V.3 : Comparaison de la valeur de Fowm de notre présente étude avec celles de la

littérature.
Réfs. Structure Technique de dép6t  Epaisseur  Substrat  Figure de mérite
(nm) Fowm (X102 Q1)

[20] AZQO/Cu/AZO Pulvérisation DC 20/7/20 verre <1

[19] ZnO/Cu/ZnO ALD 25/14/25  quartz 0,23

[48] AZO/AQ/IAZO Pulvérisation DC 135/8/135 verre 0,69

[49] GZOINi/GZO Pulvérisation RF/DC  50/2/50 PolyC 0,8

[50] AZO/ZrCu/AZO PLD 50/2/50 verre <0,2

[51] AZO/Cu/Mo/AZO  Pulvérisation RF/DC  50/3/6/50  verre 0,97

[52] AZ5/Cu/AZ0O Pulvérisation RF/DC  15/15/15  verre 1,2

présente AZO/Cu/AZO Pulvérisation RF 65/13/65  verre 1,97

étude
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1VV.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les resultats obtenus dans 1’étude et caractérisation
de structures multicouches AZO/Cu/AZO. Nous nous sommes principalement focalisé sur
I’influence de la nature du substrat utilisé (Verre, Quartz) et I’épaisseur de la couche de cuivre
(0, 4, 7, 10 et 13 nm) sur les propriétés microstructurales, morphologiques, optiques et
électriques.

Grace a la collaboration avec le LSPM, université Sorbonne Paris Nord, des films
monocouches d’AZO et des structures multicouches AZO/Cu/AZO ont été preparés a
température ambiante par pulvérisation RF magnétron sur deux types de substrats (verre et
quartz amorphe). L’épaisseur du cuivre a été variée entre 4 et 13 nm. Les analyses DRX ont
montré que tous les films préparés présentent une structure wurtzite hexagonale de ZnO avec
une orientation préférentielle le long de I'axe c. La meilleur cristallinité a été obtenue pour
I’épaisseur de Cu de 7 nm déposé sur le quartz. Les images AFM ont révélées que la rugosité
de surface des films multicouches est plus faible que celles des films monocouches. Tous les
échantillons ont présenté une transmittance moyenne comprise entre 69 et 83% dans le domaine
du visible qui diminue en augmentant I'épaisseur de Cu. Cependant, nous avons démontré que
le type de substrat et I'épaisseur de Cu n'influencent pas I'énergie de la bande interdite qui est
de 3,45 eV. L'analyse des spectres PL a montré que, quelle que soit I’épaisseur de Cu, tous les
échantillons présentent deux principales émissions UV centrées a 378 nm et 388 nm et une
émission mineure a 397 nm, avec des intensités Iégerement plus élevées sur le substrat de
quartz. En outre, I'intensité de ces émissions diminue avec l'augmentation de I'épaisseur de Cu,
quel que soit la nature du substrat. Les mesures par Effet Hall ont révélé que, quel que soit le
type de substrat, la résistivité diminue et la densité des porteurs augmente avec 1’épaisseur de
Cu, alors que la mobilité électronique ne change pas beaucoup. Les échantillons préparés sur le
quartz présentent des résistivités plus faibles et des densités de porteurs plus élevées. Ainsi,
dans cette étude, nous avons mis en évidence I’impact de 1’épaisseur du cuivre dans la structure
AZO/Cu/AZO. En effet, les meilleures figures de mérite ont été obtenues sur les films déposés
sur le verre avec 13 nm d’épaisseur de Cu, avec un facteur de mérite de 2x10° Q. Ces
performances permettent de promouvoir de telles structures en tant que candidats potentiels

pour les dispositifs optoélectroniques dans la région du visible et de NIR.
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CHAPITRE V :
EFFET DE LA TEMPERATURE DE RECUIT SUR LES PROPRIETES DES
MULTICOUCHES AZO/Cu/AZO

V.1. Introduction

Des monocouches d’AZO et des structures multicouches AZO/Cu/AZO préparées a
température ambiante ont été étudiées dans le chapitre précedent, ou I’influence de 1’épaisseur
de Cu et de la nature du substrat sur leurs caractéristiques a été mise en évidence. Nous avons
montré que les films préparés sur le substrat de verre donnent les meilleures figures de mérite,
avec un optimum obtenu pour 13 nm d’épaisseur de Cu. En plus de ces deux parametres, il est
connu que le recuit thermique affecte généralement les propriétés des films minces en modifiant
leurs structures cristallines et leurs caractéristiques optiques et électriques. La compréhension
des mécanismes physiques qui se manifestent dans les structures multicouches soumises aux
traitements thermiques dans I’air est une étape importante vers I’optimisation des procédés et
des structures a réaliser mais aussi dans la compréhension profonde de 1’impact de ce type de
recuit sur les propriétés physique de ces films. La température de recuit peut étre limitée selon
les applications visées, mais généralement elle ne doit pas dépasser 500 °C lorsqu’il s’agit du

substrat de verre.

Ce chapitre est donc consacré a 1’étude de ’effet de la température de recuit dans I’air a
400 et 500°C sur les propriétés structurales, morphologiques, optiques et électriques des
monocouches d’AZO et des structures multicouches AZO/Cu/AZO préparées sur le substrat de

verre, en faisant varier I’épaisseur de Cu de 4 a 13 nm.
V.2. Résultats et discussions

V.2.1 Propriétés structurales

Tous les films, objet de I’étude du chapitre précedent, ont subi des traitements thermiques,
et ont fait ’objet de caractérisations structurales par les mesures DRX pour la détermination de
leur structure cristalline. Les résultats obtenus sont presentées sur les figures (V.1 (a-e)). Toutes
les structures multicouches AZO/Cu/AZO, avec ou sans recuit, présentent des pics (002) plus
intenses que ceux des monocouches d’AZO. Aprés le recuit a 400 °C, I’intensité du pic (002)
de la monocouche d’AZO augmente, mettant en évidence 1’amélioration de sa cristallinité tout

en conservant une orientation préférentielle le long de I'axe c. Cependant, a 500 °C, le pic (002)
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décroit Iégerement alors que le pic (100) apparait plus intense que le pic (002), révélant ainsi

un changement d’orientation préférentielle suivant les plans (100). Ceci peut étre attribué aux

grands apports d’énergies nécessaires a la formation des cristallites d'AZO dans d'autres

orientations que I’orientation (002) lors de l'augmentation de la température de recuit.
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Figure V.1 : Spectres DRX des multicouches AZO/Cu/AZO en fonction de la température de
recuit et pour différentes épaisseurs de Cu (a) 0 nm (b) 4 nm (c) 7 nm (d) 10 nm (e) 13 nm.

Ainsi, lorsque la température augmente, I'énergie de surface augmente a son tour,

favorisant la croissance de I’AZO dans I'orientation (100) qui nécessite une plus grande énergie

de surface. De plus, I’apparition de plusieurs pics de diffraction du ZnO a cette température de
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recuit montre la nature polycristalline des films obtenus. Dans le cas des multicouches
AZO/Cu/AZO, pour toutes les épaisseurs de Cu, une élévation de la température de recuit
conduit a I’augmentation de I’intensité du pic (002), atteignant son maximum d’intensité pour
7 nm d’épaisseur de Cu. Un comportement similaire est observé avec les multicouches sans
recuit. En outre, le pic (100) qui apparait dans tous les échantillons a 500 °C montre une
décroissance de son intensité avec 1’épaisseur de Cu, indiquant ainsi que cette température
semble favoriser la croissance suivant la direction (100) alors que la présence de la couche de

Cu quant a elle, semble favoriser la croissance suivant la direction (002).

Nous avons étudié les effets de la température de recuit et de I'épaisseur de Cu sur les
parametres structuraux tels que la position du pic de diffraction (002), le paramétre de maille
(c), la taille moyenne des cristallites (D) formant les plans cristallographiques (002) et la
contrainte résiduelle (o) dans le plan du film. Ces parametres peuvent étre déterminés a partir
des données DRX, de la loi de Bragg [1], de I'équation de Scherrer [2] et en utilisant le modele
d'analyse de déformation biaxiale [3, 4]. Les résultats obtenus sont regroupés dans le tableau
(V.1).

Tableau V.1 : Position (26) du pic (002), paramétre de maille (c), taille de cristallite (D) et

contrainte résiduelle (o) des films AZO/Cu/AZO pour différentes températures de recuits et
différentes épaisseurs de Cu.

Température de Epaisseur de Cu 26002) (°) ¢ oo2) (A) D(oo2) (nm) o (002) (GPa)

recuit (°C) (nm)

Sans recuit 0 34.16 5.2454 8.4 -1.736
4 34.25 5.2320 10.7 -1.136
7 34.25 5.2320 13.2 -1.136
10 34.35 5.2172 10.8 -0.474
13 34.28 5.2275 10.8 -0.935

400 0 34.52 5.1923 24.4 0.640
4 34.60 5.1806 25.8 1.163
7 34.52 5.1923 29.3 0.640
10 34.44 5.2040 26.5 0.116
13 34.48 5.1981 216 0.380

500 0 34.48 5.1981 314 0.380
4 34.48 5.1981 313 0.380
7 34.40 5.2099 32.2 -0.147
10 34.44 5.2040 32.6 0.116
13 34.44 5.2040 34.2 0.116

On remarque que la taille moyenne des cristallites augmente avec la température de recuit
pour tous les échantillons analysés, ce qui indique une amélioration de la qualité cristalline des
films. La taille maximale de ces cristallites est de 13,2 nm a température ambiante, 29,3 nm a
400 °C et 34,2 nm a 500 °C, obtenues respectivement avec les épaisseurs de Cu de 7, 7 et 13
nm. En effet, I'énergie thermique lors du recuit permet aux atomes de diffuser et de se

réorganiser, améliorant davantage la cristallisation des films a travers 1’augmentation de la taille
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des cristallites [5]. Généralement, I'amélioration de la cristallinité et I’augmentation de la taille
des cristallites peut conduire & une nette diminution des joints de grains [6]. Des pics (101) et
(102) de tres faible intensité sont visibles sur les spectres de tous les échantillons et deviennent
legerement plus intenses apres un recuit a 500 °C (figure V.2), indiquant une structure
davantage polycristalline a cette température de recuit. De méme, des pics de diffraction (111)
correspondant aux fines couches intermédiaires de Cu et a leur phase oxyde (CuO) apparaissent
sur les spectres de toutes les multicouches aprés le recuit & 500 °C, révélant une cristallisation
du cuivre et de ’oxyde de cuivre. En effet lors du recuit, l'augmentation de I'énergie thermique
des atomes de Cu peut entrainer leur diffusion et faciliter la cristallisation [5]. L’apparition du
pic (111) du CuO apres recuit peut étre attribuée a la diffusion de I’oxygene des couches d’AZO

vers la couche intermédiaire de Cu.
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Figure V.2 : Spectres DRX des multicouches AZO/Cu/AZO en fonction de [’épaisseur de Cu
et pour différentes température de recuit (a) sans recuit (b) 400 °C et (c) 500 °C.

Chu et al. [7] ont identifié la formation de CuO dans leur films multicouches d’AZO
(15nm)/ Cu (15nm) /AZO (15nm) apres un recuit a 400 °C dans une atmosphere d’oxygene. I
a eté également rapporteé par les mémes auteurs que le pic (111) de Cu a été identifié aprées un

recuit a 100 °C. D’autres travaux ont également rapportés 1’oxydation du Cu en CuO lors du
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recuit dans une atmosphere d’oxygéne [8, 9]. Par ailleurs, la formation de CuO pourra

éventuellement faire détériorer les propriétés électriques des films.

L’évolution des contraintes résiduelles en fonction de la température de recuit montre que
ces derniéres sont de natures compressives avant recuit et se transforment en contraintes en
tension apres recuit. De plus, en passant de 400 a 500 °C, les valeurs des contraintes en tension
de tous les échantillons diminuent. Ceci peut étre dd au réarrangement des atomes lors du recuit
conduisant a la relaxation des contraintes initiales. Les valeurs minimales des contraintes qui
sont respectivement de -0,474, 0,116 et 0,116 GPa pour les films sans recuit, recuit a 400 °C et
a 500 °C, sont toutes obtenues avec une épaisseur de Cu de 10 nm. En outre, la position du pic
(002) se déplace, apres recuit a 500 °C, vers les grands angles, se rapprochant de la valeur du
cristal massif du ZnO (34,42°) [10] et les valeurs des parameétres de maille ont baissés se
rapprochant de la valeur standard de référence du cristal massif de ZnO. Une telle variation est
significative d’une amélioration de la qualité cristalline des films aprés recuit. Ainsi, l'effet
conjugué de la température de recuit et de 1’épaisseur de Cu sur la croissance des cristallites,
’orientation cristalline et la cristallinité des structures multicouches AZO/Cu/AZQ a bien été

observé.
V.2.2 Propriétés morphologiques

La figure (V.3) illustre les images topographiques AFM (2D et 3D), scannées sur 2 um x
2 um de surface, des échantillons sans recuit et de ceux recuits & 400 °C avec différentes
épaisseurs de Cu. La température maximale de recuit est limitée a 400 °C en raison de la
détérioration de I’état de surface des échantillons recuits a 500 °C qui donnent des images AFM
non exploitables. Tous les échantillons analysés présentent une dense distribution de particules
en surface. Cependant, la surface des films sans recuit présentent une morphologie réguliere
des particules en surface tandis que ceux recuits a 400 °C présentent des particules de tailles et
de formes irrégulieres avec une distribution non uniforme des grains. De plus, des particules de
plus grandes tailles et de différentes formes sont observeées sur la surface des échantillons recuits
a 400 °C, avec une faible rugosité de surface Rims, tandis que les particules en surface des
échantillons sans recuit présentent une forme circulaire. Cependant, a 400 °C, les formes des
particules se sont allongées pour devenir légerement ovales. Une telle variation des tailles et
des formes des particules en surface avec la température peut étre associée au mélange des
orientations cristallines (002) et (102) et a la variation des parametres de réseau comme le
montre I'analyse DRX [11]. Dejam et al. [12] ont rapporté des comportements similaires sur la

variation de la forme des particules avec la température de recuit. L'augmentation de la taille
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des particules en surface a 400 °C peut étre attribuée a I'amélioration de la taille des cristallites

conduisant a l'augmentation de la taille des grains. Ces résultats confirment que la qualité

cristalline des échantillons recuits a 400 °C est bien meilleure que celle des échantillons sans
recuit [12].
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Figure V.3 : Topographie de surface par AFM 2D et 3D des monocouches d’AZO et des
multicouches AZO/Cu/AZO (a) avant recuit et (b) apres recuit a 400 °C, pour différentes
épaisseurs de Cu.

D'autre part, lI'augmentation de la diffusion en surface causée par une température de
recuit élevée, peut conduire a un grossissement rapide des grains de surface [13]. Lin et al. [14]
ont rapporté que le recuit des films minces peut provoquer une perturbation des joints de grains,
entrainant le collage des grains et I'augmentation de leur taille. Les structures multicouches avec
des épaisseurs de Cu de 7 et 10 nm présentent les plus grandes tailles de particules en surface,
indépendamment de la température de recuit. Ceci peut étre attribué a la meilleure qualité
cristalline de ces structures multicouches et a leurs grandes tailles de cristallites obtenues avec

de telles épaisseurs de Cu.

En outre, la diminution des valeurs de rugosité Rims des échantillons, apres recuits a 400
°C, peut étre associée a I'amélioration de leur cristallinités et de leurs orientations préférentielles
dans la direction (002). Les valeurs de rugosité des échantillons sans recuit sont comprises entre
1,43 et 3,20 nm, dont la plus faible valeur est obtenue avec une épaisseur de Cu de 7 nm. Tandis
que celles des échantillons recuits sont comprises entre 0,93 et 1,45 nm, dont la plus faible
valeur est obtenue avec 1’épaisseur de Cu de 10 nm. On observe que les valeurs de I'épaisseur
de Cu conduisant aux faibles valeurs de rugosité, correspondent aussi a celles conduisant a une
plus grande taille de cristallite. En outre, & 400 °C les atomes ont une énergie de diffusion
suffisante pour occuper les sites appropriés dans le réseau cristallin et dans les grains, ainsi les
films présentent de lisses surfaces et de plus grandes tailles de grains [15]. Quelles que soient
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la température et I'épaisseur de Cu, la rugosité de surface du film monocouche d’AZO est
supérieure a celle du film multicouche AZO/Cu/AZO, ce qui est en accord avec le résultat
rapportée par Dimopoulos et al. [16]. L’étroite dépendance de la rugosité avec la tempeérature
de recuit et I'épaisseur de Cu est bien presentée dans la figure (V.3). Ainsi, la topographie de
surface et la microstructure des films préparés sont considérablement influencées par le

processus de recuit dans 1’air.
V.2.3 Propriétés optiques

Les propriétés optiques de tous les films, avant et apreés recuit, ont été étudiés et discutes
dans cette section a travers 1’analyse de la transmittance, de ’énergie du gap et de la

photoluminescence.
V.2.3.1 Transmittance et bande interdite

Afin d’¢tudier l'effet de la température de recuit et de 1'épaisseur de Cu sur les propriétés
optiques des échantillons préparés, leurs transmittances optiques ont été mesurées a température
ambiante par rapport a l'air, dans la gamme des longueurs d'onde 300-1050 nm. Les figures
(V.4 (a-c)) et (V.5 (a-e)) montrent les résultats obtenus sur les transmittances et les bandes

interdites.

La variation de la transmittance avec 1’épaisseur de Cu apres recuit suit la méme tendance
qu’avant recuit, en diminuant avec 1’augmentation de 1’épaisseur. Cette diminution est le
résultat de I1’absorption dans les couches de Cu [17, 18]. Dans le cas des structures
multicouches, plusieurs travaux ont montré que la transmission optique est directement
dépendante du nombre de couches et de leurs épaisseurs [19-21]. En comparant les valeurs des
transmittances des échantillons, dans la région spectrale du visible (400-700 nm), avant et aprés
recuit, on remarque que la monocouche d’AZO présente une transmittance légérement
croissante avec la température de recuit. Les valeurs moyennes de cette transmittance sont
respectivement de 82,66%, 84,38% et 84,57% avant recuit, a 400 °C et a 500° C, tout en
demeurant supérieures a celles des structures multicouches AZO/Cu/AZOQ. Ces resultats sont
confirmés par plusieurs auteurs [19, 16]. Cependant, toutes les structures multicouches
AZO/Cu/AZO expriment une baisse de leurs transmittances optiques apres recuit a 400 °C, puis
remontent & 500 °C, comme le montre la figure (V.6). A 500 °C, les échantillons présentent de
meilleurs transmittances. Un comportement similaire est rapporté par Chu et al. [7] sur des

structures multicouches d’AZO(15nm)/Cu(15nm)/AZO(15nm) déposées dans des conditions
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expérimentales de puissance différentes des notres et qui ont subi des recuits jusqu’a 400 °C

sous atmosphere d’oxygene.
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Figure V.4 : Transmittance optique des structures AZO/Cu/AZO en fonction de [’épaisseur de
Cu, pour différentes températures de recuit (a) sans recuit (b) a 400 °C et (c) a 500 °C.

Les valeurs de la transmittance a 500 °C, sont de 84,54, 81,54, 79,63, 73,82 et 71,11%
correspondant respectivement aux épaisseurs de Cu de 0, 4, 7, 10 et 13 nm. La couche
conductrice de Cu agit comme un miroir réfléchissant et les deux couches d’AZO comme des
couches antireflets, faisant décroitre la réflectance de la surface de Cu et améliorant ainsi la
transmittance dans le visible [22]. Cependant a 400°C, la diffusion des atomes de Cu vers les
couches d’AZO peut faire décroitre I’effet anti-réflexion des couches d’AZO a cause de la forte
absorption optique des atomes de Cu, et mener a une diminution de la transmittance par rapport
aux échantillons sans recuit [23]. D’autre part, la baisse de la transmittance a 400 °C peut aussi
résulter de 1’absorption de la lumiére associé aux transitions électroniques inter-bande [24].
Plusieurs travaux [23-26] ont reportés des comportements similaires de 1’évolution de la
transmittance avec la température de recuit de différentes structures multicouches telles que
ZnO/AU/ZNnO et ZnO/Cu/ZnO. La transmittance élevée a 500 °C peut étre due d’une part a

I'amélioration de I'oxydation du ZnO qui se manifeste par une diminution de la densité des
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défauts comme de zinc interstitiel et les lacunes d'Oxygene [7, 9]. Elle peut également étre due
a une diminution de I’absorption optique par les couches supérieures d’AZO au niveau des
joints de grains, en raison de la grande taille des cristallites obtenue a cette température, mise
en évidence par 1’analyse de DRX [27].
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Figure V.5 : Transmittance optique des films AZO/Cu/AZQO en fonction de la température de
recuit pour différentes épaisseurs de Cu (a) 0 nm (b) 4 nm (c) 7 nm (d) 10 nm (e) 13 nm.

Il a été rapporté dans la littérature que dans les films TCO, la transmittance dépend
fortement de la structure des grains qui influence I'absorption de la lumiere par les joints de
grains [28]. D’autre part, ’apparition a 500 °C de faibles pics de diffraction du CuO aux cotés
de ceux du Cu, indiquant I’existence du phénoméne d’oxydation du cuivre, laisse supposer une

contribution dans la réduction de 1’absorption par la couche métallique du cuivre transformé
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partiellement en oxyde semi-conducteur [25], et qui finis par devenir transparent dans une partie
de la région du visible et du NIR conduisant a une transmittance moyenne plus élevée a 500°
C. Les transmittances dans la région du NIR des structures multicouches AZO/Cu/AZO
présentent une tendance a converger vers la valeur de la transmittance de la monocouche d’AZO
a mesure que la température de recuit augmente. Ceci traduit une neutralisation de 1’effet du Cu
sur la transmittance dans la région NIR, comme le montre la figure (V.4 (¢)), alors qu’avant
recuit, la transmittance dans le NIR de la monocouche d’AZO est beaucoup plus élevée que

celle des structures multicouches.
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Figure V.6 : Variation de la transmittance moyenne des structures AZO/Cu/AZO en fonction
de la température de recuit pour différentes épaisseurs de Cu.

Ces résultats sont en concordance avec les résultats de DRX mettant en évidence la
formation de la phase de CuO a 500 °C provoquant la réduction de I’absorption dans la région
NIR. En effet, la disparition partielle du Cu en faveur du CuO réduit le nombre d’électrons
libres dans la couche de Cu capables d’induire de 1’absorption par leurs oscillations a la
fréquence plasma caractéristique du Cu. De plus, une amélioration possible de la continuité et
de la cristallinité des parties métalliques résiduelles de Cu peut contribuer a réduire la diffusion
de la lumiére dans le proche infrarouge [16]. Lors du recuit, la transmittance des structures
multicouches AZO/Cu/AZO est donc fortement influencée par la structure cristalline, la

composition chimique et la densité des défauts dans ces films [9].

Un décalage de la limite d’absorption UV vers les grandes longueurs d'onde avec la
température de recuit a été observe dans les spectres de transmission des échantillons, pour
toutes les épaisseurs de Cu, indiquant une diminution de 1’énergie de la bande interdite.
L'énergie de la bande interdite directe (Eg) de I’AZO, déterminée comme dans le cas des

chapitre (111) et (IV) en utilisant la premier dérivee de la transmittance (dT/dE) en fonction de
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I'énergie (E) [29], est présenté sur la figure (V.7) en fonction de la température de recuit et de
I’épaisseur de Cu.
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Figure V.7 : Energie de la bande interdite déterminée a partir des tracées dT/dE des
structures AZO/Cu/AZQ en fonction de la température de recuit, pour différentes épaisseurs
de Cu.

Il en résulte de des tracés dT/dE que la valeur de I’énergie de la bande interdite (Eg)
diminue en fonction de la température de recuit. Dans le cas des monocouches d’AZO, I’énergie
de la bande interdite passe de 3,45 eV avant recuit a 3,37 eV apreés recuit a 500 °C, quelle que
soit I’épaisseur de Cu, tandis que pour les structures multicouches AZO/Cu/AZO, elle passe de
3,45 a 3,35 eV. Cette décroissance peut étre attribuée a la diminution de la densité des porteurs

avec la température de recuit induisant un rétrécissement de la bande interdite selon le modele
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de Burstein-Moss [30]. Cependant, les valeurs de Eg a 400 °C ne varient pas beaucoup par
rapport a celles des échantillons sans recuit. Ces résultats indiquent que la dépendance de

I’énergie de la bande interdite vis-a-vis de la température de recuit est plus significative avec le
recuit a 500 °C.

V.2.3.2 Photoluminescence

La figure (V.8) illustre les spectres de photoluminescence, de tous les échantillons,
mesurés a température ambiante avec une longueur d'onde d'excitation de 350 nm, pour

différentes températures de recuit et épaisseurs de Cu.

379 nm —— Cu=0nm 388 nm — Cu=0nm
(a) ——Cu=4nm (b)
—— Cu=7nm
—— Cu=10nm
= —— Cu=13nm a
=) 2
-
T T
pe =
g %
] ]
c £
1
375 400 425 450 475 500 525 550 575 375 400 425 450 475 500 525 550 575
Longueur d’onde (nm) Longueur d’onde (nm)
388 nm Cu=0 nm
(C) —— Cu=4nm
Cu=7nm
—— Cu=10nm

—— Cu=13nm

Intensité PL (u.a)

375 400 425 450 475 500 525 550 575
Longueur d’onde (nm)

Figure V.8 : Spectres de PL a température ambiante des structures multicouches
AZO/Cu/AZO en fonction de I'épaisseur de Cu, pour différentes températures de recuit (a)
sans recuit (b) 400 °C et (c) 500 °C.

Tous les spectres montrent une intense et nette émission UV et deux faibles bandes
visibles a 469 et 540 nm. La bande UV de bord de bande (NBE) est le résultat de la
recombinaison des électrons des niveaux excitoniques vers la bande de valence. L'émission

dans le bleu a 469 est due a la recombinaison des électrons de la bande de conduction avec des
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trous piégés dans des lacunes de zinc ionisées [31] tandis que I'émission dans le vert a 540 nm,
dont l'intensite est relativement prononcée dans les films sans recuit, est généralement attribuée
a la recombinaison des électrons des lacunes d'oxygene ionisées avec des trous de la bande de

valence [32].

Comme on peut le voir sur la figure (V.8), les spectres présentent des positions et des
bandes d'émission similaires, mais affichent des différences d'intensités de pics avec I'épaisseur
de Cu, pour les températures considérées. Pour les films sans recuit et ceux de 400 °C,
l'augmentation de I'épaisseur de Cu conduit & une diminution de l'intensité d'émission UV
hormis pour I’épaisseur de 13 nm, tandis qu’a 500 °C I'émission UV diminue avec I'épaisseur
de Cu. L'amélioration de la bande UV pour 13 nm d’épaisseur de Cu a 400 °C peut étre due a
la diminution de la taille des cristallites, comme observé dans la section DRX.

Daprés la figure (V.8 (c)), les tres faibles intensités des bandes visibles ne sont pas
affectées par I'épaisseur de Cu a 500 °C, suggerant une trés faible densité de défauts a cette
température de recuit, ce qui s’est traduit également par l'augmentation de la taille des
cristallites [33]. Ce résultat est cohérent avec ceux rapportés par Jayakumar et al. [34].
Cependant, a 400 °C (figure V.8 (b)), cette émission augmente avec I'épaisseur de Cu, alors
qu’avant le recuit elle diminue généralement avec I'épaisseur de Cu. La densité des lacunes
d'oxygene est donc sensible a I'épaisseur de Cu pour des températures de recuit inférieures a
500 °C.

La figure (V.9 (a-e)) présente 1’évolution des spectres de PL avec la température de recuit,
pour chaque épaisseur de Cu. On observe que I'émission UV avant le recuit peut étre considérée
comme une superposition de deux bandes a 379 et 388 nm, tandis que celles a 400 et 500 °C
sont constituées d'une seule bande centrée a 388 nm. Ce résultat indique que le recuit conduit a
I'extinction de la bande UV centrée a 379 nm. Le décalage vers le rouge de I'émission UV apres
le recuit est di a la diminution de I'énergie de la bande interdite comme démontrée ci-dessus.
L’émission UV, pour chaque épaisseur de Cu, augmente avec la température de recuit sauf pour
I'épaisseur de 13 nm de Cu ou l'intensité UV maximale est observée a 400 °C. L'augmentation
de l'intensité UV avec le recuit est attribuée au fait que la recombinaison radiative est améliorée
en raison de la migration des défauts ponctuels vers les joints de grains et les surfaces du film,
en plus de la passivation des états de défaut et de I'annihilation des centres de défaut lors du
recuit [35].
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Comme on peut le voir sur la figure (V.9), I'émission verte n'est pas sensible aux
épaisseurs de Cu a 500 °C. Cette étude a mis en évidence I'effet de la température de recuit sur
les propriétés de PL des films prépareés.
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Figure V.9 : Spectres de PL a température ambiante des structures multicouches
AZO/Cu/AZO en fonction de la température de recuit, pour différentes épaisseurs de Cu : a) 0
nm (b) 4 nm (c) 7 nm (d) 10 nm et (e) 13 nm.
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V.2.4 Propriétés électriques

Des mesures par effet Hall sur les monocouches d’AZO et les structures multicouches
AZO/Cu/AZO ont été effectué afin d’étudier 1’évolution de leurs propriétés électriques avec la
température de recuit et 1’épaisseur de Cu. Lors des mesures a Effet Hall, la température
maximale de recuit est limitée a 400 °C, étant donné que les mesures effectuées sur les
échantillons recuits a 500 °C n’ont pas donné de réponses exploitables. La résistivité électrique,
la densité des porteurs et la mobilité Hall des échantillons avant et aprés recuit a 400 °C sont

illustrés sur la figure (V.10) et leurs valeurs numériques sur le Tableau (V.2).
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Figure V.10 : (a) résistivité, (b) densité des porteurs et (C) mobilité des monocouches d’AZO
et des multicouches AZO/Cu/AZO en fonction de [’épaisseur de Cu, pour différentes
températures de recuit.

A partir de la figure (V.10 (a)), on observe que la résistivité augmente aprés le recuit, tout
en diminuant avec 1I’épaisseur de Cu pour les températures considérées. Cependant, la densité
des porteurs (figure V.10 (b)) diminue aprés le recuit, tout en augmentant avec 1’épaisseur de
Cu. Cependant, cette augmentation est moins rapide a 400°C qu’avant recuit. La résistivité
électrique a 400 °C diminue rapidement lorsque 1’épaisseur de Cu passe de 0 a 7 nm, et en
douceur au-dela. La résistivité de la monocouche d’AZO a subi une augmentation importante
aprés recuit la faisant passer de 1,73 x 102 Q.cm 4 5,6 x 102 Q.cm, tandis que la résistivité des
multicouches pour 10 et 13 nm d’épaisseur de Cu n’ont presque pas changés avec le recuit. Le
rétrécissement rapide de 1’écart entre les résistivités des échantillons recuits et ceux sans recuit,
a mesure que 1’épaisseur de Cu augmente, est due a 1’apport de plus en plus important de la
couche métallique en électrons libres dans la structure multicouche [16, 36, 37], et a la

prépondérance de cette couche dans la détermination de la conductivité de la structure totale.

Une telle stabilité de la résistivité vis-a-vis de la température de recuit aux épaisseurs
élevées de Cu indique que les couches minces supérieurs d’AZO de 65 nm composants les
structures multicouches et enveloppant ces couches de Cu sont capables de protéger en partie

le cuivre d’une éventuelle oxydation aprés un recuit dans 1’air a 400°C [16]. Ceci contribue a
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la préservation de 1’essentiel des caractéristiques électriques des couches de Cu aux épaisseurs
élevées et des structures multicouches correspondantes. Ainsi, malgré les modifications des
caractéristiques électriques des couches d’AZO apres recuit, le poids de celles-ci n’est pas
prépondérant devant celui des couches épaisses de Cu dans la détermination de la résistivité

totale des structures multicouches.

Pour des épaisseurs de Cu inférieurs a 13 nm, la mobilité des porteurs diminue apres
recuit, tandis qu’a 13 nm elle augmente. Guillén et al. [38] et Chu et al. [7] ont rapporté une
diminution de la mobilité en fonction de la température de recuit dans des atmospheéres d’air et

d’oxygene.

On constate que les meilleures propriétés électriques des monocouches d’AZO et des
structures multicouches AZO/Cu/AZO sont obtenues sur les échantillons sans recuit. En effet,
lorsqu’on effectue un recuit sous atmosphere d’air, les atomes d'oxygéne et d'azote peuvent étre
incorporés dans les films, particulierement au niveau des joints de grains, et formant des
composés de AlOx ou AINXx [39, 40]. Cela conduit a la réduction des défauts de type donneurs,
tels que 1I’Al interstitiel (Ali), le zinc interstitiel Zn; et les lacunes d’oxygeénes (Vo) [16, 40, 41],
faisant augmenter la résistivité des couches d’AZO et diminuer leur densité de porteurs. Ce
mécanisme est régulierement rapportée dans la littérature [16, 38, 42, 43]. Les auteurs ont
indiqué que les processus d’oxydation/nitruration sont les principales causes de I’augmentation
de la résistivité et de la diminution de la densité des porteurs lors du recuit de I’AZO dans Iair,
et que les espéces adsorbées présentes aux joints de grains forment des complexes qui
conduisent a I'élévation de la barriére de potentiel, ce qui entrave le mouvement des porteurs,

réduisant ainsi leur mobilité [44].

Il a également été rapporté par Lin et al. [5] que le Cu possede un grand coefficient de
diffusion, impliquant la diffusion rapide des atomes de Cu vers les couches d’AZO durant le
recuit, ce qui peut constituer des défauts supplémentaires a travers lesquels les porteurs peuvent
étre diffusé par des centres de diffusion ionisés, entrainant une détérioration de la mobilité [45].
Tong et al. [44] et Ahn et al. [40], ont par exemple rapporté une augmentation de la résistivité
et une diminution de la densité et de la mobilité des porteurs dans les couches minces d’AZO
apres des recuits dans, respectivement, une atmosphére d’air a 300 °C et d’oxygene a 400°C.
Ainsi, la valeur de la température de recuit conduisant a une augmentation de la résistivité peut
varier en fonction des paramétres de dép6t et du temps de chauffage [38, 42-46]. Chu et al. [7]
ont également rapporté une détérioration des proprietés électriqgues des multicouches

AZO/Cu/AZO apres un recuit sous atmosphere d’oxygene.
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En calculant la figure de mérite (Fom) [47], les valeurs obtenues sont présentees sur le
tableau (V.2). Nous observons une diminution de la figure de mérite de tous les échantillons
apres recuit a 400 °C.

Tableau V.2 : Résistivité, densité des porteurs, mobilité, transmittance moyenne et figure de
mérite des films AZO/Cu/AZO en fonction de la température de recuit et de /’épaisseur des

structures AZO/Cu/AZO.

Température Epaisseur ~ de Résistivité Densité des porteurs  Mobilit¢  Hall  Transmittance Fom (10° Q1)

de recuit (°C)  AZO/Cu/AZO (10* Qcm) (10% cm™®) (cm?vist moyenne (%)
(nm)

Sans recuit  65/0/65 17.32 3.00 1.15 82.66 1.12
65/4/65 12.50 5.04 0.80 78.45 0.94
65/7/65 8.50 6.35 1.20 75.04 0.91
65/10/65 4.15 17.10 0.95 72.11 1.28
65/13/65 2.05 45.65 0.76 70.01 1.97

400 65/0/65 559 0.30 0.37 84.37 0.042
65/4/65 504 1.14 0.11 77.46 0.020
65/7/65 63.7 6.70 0.15 74.16 0.110
65/10/65 4.81 14.5 0.89 70.24 0.850
65/13/65 2.16 27.2 1.06 68.38 1.480

500 65/0/65 630 0.09 1.03 84.54 0.038
65/4/65 - - - 81.54 -
65/7/65 - - - 79.63 -
65/10/65 - - - 73.82 -
65/13/65 - - - 71.11 -

En effet, la meilleure valeur de la figure de mérite & 400 °C est de 1,48 x 103 Q™ obtenue
avec la structure multicouche d’AZO/Cu (13nm)/AZO avec une résistivité de 2,16x10™* Q.cm
et une transmittance moyenne dans la région visible de 68,38%, tandis que la meilleur valeur
de la figure de mérite avant recuit est de 1,97x10° Q* obtenue avec la méme structure avec
une résistivité de 2,05x10* Q.cm et une transmittance moyenne de 70%. On peut finalement
conclure que le recuit dans ’air a fait détériorer les propriétés électriques et les performances
TCO des monocouches d’AZO et des structures multicouches AZO/Cu/AZO.

V.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons opérés des traitements thermiques sur les monocouches
d’AZO et les structures multicouches AZO/Cu/AZO, deja préparés et étudiés au chapitre 1V, et
nous avons décrits et discutés les principaux resultats obtenus sur I’effet de la température de
recuit (400 et 500 °C) sur les propriétés physiques de ces films en utilisant différentes

techniques de caractérisation.

Les analyses de DRX ont révélé qu’aprés recuit, tous les films ont montré une
amélioration de la cristallisation de la phase wurtzite hexagonale, se traduisant par une
augmentation de la taille des cristallites avec les plus grandes tailles obtenues a 500 °C.

Cependant, a 500 °C, la monocouche d’AZO présente exceptionnellement une orientation
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préférentielle selon le plan (100), tandis que tous les autres échantillons ont présenté une
orientation préférentielle selon le plan (002), quelle que soit la température de recuit. De méme,
des pics de diffraction correspondants au plan (111) de Cu et au plan (111) de CuO ont été
observés a 500 °C sur les diagrammes de toutes les structures multicouches, ce qui a démontré
la cristallisation des couches métalliques de Cu et leur oxydation partielle. L’analyse des
contraintes résiduelles a montré que ces dernieres sont passées de contrainte en compressions

avant recuit aux contraintes en tension apres recuit.

Les résultats de transmittance ont montré que la monocouche d’AZO présente une
transmittance légerement croissante avec la température de recuit dans la région du visible
(400-700 nm), avec des valeurs supérieures a celles des structures multicouches AZO/Cu/AZO.
Les transmittances moyennes des structures multicouches ont montré une détérioration apres le
recuit a 400 °C, puis une amélioration apres le recuit a 500 °C donnant les plus fortes
transmittances a cette température. La transmittance dans le NIR des structures multicouches
AZO/Cu/AZO a 500 °C ne dépend pas beaucoup de I’épaisseur de Cu. Nous avons démontré
que 1’énergie de la bande interdite (Eg) diminue en fonction de la température de recuit.

L’analyse de PL a montré que tous les spectres sont composés d’une intense émission UV
et de deux faibles émissions visibles centrées a 469 et 540 nm. L’augmentation de la
température de recuit a induit une augmentation de I'intensité d'émission UV et a une diminution
de I’émission visible. L'augmentation de I'épaisseur de Cu a provoqué une dégradation de

d'émission UV pour les températures considérées.

Les mesures par Effet Hall ont révélé que la résistivité a augmenté apres le recuit, tandis
que la densité des porteurs a diminué. Le calcul de la figure de mérite a montré une diminution
de celle-ci pour tous les échantillons aprés recuit a 400 °C. Ainsi, cette étude nous a permis de
mettre en évidence I’impact de la température de recuit dans 1’air dans la monocouche d’AZO
et les structures multicouches AZO/Cu/AZO. En effet, nous avons montré que le recuit dans
I’air conduit a la dégradation des propriétés électriques des monocouches d’AZO et des
structures multicouches AZO/Cu/AZO, et la structure multicouche AZO/Cu(13nm)/AZO

d’avant recuit demeure celle qui offre les meilleures performances TCO.
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CONCLUSION GENERALE

La manipulation de la lumiere, aussi bien sa transmission et son extraction que son
émission, est un élément clé dans le développement de matériaux pour la photonique et
I’optoélectronique. Les travaux de recherche présentés dans cette thése s'inscrivent dans le
contexte d’une quéte continue de développer de nouveaux matériaux, efficaces et a moindre
codt, nécessaires pour ces domaines tres porteurs et en plein essor. Ainsi, I’é¢tude des propriétés
optiques et électriques des films de ZnO et de AZO, mais aussi le développement de nouvelles
structures AZO/Cu/AZQ qui constitue une voie alternative prometteuse pour remplacer I’oxyde
d’étain et d’indium comme électrode transparente et conductrice (TCO) a été le sujet central de

cette these.

Dans le premier chapitre, une premiére partie a été consacrée a 1’état de 1’art et a des
généralités sur I’oxyde de zinc. Une synthése de ces principales propriétés cristallines, optiques
ou encore électriques nous a permis de présenter les avantage de ce matériau semi-conducteur
de type n. Une attention particuliere a €té réservée a ses propriétés de luminescences et
optoélectronigques. Nous avons également présenté les différents processus de recombinaisons
radiatives dans le ZnO et décrit ses spectres de photoluminescence ainsi que le réle des défauts
dans la luminescence visible. Nous avons également décrit les structures multicouches
AZO/Cu/AZO comme alternative pour améliorer les propriétés des monocouches de ZnO ou
AZO.

Dans le deuxieme chapitre nous avons présenté les différentes techniques de préparation
de couches minces a savoir les techniques par voie chimique et les techniques par voie
physiques. Parmi ces techniques, nous avons détaillé le dépot par la pulvérisation cathodique
magnétron, que nous avons utilisé pour la réalisation des différents échantillons. Nous avons
également présenté la procédure expérimentale et les parametres de dépdt utilisés pour la
préparation des couches minces de ZnO, d’AZO et des structures multicouches AZO/Cu/AZO.
Ensuite, nous avons décrit les différentes techniques de caractérisation utilisees comme la
diffraction des rayons X, la microscopie électronique a balayage, la microscopie a force
atomique, la spectromeétrie UV-visible, la spectroscopie de photoluminescence et 1’effet Hall
pour analyser, respectivement, les propriétés microstructurales, morphologiques,

topographiques, optiques, de photoluminescence et électriques des échantillons préparés.
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Le troisiéme chapitre a été consacré a 1’étude des effets du type de substrat et de
I’épaisseur de dépdt sur les propriétés structurales, morphologiques, optiques et en particulier
de luminescence, des films minces de ZnO élaboreés. Les résultats obtenus ont montré que tous
les films minces de ZnO présentent une structure wurtzite hexagonale avec une orientation
préférentielle le long de I’axe c. Il a également été constaté que I'épaisseur du film et la nature
du substrat ont affecté de maniere significative la cristallinité des films, les intensités du pic
(002) ainsi que la taille des cristallites. Les analyses par MEB et AFM ont révélé que la
morphologie, la forme des grains et la rugosité de surface des films de ZnO sont dépendants de
I'épaisseur du film et du type de substrat. Les échantillons préparés sur les substrats de quartz
ont présenté les plus faibles rugosités de surface, pour toutes les épaisseurs déposées (150 et
300 nm). Les mesures UV-vis ont mis en évidence le fait que parmi tous les films préparés,
ceux déposés sur le quartz présentent, pour les deux épaisseurs de dépot, les transmittances
moyennes les plus élevées dans la région visible. Cependant, I'augmentation de I'épaisseur du
film a conduit a un décalage vers le rouge de la bande interdite du ZnO pour les deux substrats.
Les spectres PL des films de ZnO de 150 nm d’épaisseur, préparées sur les substrats
transparents, ont montré une intense émission UV et deux faibles bandes centrées sur les régions
du bleu et du rouge. Tandis que le film prépareé sur le substrat de SiO2/Si a donné les plus faibles
émissions dans I’UV et le visible. L'augmentation de I'épaisseur des films préparés sur les
substrats transparents, de 150 a 300 nm, a provoqué une forte diminution de I’intensité
d'émission UV, et I'émergence d'une large et intense bande dans le violet. Cette étude a révélé
que dans le cas de substrats transparents, les faibles épaisseurs de ZnO favorisent I’émission
dans UV alors que les fortes épaisseurs favorisent I’émission dans le visible. Elle a aussi permis
de conclure que le quartz peut étre utilisé comme substrat potentiel pour le dép6t de couches

minces dans des applications nécessitant des propriétés de luminescences amelioreées.

Le quatrieme chapitre a été dédié a I’¢tude de I’influence de la nature du substrat et de
I’épaisseur de la couche métallique de Cu sur les propriétés des structures multicouches
AZO/Cu/AZO. L’analyse DRX a montré que tous les films préparés présentent une structure
wurtzite hexagonale de ZnO avec une orientation préférentielle du plan (002). Les tailles des
cristallites les plus élevées ont été obtenues avec 7 nm d'épaisseur de Cu pour les deux types de
substrats. Cependant, une meilleure cristallinité a été obtenue avec le substrat de quartz. Les
images AFM ont révélées que la rugosité de surface des multicouches AZO/Cu/AZO est plus
faible que celle de la monocouche d’AZO. Les résultats de transmittance ont montré que tous

les films préparés présentent une transmittance moyenne comprise entre 69 et 83% dans le
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domaine du visible, tout en diminuant avec I’augmentation de 1'épaisseur de Cu. L'énergie de
la bande interdite obtenue est de 1I’ordre de 3.45 quel que soit le type de substrat utilisé et ne
dépend pas non plus de I'épaisseur de Cu. Les mesures de PL ont montrés que tous les
échantillons analyses présentent deux principales émissions UV centrées a 378 nm et 388 nm
et une émission mineure a 397 nm. Cependant, les intensités de PL se sont averées légérement
plus élevées sur le substrat de quartz et ont montré une diminution avec 1’augmentation de
I'épaisseur de Cu, dans le cas des deux substrats. Les mesures a Effet Hall ont révélé que les
échantillons préparés sur le quartz présentent de plus faibles resistivités et de plus fortes densités
de porteurs, avec une diminution de la résistivité et une augmentation de la densité des porteurs
en fonction de I’épaisseur de Cu, pour les deux types de substrat. Cette étude a permis de
conclure que la structure multicouche AZO/Cu/AZO préparée sur le verre avec 13 nm
d’épaisseur de Cu présente les meilleures performances avec une figure de mérite de 1,97x10
3 O pour une résistivité de 2,05x10™* Q.cm et une transmittance moyenne dans le visible de

70% mesurée par rapport a I’air.

Dans le cinquieme chapitre, nous avons effectué des traitements thermiques a I’air sur les
monocouches d’AZO et les multicouches AZO/Cu/AZO. Les propriétés structurales, optiques
et électriques des échantillons recuits a 400 et 500 °C ont été comparées a celles des échantillons
sans recuit (décrits dans le chapitre 1V). Les analyses DRX ont révélé qu’apres recuit, tous les
films ont démontré une amélioration des propriétés structurales avec une augmentation de la
taille des cristallites. Nous avons également constaté sur les diagrammes DRX une apparition
des phases cristalline de Cu et de CuO a 500 °C. Les résultats de transmittance dans le visible
ont montré que celle des structures multicouches AZO/Cu/AZO se dégrade a 400 °C puis
s’améliore a 500°C pour atteindre les valeurs maximales de 81,54 ; 79,63 ; 73,82 et 71,11 %
avec respectivement 4, 7, 10 et 13 nm d’épaisseur de Cu. L’énergie de la bande interdite (Eg) a
présenté une diminution avec la température de recuit. L’analyse de PL a montré que
I’augmentation de la température de recuit a conduit a une augmentation de I'émission UV et a
une diminution de 1’émission visible. Les mesures par effet Hall ont révélé que la résistivité a
augmenté apres le recuit sauf pour les épaisseurs élevées de Cu (10 et 13 nm). Enfin, la figure
de mérite a presenté une diminution avec la température de recuit, quelle que soit 1’épaisseur
de Cu. Cette étude nous a permis de conclure que le recuit dans I’air conduit a la dégradation

des propriétes electriques des multicouches AZO/Cu/AZO.

Ce travail de recherche a finalement permis de mettre en évidence 1’effet du type de

substrat, de 1’épaisseur ainsi que du recuit sur les propriétés structurales, électriques et optiques
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des films de AZO en monocouche et des structures multicouches AZO/Cu/AZO. Ainsi, d’apres
nos résultats, les structures (AZO/Cu/AZ0) peuvent étre utilisées comme électrode transparente
et conductrice pour remplacer I’ITO. Toutefois, a I’issue de ces travaux de thése et compte tenu
des résultats obtenus, différentes perspectives peuvent étre mise en place. D’une part, il serait
intéressant d’étudier 1’effet du recuit sur les propriétés de luminescence du ZnO. D’autre part,
il serait tres intéressant de varier 1’épaisseur des films d’AZo pour 1’épaisseur optimale de Cu.
L’utilisation d’autres métaux comme I’argent (Ag) et I’Or (Au), pour leurs excellentes
propriétés électriques et plasmoniques notamment comme nanoparticules, peut étre envisagee
dans les structures multicouches AZO-métal-AZO. Enfin, il serait extrémement intéressant de
réaliser les monocouches et les multicouches qui présentent les propriétés optoélectroniques
optimales sur des substrats flexibles (polymeéres), en vue de développer une nouvelle génération

de TCO pour I’optoélectronique et la photonique flexibles.
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