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Introduction

La croissance de la demande en énergie, ces dernicres décennies, est diie a I’émergence de
nouveaux poéles industriels. Ceci est a 1’origine de ’amenuisement des réserves en énergies
fossiles. Dans le souci de préserver les acquis de I’humanité, les spécialistes s’accordent sur la
nécessité de diversifier les sources d’énergie en particulier le développement des énergies
renouvelables telles que I’éolienne, 1’hydraulique et le solaire. Dans ce domaine la conversion
photovoltaique est I'une des préoccupations majeures des chercheurs.

Bien que différentes filieres et technologies se partagent le marché des composants
photovoltaiques, le silicium cristallin occupe la plus grosse part répartie entre le silicium
monocristallin et polycristallin. Néanmoins, dans un souci de réduction des cofits, d’autres
filieres telle que celle des photopiles en couches minces enregistrent des progres rapides grace
a certaines propriétés intrinseques des couches minces (faible quantité de matiére, module sur
grande surface et faibles épaisseurs des couches autorisant des vitesses de croissance plus
¢levées).

Les cellules solaires peuvent é&tre constituées d’homojonction (jonction P-N) ou
d’hétérojonction (Couche antireflet /Couche tampon/Couche absorbante /contact arriére) a
base de silicium ou composés chalcopyrites. L’amélioration du rendement des cellules
nécessite une attention particuliére au choix du contact et de la couche anti-reflet.

L’oxyde de zinc (ZnO) étant un matériau faisant partie de la famille des oxydes
transparents conducteurs (TCO). Sa non toxicité et I’abondance sur terre de ses composants
font de lui un candidat idéal comme contact électrique transparent pour les cellules solaires a
base de Si ou CulnSe;. De méme le pouvoir diffusant des couches de ZnO permet
d’augmenter le chemin que parcourt la lumiere dans la cellule solaire et donc d’augmenter
I’absorption optique du courant photogénéré dans la cellule.

Afin d’améliorer les propriétés physiques du ZnO et en vue de son utilisation comme
fenétre optique transparente dans les cellules solaires a base de CulnSe;, nous nous
proposons, dans ce travail, d’étudier les propriétés structurales, optiques et électriques des

films minces de ZnO pur et dopé a I’aluminium obtenus par la technique spray.

Ce travail est réparti en trois chapitres :

Le premier chapitre est consacré a la description du matériau d’oxyde de zinc et ses
principales propriétés, notamment la structure cristalline, la structure de bandes électroniques,

les caractéristiques optiques et électriques.
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Le deuxiéme chapitre est constitué de deux parties :
» La premiére est consacrée a la description de la procédure expérimentale suivie
pour la déposition.
» La deuxiéme partie résume les techniques de caractérisation utilisées dans ce
travail, accompagnées de quelques rappels théoriques sur le calcul des différents

paramétres structuraux, optiques et électriques.

Le troisiéme chapitre regroupe les différents résultats, obtenus a partir des caractérisations,
portant sur ’influence de paramétres de déposition (la concentration de dopage, la
température de substrat et le temps de dépot). Le tout est suivi d’une interprétation et

comparaison avec les résultats apparaissants dans la littérature.

Enfin, en conclusion générale, nous présentons 1’ensemble des résultats obtenus et

intervenant dans 1’amélioration de la qualité des films de ZnO.
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Chapitre 1 L'état de I'art

I.1 Les cellules solaires :

Une cellule solaire photovoltaique est un dispositif permettant la transformation de la
lumiére regue en énergie €lectrique. Les matériaux de base utilisés pour fabriquer des cellules
photovoltaiques sont les semi-conducteurs possédants un gap suffisamment faible afin
d’absorber le maximum du spectre solaire situé principalement entre 1eV et 5eV. La figure

suivante représente une photopile a base de Cu(In,Ga)Se,.

“/ 2-3 um
Mi Al 50
== 1m
A & - 0306un
Zn0 ZnO:Al & 50-100 nm

ha 10-50 nm
¥ 12um

Cuiln.Ga)Se,

A

(.2-1 1im

substrat de verre sodé «— 1-3mm

Figure (1) : schéma simplifi¢ d’une photopile en couches minces de type CIGS
I.1.1 Principe de fonctionnement d’une cellule solaire :

La conversion de I’énergie lumineuse en ¢électricité met en jeu trois phénomeénes
physiques : I’absorption de la lumiére, la création et la séparation des porteurs de charge et la
collecte des charges.

Lorsqu’une cellule solaire est éclairée, les photons d’énergie supérieure a 1’énergie de la
bande interdite de la couche absorbante sont absorbés pour générer des paires €lectron-trou
(figure.2). Ces charges électriques sont séparées par un champ électrique interne créé par la
jonction p-n (CulnGaSe, / CdS) et collectées, entre une grille face avant et un contact

ohmique réalisé en face arriére de la cellule, puis débitées dans la charge.
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Figure (2) : Principe de fonctionnement d’une photopile

1.1.2 Role de ZnO :

L'introduction du ZnO dans les cellules solaires, en particulier celle représentée ci-dessus,
permet un élargissement de la fenétre de capture. Il transmet des photons dont les longueurs
d'ondes sont comprises entre 380 nm et 520 nm jusqu'a la couche absorbante alors que
normalement ils sont absorbés dans le CdS plus épais. En outre, Il réduit les pertes par

réflexion au-dela du spectre visible [1].

1.2 Propriétés générales du ZnO

1.2.1 Propriétés cristallographiques :

L’oxyde de zinc appartient a la classe cristalline 6mm. Il cristallise dans un réseau
hexagonal de type Wurtzite [2,3], avec le groupe d’espace P6sm. (186) dans lequel les ions
d’oxygéne O sont disposés suivant un réseau de type hexagonal compact, et ou les ions de
zinc Zn™ occupent la moitié des positions interstiticlles tétraédriques ayant le méme
arrangement que les ions d’oxygene (figure.3).

La structure Wurtzite contient quatre atomes par maille dont les positions sont :

072: (0, 0,0) ;(2/3,1/3,1/2)

Zn*?:(0, 0,3/8) ; (2/3,1/3,7/8)
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e Chaque atome de zinc est entouré de quatre atomes d’oxygene situés au sommet du
tétracdre. L analyse par diffraction électronique montre qu’en fait, I’atome de zinc n’est
pas exactement au centre de tétraédre, mais placé a 0.11A" dans une direction paralléle a

I’axe C.

ZI‘I e 32494 —p

Figure (3) : La structure cristalline de ZnO.

¢ La condition de stabilité de cette structure est donnée par la relation suivante :
0.225 <R/Rc<0.414
Ou R, et R, désignent respectivement le rayon de 1’anion (I’oxygene) et celui du

cation (le Zinc).

e Le tableau.l est un récapitulatif des importantes caractéristiques structurales de
I’oxyde de zinc. D’apres les rayons ioniques du cation et de I’anion indiqués dans le
tableau, on peut remarquer que la structure est relativement ouverte. En effet les atomes
du zinc n’occupent que 40 % du volume du cristal, laissant des espaces vides de rayon
0.95 A [4]. 11 est donc possible que dans certaines conditions, les atomes de zinc en
exces puissent se loger dans ces espaces, ¢’est-a-dire en position interstitielle [1].Cette
caractéristique permet d’expliquer certaines propriétés particuliéres de 1’oxyde de zinc

liées aux phénomenes
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de semi-conductivité, de photoconductivité¢, de luminescence ainsi qu’aux propriétés

catalytiques et chimiques [5].

Tableau (1) : Récapitulatif des caractéristiques de la structure cristalline du ZnO.

Réseau Hexagonal Wurtzite
a=23.2499 A
Parametres de maille =>c/a=1.6019
c=15.2060 A
Distance entre O 2 et Zn™, (les plus | Suivant I’axe ¢ : d=196A
proches voisins) Pour les trois autres : d=1.98 A

Rayon cristallin pour une coordination | Zn**=0.74 A

tétraédrique 07%=124A
Liaison covalente Znneutre=1.31A O neutre =0.66 A
Liaison ionique Zn*?=0.60 A 02 =138A

1.2.2 Structure électronique de bande :

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

0 : 1s% 27 2p4
Zn : 1s® 252 2p°® 3s* 3p° 3d'? 45

Les états 2p de I’oxygene forment la bande de valence et les états 4s de zinc constituent la
zone de conduction de ZnO.

La structure de bande représentée sur la figure.4 montre que le ZnO est un semi-
conducteur a gap direct. Le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande

de valence sont situés au point I', la largeur de la bande interdite et de I’ordre 3.2 eV.
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Figure (4) : Structure de bande de ZnO (la référence zéro correspond au maximum

d’énergie de la bande de valence) [1].

1.2.3 Propriétés optiques et luminescence :

L’oxyde de zinc est un matériau dit transparent et conducteur (TCO). Il présente une
haute transparence dans le visible et le proche infrarouge et une forte absorption dans la zone
de I'ultraviolet ou se situe le seuil de I’absorption fondamental [6].

L’indice de réfraction de I’oxyde de zinc sous forme massif est égal a 2.0 [7]. En couche
mince, son indice de réfraction et son coefficient d’absorption varient en fonction des
conditions d’¢laboration des couches. L’indice de réfraction a une valeur comprise entre 1.7 et
2.2 selon les auteurs [8, 9]. L’amélioration de la stcechiométrie du ZnO conduit & une
diminution du coefficient d’absorption [10,11].

Par ailleurs, sous 1’effet d’'une onde ¢lectromagnétique d’énergie supérieure a 1I’énergie de
la bande interdite, I’oxyde de zinc émet des photons. En pratique, 1’émission est observée
dans le visible et I’ultraviolet, elle est influencée par les méthodes d’élaboration des couches
et les traitements effectués.

L’émission dans le visible est diie aux émissions des niveaux profonds, tel que les
interstitiels de zinc (Zn;) et les lacunes d’oxygene (V,) [12].Fons et al [13] ont rapporté que
I’étude des propriétés photoluminescentes des couches de ZnO dans la région du visible peut

fournir des informations sur la qualité et la pureté du matériau.
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1.2.4 Propriétés électriques :

Le ZnO steechiométrique est un semi-conducteur intrinséque ayant un gap minimal de
3.1 eV. En général, et en utilisant les techniques usuelles de fabrication, le ZnO possede une
conductivité de type n. Cette dernicre est produite par un exceés de zinc dans les couches de
ZnO [14]. Le ZnO de type p s’obtient difficilement en utilisant un dopage approprié. Ceci est
di a la non solubilité des éléments dopants tels que (Li, N). Néanmoins, T.Aoki et al ont
obtenu pour la premiére fois du ZnO type p en utilisant 1’Antimoine (Sb) comme ¢lément

dopant [15].

Afin d’améliorer la conductivit¢ des couches de ZnO, des éléments dopants sont
introduits, soit en positions interstitielles, soit en positions substitutionnelles dans le réseau
atomique de ZnO. Le type de dopant utilisé appartient a la colonne III tel que (B, Ga, Al, In)
ou a la colonne IV tel que (Ge, Sn, Pb).

Une faible résistivité a été obtenue (7.8 10 Q.cm) en utilisant le fluor comme élément

dopant pour une concentration de 20 at % de F [16].

Au niveau microscopique, la conductivité (o) est liée directement a la mobilité (p) et a la
concentration (n) des porteurs libres, qui sont les électrons dans le cas du ZnO, donc plus p et

n sont ¢élevées plus o est importante.

La mobilité est influencée par deux facteurs, la présence des impuretés (ionis€ées ou
neutres) et les joints de grains qui forment une barriére de potentiel pour les électrons. Ellmer

[17] a montré une limite supérieure de p & 60 cm?/v.s pour des couches de ZnO polycristallin.

1.3 Applications en technologie :

Les propriétés de ZnO nous permettent d’envisager de nombreuses applications dans

différents domaines. Nous citons, ci-dessous les plus répandues dans 1’industrie.

La haute transparence, la faible résistivité et la stabilité présentée par les couches de
I’oxyde de zinc dopé a I’Aluminium dans un plasma d’Hydrogene, lui permettent d’étre
mieux utilis¢ que Ioxyde d’étain et I’oxyde d’indium dans les cellules solaires a base de

silicium [18].

10
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Sa sensibilité aux gaz environnants (CO, Hydrocarbures, H,, vapeur d’Alcool...) due au
phénomeéne d’adsorption-désorption a la surface de 1’oxyde fait que le ZnO est souvent utilisé

dans la fabrication des capteurs de gaz.

De plus, en raison de sa propriété piézo-€lectrique le ZnO en couche mince est utilisé
dans les détecteurs mécaniques tels que I’hygrometre a détection mécanique qui sert a

mesurer le taux d’humidité dans I’atmosphere [19,20].

Grace a son coefficient de couplage électromécanique élevé, il est introduit dans la

fabrication des dispositifs a onde acoustique de surface tel que les transducteurs.

Le ZnO ¢étant un matériau biocompatible, il peut étre utilis¢é dans les applications
biomédicales telles que les systemes de détection des cellules de cancer et de mesure de

pression de fluide dans les milieux biologiques [21].

Des revétements d’oxyde de zinc peuvent étre déposés sur des véhicules et des avions
pour augmenter leur durabilité ou comme revétement antistatique pour les appareils de

mesure électriques [22].
Enfin, la luminescence de ZnO Ilui permet d’étre utilis¢é dans les dispositifs

optoélectroniques comme les écrans a tube cathodique, les fibres optiques les diodes

¢lectroluminescentes pour affichage en couleur et la signalisation ou I’éclairage.

11
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I.1 Techniques d’élaboration du ZnQO :

Il existe différentes techniques d’¢élaboration du ZnO, chacune d’elles a ses propres
caractéristiques et une influence sur la qualité des échantillons. Le choix de 1’'une de ces
méthodes est basé sur le type des échantillons, les propriétés souhaitées et le type

d’application. Le schéma représenté sur la figure.5 résume les techniques les plus utilisées.

[ Méthodes générales pour déposer une couche mince ]
N
- N
[ Procédé physique ] [ Procédé chimique ]
Milieu vide poussé Milieu plasma Milieu de gaz réactif Milieu liquide
* Evaporation * pulvérisation *CVD * Sol-Gel
sous vide cathodique * Laser CVD * Spray

*PLD

Figure (5) : Présentation des principaux procédés de dépdt de couche mince [23]

Dans ce qui suit nous détaillerons quelques techniques d’¢laboration :
I1.1.1 Techniques de déposition par procédé physique :

I1.1.1.1 Evaporation thermique sous vide :

C’est une simple technique basée sur I’évaporation thermique du matériau a déposer sous
vide. La figure (6) présente le dispositif expérimental approprié. Un creuset de tungsténe
est utilisé¢ pour chauffer le produit source de dépdt. Ce dernier est porté, sous effet Joule, a
une température supérieure a la température de fusion, jusqu’a atteindre le phénomene de
sublimation. Les atomes évaporés sont &jectés sur une trajectoire rectiligne vers le substrat.
Afin d’assurer la déposition des atomes sur tout les substrats, ces derniers subirent un
mouvement de rotation.

L’évaporation sous vide est souvent utilisée pour la déposition des contactes métalliques

(Aluminium, or).

13
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1

Substrat g@ Rolation du perie substrat
Porte
—ls
suhsirat Balance a
Cloche en quartz

VEITe

Carhe.
pivotan

creuset

Alimentation
chauffage

Figure (6) : Dispositif expérimental de dépot par évaporation thermique sous vide.

I1.1.1.2 Déposition par ablation laser (PLD) :
La déposition par ablation laser s’effectue dans un milieu ultravide. Elle consiste a pulvériser
le produit source, pris sous forme de pastille, en utilisant un faisceau laser d’énergie €levée
(figure 7). Les particules éjectées acquierent une énergie cinétique suffisante pour atteindre le
substrat sur le quel vont étre déposés.
Les propriétés des couches élaborées par la PLD sont influencées par plusieurs
parametres de déposition. L’¢élévation de la pression peut réduire les défauts tels que les

lacunes d’oxygene [24].

oo Conche de Ani2
oD a Fluoroe d ablation
8 laser
o XR\||®

Figure (7) : Schéma conventionnel d’un systéme d’ablation laser.
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I1.1.1.3 Déposition par pulvérisation cathodique :

La déposition par pulvérisation cathodique s’effectue dans un milieu plasma en injectant un
gaz réactif ou neutre (Argon) dans une enceinte sous vide. La pulvérisation s’effectue par
I’interaction entre les particules du plasma et la cible. Le dispositif expérimental est constitué
essentiellement de deux électrodes (figure.8). La cible (matériau a déposer) et les substrats
sont placés respectivement sur la cathode et I’anode. En appliquant une différence de
potentielle entre la cathode et I’anode, une décharge se produit ionisant les atomes du gaz, ces
derniers acquierent une énergie cinétique suffisante pour bombarder et arracher des atomes de

la cible qui se déposent par la suite sur le substrat.

Selon le procédé d’ionisation des atomes du gaz, deux méthodes se distinguent :
e pulvérisation cathodique a faisceau d’ions.

e pulvérisation cathodique par courant continu (DC) ou alternatif a haute fréquence.

Le dépot par pulvérisation cathodique ne nécessite pas des températures élevées du
substrat. Cependant, des recuits a haute température s’élevant jusqu’a 700 °C sont

indispensables pour I’amélioration de la qualité des films obtenus [25].

2

4 Cathode !
Cible - |

%l—l—l Entrée de gaz

(s Plasma
Matériau a ——
déposer :“ &
- = <«——1— Substrat
Anode —3§——pf | h_I
v W
Pompe

Figure (8) : Dispositif expérimental de dépot par pulvérisation cathodique.

I1.1.2 Techniques de déposition par procédé chimique :

I1.1.2.1 Déposition chimique en phase vapeur (CVD) :
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La déposition par CVD est basée sur la décomposition thermique des produits source du
dépot. De ce fait, les produits utilisés doivent posséder la propriété de volatilité et une
température d’évaporation convenable quand il s’agit de plusieurs composites (dans le cas de
dopage par exemple). En utilisant un gaz porteur, les particules évaporées sont dirigées vers

un substrat maintenu a une température élevée, sur lequel se produisent les réactions

chimiques pour former la couche d’oxyde (figure.9).

Selon I’activation des réactions chimiques, d’autres procédés dérivent de la CVD tels

que :

e Le dépot par décomposition de composés organométalliques (MOCVD) a pression
atmosphérique [26] ou a basse pression [27].

e Laphoto CVD en utilisant des photons [28].

e LaPECVD en utilisant la décharge électrique.

Substrats

Gaz porteur

Elément de chauffage Particules
Evaporées

Evacuation sous O 0O 0 0 00 0 0000000
hdiet ~
L o...o.o..".o.".:...o LI I I *
.

.-
:’_;r'f‘:’/:’/:’E/:’ * b

O 0 9 U000 o000

Produit source

Régulation de
température

Plague chauffante

Figure (9) : Montage expérimental pour dépdt chimique en phase vapeur (CVD).

I1.1.2.2 Déposition par la technique Sol-Gel :

La technique sol-gel est un procédé d’¢laboration de matériaux a partir de précurseur en
solution. L’appellation sol-gel est une contraction des termes solution-geléfication, son
principe repose sur [’utilisation d’une succession de réactions d’hydrolyse-condensation a
température modérée proche de la température ambiante pour préparer des couches minces

d’oxydes, qui sont par la suite séchées et recuites pour obtenir une cristallisation.
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Le dépdt par sol-gel peut s’effectuer suivant deux voies (figure.10) :

- La centrifugation (spin-coating) : qui consiste a verser le sol ou le gel sur
un substrat en rotation par une tournette. Le liquide en exceés est éjecté sous
I’action de la force centrifuge et 1’épaisseur du dépot est contrélée par deux
parametres, la vitesse de rotation et le temps de déposition [29].

- Le trempage (dip-coating) : c’est un procédé moins utilisé. Il consiste a
tremper le substrat dans la solution source du matériau a déposer et le
retirer plusieurs fois a une vitesse constante qui controle 1’épaisseur de

dépot [30].

g
0
Table ‘ E

Moteur

Enduction centrifuge Trempage/retrait

Figure (10) : schéma conventionnel de dépot par sol-gel (dip-coating et spin-coating).

I1.1.2.3 Technique de pulvérisation chimique réactive spray :

La technique spray, retenue pour la déposition de nos échantillons, offre I’avantage d’étre
moins colteuse, maniable et permet de réaliser des dépots de grandes surfaces. Son principe

ainsi que le dispositif expérimental approprié sera détaillé dans le paragraphe suivant.
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I1.2 Elaboration du matériau :

I1.2.1 Dispositif expérimental :

La technique spray a été utilisée dans notre laboratoire pour la préparation des couches
minces de ZnO et de SnO, pures et dopées [31, 32, 33]. Le montage expérimental est simple,

la figure (11) représente ses différents constituants.

Unité spra
Solution pray

Débitmeétre T — —T\
® |

Gaz porteur (N;)—y,

Enceinte de préchauffage

Substrats

Plaque chauffante - 5 t—

Régulateur +afficheur de >

Température

Figure (11): Dispositif expérimental pour le dépdt des couches minces de ZnO

pur et dopé par Spray.

Nous distinguons essentiellement :
» L’unité spray: composée de deux tubes en pyrex centrés I'un dans 1’autre
contenant deux entrées indépendantes; 1’une pour ’injection de gaz porteur et I’autre
pour I’écoulement de la solution. Les deux tubes se terminent au méme point par deux
sorties perpendiculaires de 0.5 mm de diamétre afin de pulvériser le liquide.
» Systéme de chauffage: une plaque chauffante équipée d’un régulateur de

température sert comme porte substrat.
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> Enceinte de préchauffage : Un tube en inox, en double cloison sert a minimiser la
différence de température entre la solution pulvérisée et le substrat pour éviter le
choc thermique.

» Thermocouple : pour la mesure de la température.
11.2.2 Processus de fabrication :

La fabrication des €chantillons s’effectue selon le processus suivant :

I1.2.2.1 Préparation de la solution :

Nous avons préparé une solution aqueuse de concentration 0.3 mol/l en dissolvant la
poudre d’acétate de zinc déshydraté (Cs He¢ O4 Zn, 2H, O) dans un solvant composé d’un
mélange de Méthanol et d’eau distillée de proportion en volume 2/3 et 1/3 respectivement
avec I’ajout de quelque gouttes d’acide acétique pour éviter la formation de précipite. Ces
proportions ont permis d’obtenir des couches de ZnO de bonne qualité. Ils ont été établis pour
la premicre fois par Djellal [33]. Elles Par la suite elles ont été utilisées par Meziani et Sali
[31, 32]. La reproductibilité des échantillons étant assurée.

Pour le ZnO dopé, nous avons utilisé le trichlorure d’Aluminium (AICl;) comme source
de dopage. Le taux de dopage est variable de 0 a 5 at %, il est donné par le rapport suivant :

X = nombre d'atome d' Al <100 (IL1)
nombre d'atome de Zn

Pour une valeur de dopage donné X, la masse nécessaire de AlCIl; a injecter dans la
solution est déterminée par la relation :

MAI

m, =X m,, (IL.2)

Zn
Avec
ma, Mz, : la masse a peser des produits sources d’aluminium et de zinc.
Mai, Mz, : la masse molaire des produits sources (aluminium et zinc).
X : le dopage.
11.2.2.2 Nettoyage des substrats :
Nous avons choisi des substrats en verre (pyrex) en raison du bon accord du coefficient de
dilatation thermique (Owerre = 8 10° -10 10°¢ °C, Ozno = 6.5 10°¢ °C) ainsi que de leur

transparence nécessaire pour la caractérisation optique des films.
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Afin d’éliminer les impuretés et toute trace de graisse qui peuvent étre la cause de la non
adhérence des couches au substrat, un nettoyage est effectué selon les étapes suivantes :
» Trempage dans 1’acide fluorhydrique dilué¢ (HF 10%) pendant quelque
secondes pour enlever toute trace d’oxyde.
Lavage dans I’eau distillée.
Trempage dans I’éthanol pendent 10 mn pour dégraissage.

Lavage dans I’eau distillée.

YV V V VY

Séchage dans une centrifugeuse.

I1.2.2.3 Déposition des couches :

Apres les avoir nettoyés, les substrats sont déposés sur la plaque chauffante a
I’intérieur de ’enceinte de préchauffage. L’injection du gaz et I’écoulement de la solution se
font simultanément afin de produire un liquide pulvérisé (des gouttelettes trés fines). Ce
dernier est amené vers le substrat sous 1’effet la pression du gaz porteur (1’ Azote). Sous 1’effet
de la température, le liquide pulvérisé s’évapore pour étre finalement déposé sur le substrat.
La décomposition thermique de 1'acétate de zinc déshydraté produit le ZnO, selon la réaction

suivante [34] :

Zi‘l(CH;CGg)Ig 2H,0

.

Feéacti Féaction
primaite. Zn(CH;CONr2HH0 (2) secondaire.
ZnO(CH:CO2)s + (CH:CORO (g)
Zn(CH3CO2)z l

ZmD(C H;[. 0 ]) i

l

Zn0 + CO, (g) + CH;COCH; (g)

La pression de gaz d’azote et le débit de la solution sont choisis de fagon a obtenir un jet
continu sous forme de vapeur et maintenu constant durant la manipulation.
Nous avons ¢laboré plusieurs échantillons en variant les parametres de déposition

suivants :
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-le taux de dopage de 0 a 5 %.
-la température du substrat 350 a 470 °C.

-le temps de dépot de 5 a 15 mn.

I1.3. Techniques de caractérisation :
I1.3.1 Diffraction des rayons X :

La diffraction des RX est I’'une des techniques non destructives. Elle est utilisée pour
caractériser la structure des matériaux (cristallinité, identification de structure, taille des

grains, contraintes...).

Le principe de la technique consiste a balayer un échantillon par un faisceau
monochromatique de RX. La diffraction de ce dernier par les différents plans réticulaires
(figure 12) donne lieu a des rayons secondaires de méme longueur d’onde mais d’intensité
plus faible. Ces rayons secondaires sont détectés et mesurés pour différents angles de

diffraction.

Plan (hkl)

Figure (12) : Diffraction des RX sur la famille de plans (hkl)

L’interférence constructive entre les rayons diffractés obéit a la relation de Bragg :

2d,, sin 8 = nA (IL3)

Avec :
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A lalongueur d’onde du faisceau incident.
dna la distance interréticulaire de la famille des plans d’indice (hkl).
0  angle de diffraction.

n ordre de diffraction.

Cette caractérisation a été réalisée au CDTA (Centre de Développement des Techniques
Avancées), en utilisant un diffractometre de type D8 Advance Bruker équipé d’un tube a RX
a anticathode de cuivre de longueur d'onde Ao = 1.5406A" et un goniométre 0-26.

La figure (13) représente un de nos spectres de Diffraction de Rayon X a partir duquel
nous avons pu extraire les parameétres suivants :

3500
3000

2500

2000 B (FWHM)

ot -—

1500

Intensité (u,a)

1000

i T T T T T T 1

30 ' 40 50 60 70
20 (°)

Figure (13) : Spectre de diffraction des RX par une couche de ZnO non dopé

I1.3.1.1 la taille des grains :
La taille des grains est déterminée a partir des spectres de diffraction en utilisant la formule
de Scherrer :

kA

D= %+
p cos 6O

(IL4)

Avec :
A: lalongueur d’onde de rayonnement utilisé.

B lalargeur a mi-hauteur exprimé en radian (FWHM).
0 angle de diffraction.

k constante adimensionnelle qui vaut 1ou 0.9.
11.3.1.2 Paramétres de maille et contraintes :
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Dans le cas d’une structure hexagonale, la distance interréticulaire est reliée aux
paramétres de maille et aux indices de Miller par I’expression suivante :
a

2
\/:(h2+k2+hk)+lz‘22

d, = (IL.5)

De cette formule, on peut déterminer le parametre ¢ en prenant les plans pour lesquels
h=k=0, 1=2, et le parametre a en prenant les plans pour lesquels h=1, k=I=0. Notons que le
calcul des parametres de maille s’effectue en choisissons les pics de diffraction les plus
intenses.

La mesure des parametres de maille donne une indication sur 1’état des contraintes de nos
¢échantillons en les comparant a la valeur théorique cy.

Les contraintes internes biaxiales peuvent étre calculées a partir de I’expression (I1.6)

correspondante a la structure hexagonale [35] :

_ 2C123 —Cy (Cll + C12) Ciim —Co
2C,, C,

(IL6)

Cj; (1,j=1,2,3) sont les constantes élastiques dans les différentes orientations de ZnO
monocristallin.
Cfilm €St le parameétre de maille de couche de ZnO.

Co est le parameétre de maille de ZnO en poudre.
I1.3.1.3 Orientation des grains :

L’orientation préférentielle des grains est déterminée en calculant le coefficient de texture

donné par la relation [36] :

I (hkl)
T, = Ly (hK!) (IL7)

Ny I (ki)

= 1,(hkl)

Ou I et Iy présentent respectivement 1’intensité mesurée et I’intensité relative a la fiche

ASTM qui correspond au plan d’indices (hkl) et N est le nombre de pics.
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I1.3.2 Spectroscopie en réflexion et transmission optique :

L’oxyde de zinc posséde des parametres optiques importants, particulierement 1’indice de
réfraction, le coefficient d’absorption et la largeur de la bande interdite qui lui permettent
d’étre utilisé dans diverses applications. Différentes techniques optiques ont été utilisées pour
caractériser ce matériau et étudier I’influence des parameétres d’élaborations sur ces propriétés
afin de les exploiter correctement.

Nous avons choisi la technique de la spectroscopie en réflexion et transmission pour la
caractérisation de nos échantillons. Avant de décrire le dispositif expérimental, nous
rappelons le calcul des différentes grandeurs optiques en étudiant le spectre de transmission et

de réflexion.

I1.3.2.1 La transmission et la réflexion optique :

Considérons une couche mince homogeéne a faces paralleles, d’épaisseur (d) et d’indice
de réfraction complexe n = n;—ik; et de coefficient d’absorption a, déposée sur un substrat
¢épais d’indice complexe n;s - 1 kg (figure.14).

Soit un rayonnement d’intensit¢ I qui arrive perpendiculairement sur la surface de la
couche. Une partie de cette intensité est réfléchie et I’autre partie se trouve refractée, dans le
film. Celle-ci subit une multitude de réflexion-transmission sur les deux interfaces (air-film et

film-substrat), pour donner naissance enfin a une réflexion et une transmission totales R et T.

ng= 1 R
+
Filmm d - n=n;—1k;, o
¥ h
Substrat n, .. =10
ng =1
v T

Figure (14) : Schéma illustratif de la transmission et de la réflexion d’une couche mince
homogene a faces paralléles.

I1.3.2.2 Calcul des paramétres optiques a partir des spectres de transmission et de
réflexion :
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La figure (15) représente un spectre type de transmission et de réflexion d’une couche

d’oxyde de zinc. On distingue trois régions :

1,0

1 ”__/\/—\/\T

0,6 —

——taag,

0.4

0,2 —

' =JJ"/‘’\/\.J«/'»\_.--———’— R

0,0 —

Transmission et reflexion (%)

T T T T T T T T T T T T T T 1
250 500 750 1000 1250 1500 1750 2000
Longueur d'onde (nm)

Figure (15) : spectre de transmission et de réflexion d’une couche mince de ZnO.

a. Zone de forte absorption :

La zone de forte absorption (zone III sur la figure 15) apparait lorsque 1’énergie du
rayonnement incident est supérieure a celle de la bande interdite. Elle est caractérisée par une
atténuation de la transmission et une augmentation, brusque, du coefficient d’absorption.
Dans cette région, la transmission et la réflexion s’expriment par les relations suivantes :

_ (n, — n1)2 + klz
(ny+n)’ K]

(IL.8)

2 2 _
T t6nyn,(n? +k’)exp(-ad) (11.9)
[(ny +n)* + k1[N, +n)” +K] ]

Avec :
k; le coefficient d’extinction.

o le coefficient d’absorption.

Sachant que la transmission est donnée par :
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T =(1-R)’ exp(-ad)

4k
Et: q=""%

(IL11)

En remplagant (II.13) en (II.12) on obtient :

T =(1-R)? exp(

7k
d
/1)

Alors on trouve :

" A m{a—Ryi

"4 T

L’indice de réfraction dans cette zone est donné par la relation suivante :

1
_R)? 2
n, +{ng _[14_ I;j (ng +k12)}

La largeur de la bande interdite est liée au coefficient d’absorption par la relation :

a=A(hv—E,)"

Pour les transitions permises directes m = 1/2 et le coefficient d’absorption s’écrit :

1

a=A(hv-E,)?

(IL.10)

(IL12)

(IL13)

(IL.14)

(IL15)

(I.16)

Ou E, est I’énergie de gap direct. On peut déterminer E, par 1’extrapolation de la partie

linéaire des courbes a I’ordonné nulle (ahv )* =f(hv).

b. Zone de moyenne absorption :

L’absorption dans la région II sur la figure 15 est due aux transitions entre les états

localisés de la queue de la bande de valence (ou de conduction) et les états étendus de la

bande de conduction (ou de valence). La variation du coefficient d’absorption en fonction des

énergies hv < E, est de forme exponentielle et donnée par la relation [37] :

a=a exp(huj
=a, —
EU
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E, représente ’énergie d’Urbach, liée au désordre dans le réseau cristallin di aux écarts
des angles et des longueurs des liaisons Zn-O. Donc plus le parametre E, est petit, moins il y a
de désordre dans le matériau. La détermination de ce paramétre se fait en tracant In(a)= f(hv),

la pente de la partie lin€aire représente 1/E,, .

¢. Zone de transparence :

Dans la zone de transparence (zone I) I’absorption est pratiquement négligeable (o = 0, k =

0). La transmission et la réflexion sont données par les expressions suivantes :

8n,n’n
= 2 2 2 2 2 —— 2 2 2 2 (IIIS)
(ng +n )Ny +ng)+4nnng +(ny —n; )N, —n.)cos(25)
_ (ng +n7)(n} +ng) —4nn/n, +(ng —n?)(n; —nJ)cos(25)
(ng +n)(n7 +n)+4n,n’n, +(n; —n’)(n’ —n’)cos(25) (I11.19)
Avec :
5 2mnd (11.20)
A
Et:

ny, Ny, N sont respectivement 1’indice de 1’air, I’indice du film et I’indice de substrat.
0 le déphasage introduit lors de traversée de la couche.

d 1’épaisseur de la couche.

Le terme cos (20) apparait a cause des réflexions multiples au niveau des faces air / film, et
film / substrat, ce qui produit des interférences caractérisées par des minima de transmission
auxquels correspondent des maxima de réflexion et vis versa (cos (20) =+ 1) dans les courbes
de R et de T en fonction des longueurs d’onde. Ces considérations rendent les expressions de
R et de T plus simples, et permettent facilement le calcul des caractéristiques optiques du film
étudié. En plus, étant donné que I’indice de réfraction de nos couches est supérieur a celui du
substrat ng et de 1’air ny (ng<ns<n;) dans toute la zone de transparence, deux cas importants sont

a distinguer :

e cos(20)=-1:
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La réflexion est maximale et la transmission est minimale ; les relations (I1.19) et (I1.18)
deviennent :

n>-nn.)
R =0 (I1.21)

2
n, +n,ng

2
4nyn; N,

= 11.22
(nl2 +n0ns)2 ( )

min

On peut déduire n; (Amax) a partir de (IL.21) :

n(4,.)=./nn 1y R (I1.23)
1\""max/ = 0 51_ Rmax .

Ayant n; (Amax) @ ces extremums, la valeur de I’épaisseur d de la couche peut étre calculée.

En effet pour deux maxima de réflexion successifs on aura :

4 nig/liax )d _ (2 p " 1)72_

max

26 =Q2p+1)r =

472, n /11[:1;(1 d (1124)
/{EH ) = Q2(p+1)+1)
Ce qui donne :
L .
2 20 0 ()~ AN (A2 )

Avec :
p et p+1 sont les ordres de deux maximums successifs de réflexion.

A est la longueur d’onde.

cos (20)=+1:

La réflexion est minimale et la transmission maximale ; les relations (I1.19), (II.18)

deviennent :
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2

Ruin = ( L J (I1.26)

ns + no
T AU, 5 (11.27)

(ns+n,)

D’ou:
1+.R .

nl (ﬂ’min) = r]0 I_—mm (1128)

min

Cette caractérisation a été effectu¢e a I’'UDTS (Unité de développement de la technologie du
silicium), en utilisant un spectrophotometre "CARY WIN" a double faisceau, il permet les
mesures de réflexion totale et spéculaire, la transmission et l'absorption. Les spectres de
transmission et de réflexion optiques sont relevés a température ambiante dans la gamme de
longueurs d'onde A comprises entre 0.25um et 2.5um, domaine spectral correspondant a la
transparence du verre. Nous avons pris comme référence pour la transmission le verre, utilisé

comme substrat pour nos films.

11.3.3 Photoluminescence :

Introduction :

La luminescence est 1’'une des propriétés optiques que posseédent les semi-conducteurs.
L’excitation de ces derniers avec une énergie supérieure a la largeur de la bande interdite
donne lieu a des émissions lumineuses. Selon la source de 1’énergie excitatrice, il existe
plusieurs formes de luminescence telle que :

e L’¢lectroluminescence est la lumiére émise par un corps traversé par un
courant électrique.

e La cathodoluminescence résulte du bombardement par un faisceau
d’¢électrons.

e La triboluminescence est dlie & une excitation mécanique.

e La chimioluminescence fait suite a une réaction chimique.

e La thermoluminescence résulte d’une agitation thermique.

¢ la photoluminescence qui résulte d’une excitation lumineuse a laquelle on

s’intéresse dans ce travail.
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La photoluminescence est une technique utilisée couramment pour 1’étude des propriétés
intrinséques et extrinséques d’un semi-conducteur. Elle présente 1’avantage d’étre 1’'une des
méthodes d’analyses non destructives et sensibles. Par contre, elle est qualitative et reste

incapable de donner des valeurs exactes concernant la concentration en impuretés.

11.3.3.1 Principe de la photoluminescence :

L’excitation d’un semi-conducteur par un rayonnement monochromatique d’énergie
supérieure a celle de la bande interdite permet, aprés absorption par le semi-conducteur, la
création de paires ¢électron-trou hors équilibre. La recombinaison de ces paires produit une

émission de lumicre de longueur d’onde inférieure ou égale au gap.

Ré&fléchi
Transmis
Réflechi
= Conwverti en chaleur
Faisceau de la 2 par 'émission du
. N Luminescence phoron
lumiére incidente

Figure (16) : Principe de la photoluminescence.

Le retour a I’équilibre s’effectue par divers processus :

a) Processus radiatif : se traduit par D’émission d’un photon d’énergie
correspondante aux transitions permises.

b) Processus non radiatif : se traduit par les vibrations du réseau en particulier
les recombinaisons multiphonons et celles Auger. L’existence de ce
phénomene limite la mesure de photoluminescence principalement a une

méthode qualitative.

e La photoluminescence est liée a deux facteurs, la longueur d’onde excitatrice et la
température de mesure qui domine le processus de recombinaison.

e L’intensité de la lumiere émise par le semi-conducteur est souvent faible, donc il est
nécessaire d’utiliser un laser comme source d’excitation et un systeéme de détection

performant.
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e Afin de réduire la contribution des vibrations du réseau, des expériences en
photoluminescence ont été effectuées a basse température (1K — 20K) par différents
auteurs [38, 39, 40].

e Le spectre de la photoluminescence représente 1’intensité de la lumiére émise par le
semi-conducteur en fonction de la longueur d’onde. C’est le résultat des deux
recombinaisons radiatives et non radiatives. L’¢élargissement des pics est causé par le
couplage avec le réseau.

e La technique est trés précise du point de vue des énergies mises en jeu et sensible

méme aux faibles concentrations d’impuretés [41].
I1.3.3.2 Les transitions permises :

L’illumination d’un semi-conducteur par un rayonnement d’énergie supérieur a la largeur
de la bande interdite excite les électrons de la bande de valence vers les différents niveaux
d’énergies localisés a I’intérieur de la bande interdite, suivant les transitions permises. La
désexcitation de ces derniers est accompagnée d’une émission des longueurs d’ondes
d’¢énergie identique a ces niveaux. La figure (17) représente les recombinaisons observées

fréquemment en photoluminescence.

“4)

3 BC (1) ) (3) —_— (5) (6)
___ Ex

EBX

Ea Ea

Electrons excités
o)
<
«——Bande interdite ———»|

h+
Figure (17) : représentation schématique des transitions observées en photoluminescence
(1) bande a bande, (2) exciton libre, (3) exciton lié, (4) bande-impureté, (5) donneur-
accepteur, (6) bande d’impureté profonde.

I1.3.3.2.1 Recombinaison intrinséque :

e Transition bande a bande :
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En photoluminescence, pour observer la bande d’émission correspondante a la transition
bande a bande, il faut travailler a température €¢levée (>100K ) afin de favoriser 1’ionisation
des impuretés et d’empécher la formation de D’exciton libre. L’énergie de transition

correspond au gap du semi-conducteur.

o Transition exciton libre :

Un exciton est un systéme hydrogenoide constitué d’un électron et d’un trou
mutuellement liés par attraction coulombienne. Il ne participe pas a la conduction électrique
car, d’une part sa durée de vie est trés courte et d’autre part I’électron et le trou se déplacent

ensemble.

La forme et I’intensité de la raie excitonique varie suivant le nombre et la nature des
impuretés. A basse température (4.2K), il y a observation d’un pic excitonique fin de 1’ordre

de KT a mi-hauteur.

L’énergie du photon émis par I’exciton libre est 1égérement inférieure a I’énergie du gap :

hv = E,— E, (I1.29)
Un flux de photons trop important ou un champ électrique peut séparer I’exciton.
11.3.3.2.2 Recombinaison extrinseque :
e Transition exciton lié :

Un exciton peut se lier avec une impureté et forme un exciton li€. L’impureté peut étre
jonisée ( X-A” ou X-D") ou neutre ( X-A ou X-D"). Les excitons liés donnent naissance a
des raies dont 1’énergie est légérement plus petite que ’exciton libre. L’étude de ces raies
permet d’identifier I’impureté a laquelle est 1ié 1I’exciton.

e Transition bande — impureté :

Elle s’effectue entre les niveaux localisés a I’intérieur de la bande interdite, appelés encore
niveaux picges, et la bande de conduction (ou la bande de valence) on distingue deux cas :

1- un électron libre de la bande de conduction est capturé par un atome accepteur
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neutre. L’énergie du photon émis lors de cette transition est donnée par :
E=E, Ea (I1.30)

2- un électron 1i¢ quitte un atome donneur neutre pour aller vers la bande de

valence avec I’émission d’un photon d’énergie :

E=E,_Ep (IL31)

e Transition accepteur _ donneur :

Un électron et un trou excités peuvent étre piégés I'un sur un donneur et 1’autre sur un

accepteur ensuite se recombine radiativement en émettant une énergie :

eZ
hv=E -E,-E, +— 1I. 32
¢ 7N TP 4zeg R, ( )

Le dernier terme représente 1’interaction coulombienne qui existe entre les impuretés

ionisées, avec Rpa la distance entre 1’atome donneur et 1’atome accepteur.

11.3.3.3 Dispositif expérimental :

Les mesures de photoluminescence ont été faites au niveau CRNA laboratoire de
luminescence. Les spectres d’émission et d’excitation ont été mesurés a 1’aide d’un
spectrometre de luminescence Perkin Elmer LS 55. Le montage expérimental est représenté
sur la figure (18). La source lumineuse utilisée pour ’excitation des échantillons est une

lampe a Xénon de puissance 150 W.
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Figure (18) : Schéma du montage expérimental de la photoluminescence [42].

Le faisceau lumineux émis par la lampe est focalis¢ sur la fente d’entrée du
monochromateur d’excitation dont le role est de sélectionner la longueur d’onde d’excitation
de I’échantillon. Dans notre cas A =325 nm. Une partie du faisceau sortant est dirigée vers
un détecteur de controle (photodiode de référence) au moyen d’une lame semi-
transparente (Beam splitter). Le rayonnement de luminescence émis par 1’échantillon est
dirig¢é vers le monochromateur d’émission. Aprés la sélection de la longueur d’onde
d’émission, I’intensité correspondante est mesurée par le photomultiplicateur. Les spectres de
Photoluminescence sont relevés dans la bande spectrale 350-800 nm a température ambiante,
ils représentent I’intensité de la lumiere émise en fonction de la longueur d’onde. Les résultats

obtenus ont étés traités par un simple modéle gaussien.
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11.3.4 Photoconductivité et mesure de la résistivité :

I1.3.4.1 la photoconductivité :

La photoconductivité dans un matériau est I’accroissement de sa conductivité sous 1’effet
de la lumiére. Dans un semi-conducteur cristallin caractérisé par une bande interdite Eg,
I’absorption d’un photon d’énergie hv > E, provoque une transition d’un électron de la bande
de valence vers la bande de conduction. La transition génére un électron dans la bande de
conduction et un trou dans la bande de valence. En présence d’un champ électrique, la paire
¢lectron-trou ainsi créée participe a la conduction. On a alors la création d’un photocourant

qui va s’ajouter au courant a I’obscurité.

Sous obscurité et a 1’équilibre thermodynamique, soient ny et py les concentrations des
¢lectrons et des trous dans la bande de conduction et la bande de valence, respectivement.

La conductivité est donné par :
O obs :e(:un no +/up po) (H33)

Ou e est la charge de I’¢lectron, w,, W, No, po sont les mobilités et les concentrations des
¢lectrons et de trous, respectivement.

Sous un éclairage continu, une nouvelle concentration de charges s’établit n et p et la
conductivité mesurée est globale et égale a la somme de la conductivité sous obscurité et la

conductivité sous éclairement :
Ot = e(ﬂnn + U, p) (11.34)
O-tot = e/un (nO + 5”) + e/up(po + 5 p)= Gobs + O-ecl (1135)

Alors, la conductivité sous éclairement est donnée la différence :

Oe) =0t — Ogps = AC (I1.36)

La détermination de la conductivité sous obscurité¢ et sous lumiére permet le calcul du
parametre S qui définit la sensibilité du matériau vis a vis de la lumiere. Il est donné par la

relation suivante :
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s =29 1137)

O-obs

I1.3.4.2 Mesure de la conductivité électrique :

Afin d’effectuer la mesure, des barrettes en Aluminium sont déposées sur la surface de la
couche par évaporation thermique. Elles servent d’¢lectrodes pour le contact €lectrique (voir
la figure .19). L’ échantillon est soumis a un éclairage de la lumiere blanche et polarisé avec
une tension V,= 0.5 V. Le courant mesuré I, est la somme du courant d’obscurité I, et du

courant engendré par €clairage l¢.;. On écrit alors :

Itot = Iobs + Iécl (H'38)

La conductivité est déduite en utilisant la relation suivante :

o= qLv. (I1.39)
Ou :
L,1 lalongueur et la distance entre les barrettes d’ Aluminium.
d I’épaisseur de la couche.
V. la tension de polarisation.

Lumiére

incidente

Il
ST ©

Substrat en verre

S

Figure (19) : Mesure de I’intensité de courant d’un échantillon soumis a la lumiére et

polarisé par une tension V,.
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I1.3.4.3 Mesure de la résistivité par la méthode des quatre pointes :

Cette mesure permet de connaitre la résistance carré Ry trés rapidement [Smits 1958] qui
est définie comme étant la résistance d’une surface conductrice carrée d’épaisseur d. La
méthode consiste a mettre quatre pointes alignées en contact avec la surface de I’échantillon.
Un faible courant (I) est appliqué entre les 2 contacts externes, et la tension (V) est mesurée
entre les 2 contacts internes (voir la fig.20). R, est donnée par V/I multiplié par un facteur de

correction qui permet de prendre en compte les dimensions finies de 1’échantillon.

w <
a <
g <

ad

Figure (20): Mesure de la résistivité par la méthode des quatre pointes.

La résistance carrée est donnée par la relation suivante :
7V \

=453~ (I1.40)
Ln2 | |
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I11.1 Etude des propriétés structurales :

L’ensemble des spectres de diffraction des rayons X (DRX), représentés sur les figures
(21, 28, 32) ci-dessous, montre que nos échantillons sont polycristallins et possédent une
structure hexagonale de type Wurtzite. D’apres les fiches ASTM [43], les pics observés sur
les spectres sont identiques a ceux qui correspondent au ZnO et aucune présence de phase
secondaire telle que I’oxyde d’aluminium n’est constatée. Il est a noter que les pics repérés
par (*) sur les méme figures n’ont pas pu étres identifiés. L’orientation préférentielle des
grains est selon la direction [002] suivant I’axe C perpendiculaire a la surface du substrat.

L’intensité et la largeur des pics ou les différents paramétres de la structure cristalline sont
influencés par les conditions de dépot. Dans les paragraphes suivants nous reportons 1’étude

de I’effet de ces parametres séparément :

I11.1.1 Influence du dopage :

La figure (21) représente les spectres (DRX) pour différents taux de dopage, les films de
ZnO pur et dopé a I’ Aluminium montrent une orientation préférentielle selon I’axe [002] bien
qu’il existe d’autres pics principaux tels que (101) et (100). Ceci est expliqué par le fait que le

plan (002) exige la plus faible énergie de formation [44].
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Figure (21) : Influence du dopage sur les spectres de DRX pour des couches de ZnO
déposées a 470 °C

39



Chapitre 111

Résultats et interprétations

La figure (22) montre un léger décalage de la position du pic (002) vers les faibles

angles de diffraction 34.58 < 20 < 34.63, indiquant une dilatation de la maille cristalline [3].

Ceci est en accord avec I’élargissement de la taille des grains pour un dopage inférieur a

2 at %. Cette dilatation de maille peut étre expliquée par le logement des atomes

d’Aluminium dans les positions interstitielles.
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Figure (22) : Evolution de I’angle de diffraction du pic (002) en fonction du taux de

dopage.

Le coefficient de texture, calculé a partir de I’expression (I1.7) et représenté sur la

figure (23), montre que 1I’augmentation de la concentration du dopage réduit I’intensité de pic

(002) et favorise légerement celles de (101) et (100).

Tc

1,6

1,4

1,2

1,0

—=—Tcl00
—e@—Tc002
—4—Tcl01

Dopage at %

Figure (23) : Variation du coefficient de texture en fonction du dopage pour des couches de

ZnO déposées a (470 °C, 10 mn)

40



Chapitre 111 Résultats et interprétations

La taille des grains est calculée a partir de la relation de Debye Scherrer (I1.4). Sa

variation en fonction du dopage est représentée sur la figure (24).

T T T T T T T
260 |- —m—pD| 044
250 —* B
m - 0,42
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< dozs =&
A 220 |- Q
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[¢]
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200 |- - 0,34
190 |-
- 0,32
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0 1 2 3 4 5

Dopage at %

Figure (24) : Variation de la taille des grains en fonction du dopage pour des couches de
ZnO : Al déposé a (470 °C, 10 mn).

Nous remarquons que la taille des grains de ZnO dopé 1at% et 2at% est plus grande que
celle de ZnO non dopé. Mais pour des concentrations > 2 at %, elle devient inversement
proportionnelle a la concentration du dopage, cette diminution de la taille des grains pour les
concentrations du dopage €levées peut se traduire par 1’augmentation de la densité d’énergie
de surface due a la ségrégation des atomes d'Al dans les joints de grains [45].

Le graphe de la figure (25) présente un accroissement des parametres de maille ¢ et a en
fonction de la concentration du dopage. Une différence apparait clairement entre les films
purs et dopés, et les valeurs de a et de ¢ du ZnO dopé sont proches de celles du ZnO en

poudre a =3.249 A, ¢ =5.205 A [46].
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Figure (25) : Variation des parametres de maille en fonction du dopage pour des températures
du substrat T, =470 C et un temps de dépdt tg= 10 mn.

La détermination des contraintes internes des couches de ZnO s’effectue en utilisant la
relation (I1.6). En remplagant les constantes élastiques de ZnO monocristallin (Cjj) données
par les valeurs suivantes :

Cii= 208.8 GPa, Ci, = 119.7 GPa, C;3 = 104.2 GPa, Cs3 = 213.2 GPa. [47]

L’expression (I1.6) s’écrit :

Ciim —Co
O g =233 —— (I1L.1)
Cy

Rappelons que cgim et ¢y sont respectivement les parametres de maille de ZnO en couche
mince et en poudre.

L’évolution des contraintes est représentée sur la figure (26). Elles sont de type extensif et
leurs valeurs diminuent en fonction du dopage. Selon O. Lupan [48], la création des
contraintes dans la structure de ZnO est attribuée a deux facteurs : la différence entre les
coefficients de dilatation du substrat (verre) et du film de ZnO ( 8 10 °C < 0yerre <10 10 °C

ozn0= 6.5 10° °C) et les contraintes internes dues aux impuretés et aux défauts intrinséques

particuliérement les atomes de zinc en interstitiels Zn; et les lacunes d’oxygenes V.
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Figure (26) : Variation des contraintes en fonction du dopage pour des températures du
substrat Ts = 470 C et temps de dépot tg = 10 mn.

D’autre part, les propriétés structurales et optiques des couches minces de ZnO sont
fortement influencées par I’épaisseur. Ce qui nécessite une étude de 1’évolution de ce
parametre en fonction des conditions de déposition.

La détermination de 1’épaisseur est effectuée par la méthode interférometrique en lumiére
blanche. Elle consiste a étudier les oscillations du spectre de transmission ou de réflexion, en
utilisant la relation (II-25). La figure (27) présente la variation de 1’épaisseur en fonction du
dopage. Nous constatons que pour un dopage supérieur a 1 at % les couches de ZnO
deviennent plus minces. Cette décroissance peut étre expliquée par la diminution de la taille

des grains en fonction du dopage.
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Figure (27) : Variation de I’épaisseur des couches de ZnO en fonction du dopage pour une
température du substrat Ts =470 C et un temps de dépot tg= 10 mn.
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II1.1.2 Influence de la température du substrat :

A partir des spectres de DRX (figure.28) et la variation du coefficient de texture
(figure.29) en fonction de la température du substrat, nous constatons que 1’augmentation de
la température provoque une légere atténuation de 1’orientation (002). Cette dernicre est li¢e

au nombre de grains orientés suivant I’axe c.
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Figure (28) : Influence du la température du substrat sur les spectres de DRX pour des
couches de ZnO dopé a 2 at %.
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Figure (29) : Variation du coefficient de texture en fonction de la température du substrat
pour des couches de ZnO dopé a 2 at %.
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Selon, X.M. Fan, pour des températures de dépot relativement élevées, les atomes
s’installent rapidement dans des sites de faible énergie [49]. Par contre, a haute température,
les atomes se re-évaporent et se dissocient de la surface du dépdt (diminution du nombre de
grains), et la couche devient thermodynamiquement instable ce qui provoque une dégradation
de la qualité cristalline des films de ZnO [50].

Pour les températures de substrat 440°C, 450°C et 470°C, la position du pic (002) est
donnée par les valeurs 34.60°, 34.62° et 34.57 respectivement. Ces valeurs sont supérieures a
celle de ZnO en poudre 20 = 34.42°. Ceci indique I’existence de contraintes résiduelles dans
les couches. Nos résultats sont en accord avec ceux obtenus par B.LL Zhu. En effet, il a étudié¢
I’influence de la température du substrat sur la structure de ZnO, élaboré par la technique
PLD, et a constaté que pour T > 200°C la position du pic (002) est supérieure a 34.42° et
augmente en fonction de la température. Cette différence est due a la diminution de la
distance interréticulaire et par conséquent a I’apparition de contraintes extensives [51]. Les
valeurs des contraintes pour les différentes températures du substrat, calculées a partir de la

relation (I1.6), sont comprises entre 0.95< ¢ < 1.23 GPa indiquant une contrainte extensive.

La taille des grains orientés suivant I’axe (002) présente un ¢€largissement en fonction de
la température du substrat voir figure (30). Ce résultat est comparable a celui obtenu par
D.Zhang [46]. Par conséquent, on peut dire que la température influe fortement sur la mobilité
des especes a la surface du substrat car les atomes peuvent parcourir une plus grande surface

ou diffusent et augmentent la taille des cristallites.
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Figure (30) : Variation de la taille des grains en fonction de la température du substrat pour
des couches de ZnO dopé a 2 at %.
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Les parameétres de maille sont 1€égerement influencés par la température du substrat et sont
de I’ordre a=3.235 A, ¢ =5.183 A.

L’augmentation de la température du dépdt provoque une diminution de 1’épaisseur des
couches de ZnO (voir La figure (31)). Ceci est di a la re-évaporation des atomes au niveau de

la surface du dépot.
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Figure (31) : Influence de la température du substrat sur I’épaisseur des films du ZnO pur et
dopé.

La valeur 470 °C représente la température maximale de dépdt que nous utiliserons en
variant les autres paramétres de dépot. Notons, qu’on ne peut pas aller au dela de cette valeur
car c’est la température maximale de la plaque chauffante. De plus, on est limité par la

température de fusion du substrat.
I11.1.3 Influence du temps de dépot :

L’amélioration de la qualité cristalline en fonction du temps de dépot peut étre expliquée
par la nette augmentation de I’intensité du pic de I’orientation préférentielle (002) pour un

temps tq = 15 mn comme le montre la figure (32).
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Figure (32) : Influence du temps de dépdt sur les spectres de DRX pour
des couches de ZnO dopé a 2 at%.

Le tableau (2) résume les différents parametres structuraux des couches de ZnO dopé a
2 at% et déposé a la température du substrat Ts =470 °C pour un temps de dépdt tg = 10mn et
tg = 15mn. Nous constatons une diminution de la taille des grains, un parametre de maille

inferieur a celui de ZnO en poudre et des contraintes de type extensif.

Tableau (2) : Valeurs de différents paramétres structuraux de ZnO dopé

Temps de dépot Tc Tc Tc Contrainte
D(°A) | C(°A) | a(°A)
(mn) (100) (002) (101) (GPa)
10 0.23 1.03 0.28 244 5.1836 | 3.2352 0.95
15 0.18 1.61 0.27 237 5.1776 | 3.2333 1.22

L’évolution de 1’épaisseur en fonction du temps de dépot est approximativement linéaire
(voir la figure (33)). Nous constatons une augmentation de I’épaisseur avec un taux de
croissance de I’ordre de 37 nm/mn. Cette valeur est liée aux conditions expérimentales (débit

du gaz porteur et de la solution aqueuse).
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Figure (33) : Variation de 1’épaisseur des films en fonction du temps de dépot.

I11.2 Etude des propriétés optiques :

Les spectres de transmission et de réflexion de nos échantillons (voir les figures 34 a 39)
indiquent une haute transparence des films dans le domaine du visible (T >82 %) avec une
réflexion relativement faible, inférieure a 20 %. Nous distinguons sur les spectres de

transmission deux régions principales :

» une région de haute transparence située dans le domaine des longueurs d’onde
compris entre 420 - 2500 nm. Les spectres sont caractérisés par des franges
d’interférence qui montrent 1’homogénéité des couches et permet le calcul de
I’épaisseur et de 1’indice de réfraction.

» une région de forte absorption pour des longueurs d’onde inférieures a 420 nm. Cette
région correspond a 1’absorption fondamentale dans les films de ZnO pur et dopé, die
aux transitions électroniques inter-bande. Le front d’absorption est situ¢ au voisinage
de 370 nm dans le domaine de 1’ultra-violet et permet la détermination du gap

optique.

I11.2.1 Etude de la transmission et de la réflexion en fonction des paramétres

de dépot :

Les spectres de transmission des couches de ZnO pur et dopé représentés sur la figure

(34), montrent que le dopage n’a pas une grande influence sur la transparence des films, cette
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dernicre est légérement dégradée dans le domaine du visible mais reste supérieure a 82 %. Des
résultats identiques sont rapportés par plusieurs auteurs [52, 53, 54]. Le taux de réflexion (voir

figure 35) est relativement faible et ne présente pas une évolution nette en fonction du dopage.
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Figure (34): Effet de la concentration de dopage sur les spectres de
transmission optique des films de ZnO déposés a (Ts=470 °C, ts = 10 mn).

20 |+
I A LX)
a N

S s v M
S hal SN
o
.2
5 10
0=
O ZnO:Al 0 at %
[

— = ZnO:All at%
- -+ ZnO:Al2 at%
—-=Z7Zn0:Al 3 at%
—--=7Zn0:Al 4 at%
-===7n0:Al5 at%

0 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

A (nm)

Figure (35) : Effet de la concentration de dopage sur les spectres de transmission
et de réflexion optiques des films de ZnO déposés a (Ts=470 °C, tg = 10 mn).

49



Chapitre 111 Résultats et interprétations

Les figures 36 et 37 montrent I’influence de la température du substrat sur le taux de
transmission et de réflexion. Les couches de ZnO dopé a 2 at % et déposé a 435°C présentent
la plus faible transmission par rapport a ceux déposé a 440°C, 450°C et 470°C qui ont des
spectres relativement identiques. Par contre, pour une température de déposition égale a
440°C les films possedent un plus faible taux de réflexion d’ordre de 14 % ce qui signifie une
diminution de perte de lumiére par réflexion et donne I’avantage d’utiliser ces films comme

fenétre optique dans les cellules solaires.
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Figure (36) : Effet de la température du substrat sur les spectres de
transmission optique des films de ZnO dopé¢ a 2 at % pendant 10 mn.
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Figure (37) : Effet de la température du substrat sur les spectres de
réflexion optique des films de réflexion dopé a 2 at % pendant 10 mn.
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Les figures (38,39) représentent respectivement les spectres de transmission et de
réflexion des couches de ZnO pour différents temps de déposition. Notons que plus la durée
de dépot est grande, plus il apparait des franges d’interférences sur les spectres. Cela indique

la formation des plans atomiques paralléles.
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Figure (38) : Effet du temps de dépdt sur les spectres de transmission optique des films de
ZnO dopé a 2 at % et déposé a Ts =470 °C.
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Figure (39) : Effet du temps de dépdt sur les spectres de réflexion optique des films de
ZnO dopé a 2 at % et déposé a Ts =470 °C.

51



Chapitre 111

Résultats et interprétations

La variation du coefficient d’absorption en fonction du dopage est représentée sur la figure

(40). Nous remarquons que I’absorption des films de ZnO dopé a I’aluminium dans le

domaine de I'ultra-violet (A <375 nm ) est plus grande que celle de ZnO pur.

Notons que I’incorporation des ¢léments dopants dans la structure de ZnO augmente la

concentration des porteurs libres qui participent a 1’absorption. Par conséquent, le coefficient

d’absorption augmente en fonction du dopage [55]. Par ailleurs, une partie de la lumiére est

dispersée par les différents types de défauts crées par les atomes d’ Aluminium dans le cristal.
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Figure (40): Effet de la concentration de dopage sur 1’absorption
des films de ZnO.

L’influence de la température de substrat sur le coefficient d’absorption est représentée

sur la figure 41.
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Figure (41) : Effet de la température du substrat sur 1’absorption des films de ZnO.
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En augmentant la concentration du dopage et la température du substrat, le front
d’absorption séparant la zone de transparence et la zone de forte absorption se déplace vers les
courtes longueurs d’onde dans le domaine de ’ultra violet (voir les figures 42 et 43).Ce
déplacement est probablement attribué par I’augmentation des porteurs libres et le blocage des
transitions a faible énergie. Ce phénomene est connu sous le nom de « Effet Burstein-Moss»

[56,57].
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Figure (42) : Déplacement du front d’absorption vers les courtes longueurs d’onde pour
différents taux de dopage
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Figure (43) : Déplacement du front d’absorption vers les courtes longueurs d’onde pour
différentes températures du substrat.
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I11.2.2 Calcul des paramétres optiques :

I11.2.2.1 Indice de réfraction :

L’indice de réfraction est calculé a partir des maximas des spectres de réflexion en utilisant
la relation (I1.23), en fonction du dopage et de la température du substrat. Ces valeurs sont
comprises entre 1.84 et 1.96 (voir les figures 44 et 45) présentant une faible variation en
fonction des parametres de dépdt. D’une fagon générale, I’indice de réfraction dépend de la

densité des films.
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Figure (44) : Evolution de I’indice de réfraction en fonction
de la concentration du dopage.
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Figure (45) : Evolution de I’indice de réfraction en fonction
de la température du substrat.
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I11.2.2.2 Gap optique :

La détermination du gap optique s’effectue a partir des courbes de la variation de (chv) >
en fonction de I’énergie de photon (hv) représentées sur les figures (46,47). L’intersection de
I’extrapolation de la partie linéaire des courbes avec 1’axe des énergies indique directement la

valeur du gap.
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Figure (46) : Evolution du carré du coefficient d'absorption en fonction de I'énergie incidente
pour différents taux de dopage.
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Figure (47) : Evolution du carré du coefficient d'absorption en fonction de I'énergie incidente
pour différentes températures du substrat.
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Une variation de la largeur de la bande interdite est constatée (voir les figures 48,49).
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Figure (48): Influence de dopage sur la largeur de la bande interdite.
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Figure (49): Influence de la température du substrat sur la largeur de la bande interdite.

Les couches de ZnO dopé a I’ Aluminium présentent un gap optique plus grand que celui
des couches de ZnO non dopé et sa valeur augmente avec la concentration du dopage, ce
résultat est cité par plusieurs auteurs pour des films de ZnO dopé a I’ Aluminium [58] ou par
d’autres ¢léments tels que le F, Ga, In [59, 60, 61]. Cet élargissement de la bande interdite est

expliqué par I’effet Burstein-Moss (Burstein 1954 ; Moss 1961). Dans les couches de ZnO
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fortement dopé les électrons issus du niveau donneur occupent les niveaux d’énergie les plus
bas dans la bande du conduction qui sont saturés. De ce fait, les transitions du niveau
d’énergie le plus haut dans la bande de valence vers le niveau d’énergie le plus bas dans la
bande de conduction Ec - Ev = E, sont bloquées. Par conséquent, les électrons regoivent plus
d’énergie pour étre excités vers des niveaux d’énergie Er — Ey > E, dans la bande de
conduction (voir la figure 50). Il est a noter que le nombre important des porteurs de charge
créés par la substitution des ions Zn®" par les ions Al repousse le niveau de fermi a
I’intérieur de la bande de conduction. Selon Elias Burstein [56], dans les semi-conducteurs

dégénérés, la valeur Er— Ec varie rapidement en fonction de la densité des porteurs de charge.

i E
AEBM I % S
Ec
E, hv
@/ Ev

Figure (50): Schéma d’illustration de 1’¢largissement Burstein-Moss

L’¢largissement Burstein-Moss peut étre calculé a partir de la relation [62] :

h /
AE®M = o (31"[2n)2 ’ (IIL.2)

Ou AE®M est I’¢largissement de la bande interdite, h la constante de Planck, n et m’ sont la

densité et la masse effective des porteurs de charge respectivement.
I11.2.2.3 Désordre (énergie d’Urbach) :

La notion du désordre est liée a la variation des angles et des longueurs des liaisons entre
les atomes du matériau. Elle est traduite par des prolongations des bords de la bande de
conduction et de valence a I’intérieur de la bande interdite, appelées encore queues de bandes,
(voir figure 51). Par conséquence, des états localisés sont cri€s et les transitions entre ces
derniers et les bandes de valence et de conduction sont caractérisées par I’énergie d’Urbach
Eu [20]. Ce parametre renseigne sur le désordre dans la structure du matériau. Plus Ey est

faible moins il y a de désordre.
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Figure (51) : Schéma illustratif de la création des queues de bande.

Pour des énergies hv < E, le coefficient d'absorption varie suivant la relation d'Urbach
(IL.17). L'exploitation de la pente des courbes représentées sur les figures (52,53) permet de

déduire les valeurs de 1'énergie d'Urbach Ey.
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Figure (52) : Représentation des courbes d’Urbach pour différents taux de dopage.
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Figure (53): Représentation des courbes d’Urbach pour différentes température du substrat.

Les figures (54,55) présentent la variation de I'énergie d'Urbach en fonction des parameétres
du dépot. Nous constatons que l'augmentation de la concentration du dopage crée plus de
désordre dans les couches de ZnO. Cela est dii a la création des défauts par l'incorporation des
atomes d'aluminium et par conséquent la dégradation de la qualité cristalline des films de
ZnO. Ce résultat est prouvé par l'analyse DRX (figure 21). Par contre, I'augmentation de la

température du substrat induit une diminution de 1'énergie d'Urbach.
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Figure (54) : Influence du dopage sur I’énergie d’Urbach.

59



Chapitre 111 Résultats et interprétations

75

70

Désordre Eu (meV)
T

45 |

. 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
430 435 440 445 450 455 460 465 470 475

Température (°C )

Figure (55) : Influence de la température du substrat sur I’énergie d’Urbach.

IT1.3 Caractérisation par photoluminescence :
I11.3.1 Influence du dopage sur I’émission PL des couches minces de ZnO :

Des couches minces de ZnO pur et dopé ont été mises sous incidence d’un faisceau
monochromatique de longueur d’onde A = 325 nm, a température ambiante. La figure (56)
représente les spectres d’émission des films de ZnO pur et dopé ZnO : Al. Nous distinguons
principalement trois régions d’émission pour tous les échantillons : dans le violet 4 407nm, le
bleu a 456nm et le vert a 540nm. Cependant, pour le ZnO pur, une quatrieme émission

apparait dans le rouge a 641nm.

Le front d’émission dans le violet subit un décalage vers les courtes longueurs d’onde en
augmentant la concentration du dopage, (voir la figure 57). Ceci est en accord avec les
résultats obtenus par la transmission optique, ou le front d’absorption présente le méme
décalage et confirme I’¢élargissement de la bande interdite en fonction du dopage da a I’effet

Moss-Burstein.
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Pour repérer le maximum des pics existants sur le spectre d’émission, nous avons utilisé
un fit Gaussien multi-pic (voir les figures 58 et 59). L’identification des énergies émises avec
les transitions permises de 1’oxyde de zinc s’effectue en utilisant le diagramme énergétique de
SUN [63] représenté sur la figure (60). On constate 1’existence des lacunes d’oxygene, des
atomes de zinc en interstitiels et des lacunes de zinc liés respectivement aux énergies 2.25 eV,
2.86 eV et 3.06 eV. Cependant, Les films dopés a 1’Al présentent des pics d’émission plus

intenses, ce qui indique une augmentation du nombre des défauts ponctuels.

Selon SUN [63], I’émission de ZnO pur de gap 3.36ev dans le violet est diie aux
transitions des électrons de la bande de conduction vers les niveaux accepteurs créés par les
lacunes de zinc (Vz,). Cependant, étant donné que le gap des films de ZnO est de 1’ordre de
3,30eV, Jin et al [64] attribuent cette émission dans le violet a la présence des niveaux pieges
dans la région de déplétion située au milieu des joints de grains avec une énergie de 0.33eV
au dessous de la bande de conduction. Par ailleurs, Zhang et al [65] attribuent I’émission dans
le bleu située a 2.86 eV aux transitions des ¢€lectrons des niveaux d’énergie créés par les
atomes de zinc en interstitiels vers la bande de valence. Apres le dopage, I’intensité du pic
correspondant augmente. Ceci est expliqué par la substitution des ions de zinc Zn*" par les
ions d’aluminium AI’". Par conséquent, plus la concentration du dopant est élevée plus
I’émission est intense [66].D’autre part, les transitions €lectroniques entre le niveau d’énergie
des atomes de zinc en interstitiel et les niveaux d’énergie créés par les lacunes de zinc sont
responsables de 1’apparition du pic d’émission a 2.49 eV [67]. K.Vanhausden [68] relie
I’émission dans le vert (2.5 eV) aux recombinaisons radiatives des trous photogénerés et les

7 oz N . . ., *
¢lectrons créés par les lacunes d’oxygene simplement ionisées V, .
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Figure (58) : Décomposition du spectre d’émission PL du ZnO
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Figure (59) : Décomposition du spectre d’émission PL du ZnO dopé a I’aluminium.
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Figure (60): Diagramme énergétique de SUN [63]

I11.3.2 Influence de I’épaisseur sur I’émission PL des couches minces de ZnO :

La figure (61) représente les spectres PL des couches de ZnO dopé a I’aluminium
(ZnO : Al 2 at %) ayant des épaisseurs de 155, 311 et 524 nm. Nous constatons 1’existence de
mémes régions d’émission pour les différentes épaisseurs, situées dans le violet, le bleu et le
vert. Les énergies associées aux pics d’émission de chaque région sont indiquées sur la méme
figure. L’intensité des pics s’amplifie pour des couches plus épaisses. Notons que pour une
épaisseur d=155nm le pic situé a 2.73 eV dans la région du bleu est moins intense que celui
situé¢ a 3.06 eV dans la région du violet, mais il devient prépondérant pour d > 311nm. Ceci
indique que la concentration des atomes de zinc en interstitiel est plus grande que celle de

lacunes de zinc.
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Figure (61) : Influence de I’épaisseur sur I’émission PL des couches de ZnO dopé a
I’aluminium.

I11.4 Etude des propriétés électriques :

En plus des propriétés optiques, les propriétés électriques présentent une grande
importance. Pour des applications spécifiques dans le domaine de photovoltaique, les couches

de ZnO doivent combiner a la haute transparence une faible résistivité.
I11.4.1 Mesure de la résistivité :

La mesure de la résistance carrée a la surface des échantillons a permis la déduction des
valeurs de la résistivité en fonction du dopage (voir la figure 62). La diminution de la
résistivité €lectrique pour des concentrations de dopage 0 < Al/Zn < 2at % est attribuée a
l'augmentation de la concentration des porteurs, par la substitution des ions Al™ dans les sites
Zn"? du réseau ZnO [69]. Ce résultat est identique & celui obtenu par S.P Shrestha et al [70]
pour des couche de ZnO : Al €laboré par sol-gel spin coating. Cependant, I'augmentation de la
résistivité suite a l'augmentation de la concentration du dopage (Al/Zn > 2at.%) peut étre
attribuée a la diminution de la mobilité des porteurs causée par la ségrégation des dopants (Al)
dans les joints de grains [71]. En effet, selon Z.Ben Achour [72], I'exceés en aluminium ne
s'incorpore plus dans la maille du ZnO, mais il se dépose dans les joints de grains et devient

inopérant comme donneur.
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Figure (62): Variation de la résistivité des couches de ZnO en
fonction du dopage

I11.4.2 Mesure de la photoconductivité en fonction de la température :

L’intensité du courant total I, traversant 1’échantillon a été relevée en fonction de la
température de 1’échantillon pour une lumiére blanche de flux d’énergie constant.

La mesure de la photoconductivité présentée sur la figure (63) indique une grande
sensibilité des couches de ZnO, pur et dopé, a la lumiere. L’écart entre les valeurs de la
conductivité sous obscurité et sous lumiére est dii a la création des porteurs libres sous I’effet

de la lumicere. Par ailleurs il y a amélioration de la conductivité des films dopés a I’aluminium.

—A—7Zno non dopé
—m—Zno dopé 2at %
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Figure (63): Conductivité sous obscurité et sous lumiére blanche en fonction
de I’inverse de la température.
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I11.4.2.1 Calcul de I'énergie d'activation

L’¢énergie d’activation d’un semi conducteur correspond a la différence d’énergie entre les
niveaux donneurs ou accepteurs et la bande de conduction.
Lorsqu’on augmente la température du semi-conducteur, les densités de porteurs libres

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

- E
— e a
o = 0,€exp [ < j (I11.3)

Avec :
oy : constante indépendante de la température

Ea : I'énergie d'activation thermique pour la conductivité électrique.

K3 : constante de Boltzmann.

La détermination de la valeur de 1’énergie d’activation s’effectue en exploitant la pente de

la courbe représentée sur la figure 64.
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Figure (64) : logarithme de la Conductivité sous obscurité en fonction
de I’inverse de la température.
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Les valeurs de 1’énergie d’activation de ZnO pur et dopé (ZnO : Al) sont respectivement
0.01 eV et 0.03 eV pour 327 K < T < 345 K. La région comprise entre T= 346 K et T=377 K
peut étre considérée comme une région transitoire entre deux mécanismes de conduction. En
effet, plusieurs auteurs [73, 74] constatent une variation de I’énergie d’activation en fonction
de la température de mesure et 1’ont attribuée aux différents mécanismes de conduction. Selon
Saliha [74], en dehors de la région transitoire (344 K < T < 435 K), deux régions linéaires
situées respectivement a 298 K < T <344 K et 435 K < T <465 K présentent des €nergies
d’activation de 1’ordre de E; = 0.051eV et Eyp = 0.461eV pour ZnO dopé au fluor, attribuées
respectivement a des niveaux d’énergie peux profonds et des niveaux d’énergie profonds. Ces
énergies sont des transitions des niveaux donneurs vers la bande de conduction. Compte tenu
de la taille des grains de nos couches minces de ZnO pur et ZnO : Al
( Dpur = 24nm et Dgyops = 23nm) la conduction peut étre expliquée par la création d’une zone
de déplétion partielle au niveau des joints de grains, et par conséquent ’apparition des
niveaux piéges. Ainsi la conductivité est controlée par les joints de grains. En effet la
jonction entre les grains crée une barriere de potentiel influencée par la taille des grains D et

la largeur de la zone de déplétion (L). Yamazoe [75 ] distingue trois modes de conduction

- Pour les gros grains (D>> 2L), la zone de déplétion peu conductrice est
localisée a la surface des amas de grains, et la conductance de 1I’ensemble est

contrdlée par des joints de grain.
-Lorsque la taille de grains (D) est du méme ordre de grandeur que 2L
(D>2L), le contrdle de la conductance s’effectue au niveau du col entre deux grains

dans un amas, qui devient brusquement bloquant ou passant selon D.

- Dans le troisiéme cas, les grains sont trés petits (D<2L). Ils sont alors

enticrement déplétés et la conductance est controlée par le grain.
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Conclusion

L’objectif du présent mémoire est la présentation d’une étude expérimentale des
propriétés physiques des couches minces d’oxyde de zinc pur et dopé a I’Aluminium. Les
¢chantillons sont ¢laborés par la technique spray pyrolyse. Les films de ZnO sont déposés sur
des substrats en verre en variant les différents parameétres de dépot : dopage, température du
substrat et temps de dépot. Afin d’étudier les propriétés structurales, optiques et €lectriques,

les échantillons ont été soumis a différentes techniques de caractérisation.

L’analyse par la diffraction des rayons X (DRX) a montré que les couches de ZnO pur et
dopé sont polycristallines et possédent une structure hexagonale de type Wurtzite.
L’orientation préférentielle des grains est suivant la direction [002] perpendiculaire au
substrat. La taille des grains de ZnO non dopé est de I’ordre de 240 A. L’influence du dopage
apparait nettement sur la structure des films, en effet, nous constatons une réduction de
I’intensité du pic (002) accompagnée d’une diminution de la taille des grains. Par ailleurs,
pour des températures du substrat supérieures a 400 °C la taille des grains s’améliore. Les
contraintes existantes dans la structure de ZnO pur et dopé sont extensives et sont attribuées
aux défauts ponctuels notamment les lacunes de zinc et d’oxygenes et les atomes de zinc en

interstitiels.

D’autre part, les spectres de transmission et de réflexion indiquent une haute transparence
des films dans le domaine du visible (T>82 %) avec une réflexion relativement faible
inférieure a 20 %. Ces paramétres sont légérement affectés par le dopage et la température du
substrat. En outre, I’augmentation de la concentration du dopage décale le front d’absorption
vers les courtes longueurs d’ondes A < 380 nm. Ce phénoméne est connu sous le nom « effet
Moss-Burstein » et se traduit par I’élargissement de la bande interdite 3.28ev < E, < 3.30ev.
En plus, I’augmentation de 1’énergie d’Urbach, en fonction de dopage et la diminution de

celle-ci en fonction de la température, confirme les résultats obtenus par la DRX.

Par ailleurs, et a travers les différentes régions d’émission, les spectres de
Photoluminescence ont permis d’identifier les types de défauts existants dans la structure de
Zn0. Nous distinguons essentiellement 1’existence des lacunes de zinc, des atomes de zinc et
d’oxygene en interstitiels liés respectivement aux énergies d’émission 3.06 eV, 2.86 eV et
2.25 eV. Les films dopés a I’aluminium présentent des pics d’émissions plus intenses ceci

indique une augmentation du nombre des défauts ponctuels et justifie la
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dégradation de la qualité cristalline des films de ZnO pour des concentrations du dopage
¢levées.

En outre, le calcul de la résistivité €lectrique montre une amélioration des propriétés
¢lectriques des couches de ZnO. Pour un dopage Al/Zn < 2at.%, nous constatons une
diminution de la résistivité électrique de p = 600 Q.cm™ pour ZnO pur et p = 50 Q.cm™ pour
ZnO dopé Al/Zn = 2 at.%. De méme, la mesure de la Photoconductivité indique une grande
sensibilité des couches de ZnO a la lumicre et permet le calcul d’une énergie d’activation
E, = 0.023 ev.

Finalement, on peut dire que les couches de ZnO dopé a I’aluminium a 2 at % , déposé a
température du substrat Ts = 470 °C et pour un temps de dépot t4 = 15 mn, présentent des

propriétés physiques qui lui permettent d’étres utilis¢ comme fenétre optique dans les cellules

solaires a base de CIS et autres.
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