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Introduction générale

Depuis quelques années, 1’intérét technologique des semiconducteurs transparents et
conducteurs n’a cessé¢ de croitre. En effet, [’existence de leur double propriété, conductivité
électrique et transparence optique dans le visible, fait d’eux des candidats idéaux pour des
applications en optoélectronique telles que les écrans plats, les OLEDs ou les cellules solaires
photovoltaiques. Récemment la conception des cellules solaires photovoltaiques en couches
minces a commencé a se concentrer sur une application croissante des oxydes transparents et
conducteurs, dits TCO, pour Transparent conductive Oxide. Ces couches sont employés comme
des couches fenétres, mais également comme des électrodes dans les piles solaires modernes

de a-Si et CulnSe (CIS).

Les cellules solaires photovoltaiques convertissent 1’énergie ¢électromagnétique
véhiculée par les photons solaires en énergie €lectrique. Pour pouvoir fonctionner, ils doivent
comporter une fenétre transparente et conductrice, c’est-a-dire une couche, a la fois transparente
au rayonnement et conductrice d’électricité. La lumiére pénetre dans le dispositif a travers la
couche fenétre pour étre convertie en courant ¢lectrique par des matériaux semiconducteurs
capable de générer et de séparer des paires électrons-trous ; ce courant est extrait par la couche

fenétre.

Les semiconducteurs transparents conventionnels, SnO; et In,Os3, se sont avérés
réductible a leurs formes métalliques, une fois exposés a un plasma d'hydrogene. Cette
réduction a l'indium et a 1'é¢tain métalliques a comme conséquence une perte de transparence,
particuliérement dans la région bleue du spectre, rendant les films peu convenables pour

l'application dans les piles solaires de silicium amorphes et microcristallins.

Ces dernieres années, I’oxyde de zinc (ZnO) a attiré une grande attention dans 1’industrie
¢lectronique et optique, vu ces propriétés optique, électronique et acoustique. Comme une
couche transparente conductrice, ZnO est le matériau le plus approprié et le plus utilisé a cause
de (i) son large bande gap 3,3 eV [1] (ii) la facilité a le doper (iii) sa stabilité chimique dans le
plasma d’hydrogeéne [2] (iv) sa stabilité¢ thermique quand il est dopé par les éléments de I1I
groupe [3] et (v) sa disponibilité dans la nature et sa non toxicité. Cependant le changement des
propriétés électriques des couches de ZnO d’un état proche d’un isolant a un état semi
métallique peut étre contrélé par recuit thermique dans une plasma d’hydrogene [2] ou par le

processus de dopage, soit par une substitution cationique [4-6] ou anionique [7-9].
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La conductivité ¢€lectrique des couches minces de ZnO peut étre augmentée par la
substitution cationique dans la position trivalente des atomes. D’autre part, I’incorporation des
impuretés dans des sites substitutionnels affecte les propriétés optique et structurale [5,10].
C’est pour cette raison que, notre travail est non seulement consacré a la préparation et la
caractérisation des couches minces de ZnO non dopées et dopées par I’ Aluminium mais vise
aussi I’approfondissement de la compréhension de 1’incorporation de I’atome Al dans le réseau
de I’oxyde de zinc.

L’oxyde de zinc est un matériau technologiquement important. Une variété de méthodes
ont ét¢ développés pour la préparation des couches minces de ZnO : le sputtering [11],
I’évaporation réactive [12], CVD [13] et le spray pyrolysis [14]. Cette derni¢re technique
distingue des autres du fait de sa rapidité, son efficacité, de la simplicité de sa mise en ceuvre
avec un prix tres bas.

Nous débuterons, notre étude, par des rappels sur les différentes notions physiques de
base et par des notes bibliographiques nécessaires a la compréhension des travaux présentés.
Dans un premier temps, nous présentons 1’historique et les propriétés physiques des oxydes
transparents et conducteurs (OTCs) utilisés souvent comme fenétres transparentes et
conductrices dans les dispositifs optoélectroniques. Cette étude nous permet de comprendre les
différents paramétres physiques qui déterminent I’efficacité d’une fenétre transparente et
conductrice. Dans un deuxiéme temps, nous présentons une étude sur les convertisseurs
photovoltaiques. Nous commengons d’abord par des rappels sur les principes d’interaction
photon-¢lectron et recombinaison-génération de paires électron-trou. Ensuite, nous expliquons
le principe de la conversion photovoltaique et le principe du fonctionnement des cellules
solaires. Nous présentons également le circuit électrique équivalent d’une cellule
photovoltaique et nous détaillons les différents paramétres photovoltaiques.

Le deuxieme chapitre est entiérement consacré a la description des propriétés
structurales, optiques et ¢lectriques de 1’oxyde de zinc massif et en couche mince. Dans cette
partie, une large étude bibliographique est consacrée a la recherche et a la compréhension des
principales propriétés des couches minces de ZnO dopé Aluminium.

Dans le troisiéme chapitre, nous exposons, dans un premier temps, un bref rappel sur
les principales méthodes d’élaboration des couches minces utilisées dans le domaine de la
microélectronique. Dans un deuxiéme temps, nous montrons les principales techniques de
caractérisation des couches minces, en décrivant certains rappels théoriques dans le but de les

utilisés dans 1’exploitation des résultats de caractérisation.
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Le quatrieme chapitre est réservé a la description de la technique de déposition utilisée,
dans notre travail et nous présentons, entre autre les conditions de préparations et déposition
des couches.

Le cinquiéme chapitre est consacré a la présentation des résultats des différentes
caractérisations des couches minces du ZnO dopé Aluminium et Argent. A cet effet, différentes
séries d’échantillons ont été réalisées pour des différentes concentrations d’aluminium et
d’Argent ainsi que les résultats obtenus de 1’exploitation des caractérisations structurales,

optiques, ¢électriques et morphologiques et leurs discussions.
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I) Oxydes Transparents et Conducteurs

Dans un matériau, et de fagon générale, on appelle bande de valence (BV) la derniére
bande d’énergie totalement occupée par des €lectrons. La bande d’énergie suivante est appelée
bande de conduction (BC). En se basant sur la théorie des bandes d’énergie, un matériau est dit
conducteur (ou un métal) lorsque la bande de conduction et la bande de valence se chevauchent,
ou lorsque la BC est rempli partiellement par des €lectrons quasi-libres qui peuvent se déplacer
facilement sous I’effet de faibles excitations extérieures (électrique, optique, thermique...), et
ainsi participer aux phénomeénes de conduction. Un semi-conducteur a une bande d’énergie
interdite appelée gap (Eg) qui sépare la BV qui est totalement remplie, et la BC qui est
totalement vide a la température absolue. Cette bande est de 1’ordre de 1’¢lectron-volt (< 3 eV)
ce qui permet a des porteurs de passer dans la BC sous ’effet d’une agitation thermique ou
lorsqu'ils acquicérent une énergie suffisante (> Eg). Lorsque le gap d’un matériau est
suffisamment large (> 5 eV), le passage des électrons dans la BC devient difficile, méme sous
I’effet de I’agitation thermique : dans ce cas le matériau est dit isolant. La plupart des matériaux
transparents sont des isolants, et les matériaux trés conducteurs réfléchissent une grande partie
du spectre électromagnétique a cause de la concentration élevée de porteurs libres. Par
conséquent, la transparence qui nécessite un grand gap et une faible densité de porteurs, et la
conduction qui nécessite un faible gap et une concentration de porteurs élevée, ne peuvent pas,
a premiere vue, coexister dans un seul matériau. Cependant, un petit nombre de matériaux
possedent ces deux propriétés réunies lorsqu’ils sont ¢élaborés en particulier sous forme de

couches minces ; ce sont les Oxydes Transparents et Conducteurs (OTCs).

I-1) Historique

L’histoire des OTCs a commencé avec le scientifique allemand Karl Baedeker en 1907
lorsqu’il a observé qu’un film mince d’oxyde de cadmium (CdO) est a la fois transparent et
conducteur [15]. Cependant, les véritables avancées dans le domaine des OTCs ont émergé lors
de la découverte de I’oxyde d’étain (SnO2) par Jesse T. Littleton en 1931 [16], et le dopage de
cet oxyde avec de I’ Antimoine (SnO2:Sb) [17], du Chlore (SnO2:Cl) [18] et du Fluor (SnO::F)
[19] respectivement en 1946, 1947 et 1951. Dans les années 1940-1950, d'autres études se sont
concentrées sur le développement de I’oxyde d’indium (In2O3) [20]. Ces études ont conduit a
la découverte de 1’oxyde d’indium dop¢ a I’étain (InoO3:Sn), connu sous le nom d’ITO (Indium
Tin Oxide), par John M. Mochel en 1951 [21]. En 1953, E. Scharowsky a étudié les propriétés

optiques et €lectriques de I’oxyde de zinc (ZnO) [22]. Les décennies suivantes ont vu des études
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et des développement des OTCs a base d’indium et de zinc, jusqu’a 1’¢laboration de 1’oxyde de
zinc dopé a I’aluminium (ZnO:Al ou AZO) pour la premicre fois en 1971 [23], lequel a montré
des propriétés similaires a celles de I’ITO. Il est a noter que I’oxyde de zinc dopé au gallium
(ZnO:Ga ou GZO) qui a été élaboré plus tard, a aussi montré de trés bonnes performances. Dans
les années 1990, des OTCs complexes, constitués de combinaisons de plusieurs matériaux (In,
Zn, Cd, Sn et Ga) [24-27], ont vu le jour.

L’¢laboration des OTCs a commencé en utilisant la technique du spray pyrolyse. De nos
jours, les OTCs peuvent étre élaborés par plusieurs techniques telles que les techniques de
pulvérisation (DC, RF et magnetron sputtering), les techniques utilisant un faisceau d’ions
comme la pulvérisation par faisceau d’ions (IBS : Ion Beam Sputtering) ou le dépot assisté par
faisceau d’ions (IBAD : Ion Beam Assisted Deposition), le dépot chimique en phase vapeur
(CVD : Chemical Vapor Deposition), I’ablation laser (PLD : Pulsed Laser Deposition), la
technique sol-gel et les techniques d’évaporation comme 1’évaporation réactive, thermique et

I’évaporation par faisceau d’électron (e-beam).

I-2) Propriétés des OTCs

Par définition, un OTC est un semi-conducteur a large gap, qui est a la fois, transparent
dans le domaine des ondes électromagnétiques visibles, et conducteur grace a sa concentration
de porteurs libres relativement €levée. En fait, il existe des semi-conducteurs théoriquement
transparents dans le domaine visible, ce sont les oxydes ayant un gap supérieur a 3.1 eV [28],
ce qui correspond a une longueur d’onde de 400 nm. Dans ce cas, les photons du spectre visible
avec des énergies entre 2 et 3.1 eV [400 nm-620 nm] ne peuvent pas exciter les électrons de la
BV vers la BC, par transmission a travers le semi-conducteur. La conduction des OTCs est
reliée a des niveaux d’énergie d’impuretés, qui résultent soit des défauts dans le matériau soit
du dopage extrinséque [29], ces niveaux sont proche de la BC (donneur d’électrons) pour un
OTC de type-n ou de la BV (accepteur d’¢lectrons) pour un OTC de type-p. Ainsi, un photon
peut avoir suffisamment d’énergie pour exciter les électrons du niveau donneur vers la BC ou

de la BV vers le niveau accepteur ; la Figure I-1 illustre cette situation ci-apres.
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Figure I-1: Gap d’un OTC. Les photons de la lumiére visible peuvent avoir
suffisamment d’énergie pour exciter les électrons du niveau donneur vers la
BC (type-n) ou de la BV vers le niveau accepteur (type-p).

I-2-a) Structure de bande et effet du dopage

Les OTCs les plus connus sont de type-n et a base d’oxydes métalliques (OM) comme
le SnO;, I’'[n203, le ZnO, le CdO... Les métaux cedent les €lectrons des orbitales ns et np aux
atomes d’oxygene lors de 1'établissement de liaisons O-M. La configuration électronique des
cations métalliques sera donc sous la forme (n-1)d'’ns?np®, et celle des anions d’oxyde sera
sous la forme 1s?2s?2p®. Dans ce cas, le maximum de la bande de valence (Max-BV) sera formé
par les orbitales 2p°® de I’oxyde qui sont totalement remplies par des électrons, et le minimum
de la bande de conduction (Min-BC) sera formé par I’orbitale ns’ vide du métal. Le niveau
d’énergie des orbitales O-2p est faible, ce qui permet aux oxydes d’avoir un large gap. Une

représentation schématique de cette situation est présentée dans la Figure I-2.
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Figure I-2 : Représentation schématique des bandes énergétiques d’un oxyde métallique.

Le large gap assure la transparence de 1’oxyde métallique, mais 1’existence d’une conduction
¢lectrique est quasi-impossible dans cet état. Cependant, par un dopage adapté, on peut
introduire des niveaux énergétiques riches en ¢€lectrons et proches du Min-BC, ce qui permet
au niveau de Fermi (Er) , qui est le plus haut niveau d’énergie occupé par des ¢électrons au zéro
absolu (0 K), de se rapprocher de la BC, voire méme se mettre a 1’intérieur de cette bande
lorsque le taux de dopage est €levé, ce qui enrichit la BC en électrons libres et rend ’OM
conducteur pour obtenir un OTC.

Dans le cas d’un OM non dopé, le niveau de Fermi est situé au milieu du gap. Aprés
l'introduction d'une faible densité de donneurs par un faible dopage, un niveau donneur va se
former juste en dessous de la bande de conduction en modifiant le systéme par des répartitions
¢lectrons trous du dopant, et 1a le niveau de fermi va se positionner entre le niveau donneur et
la BC. En augmentant la densité de porteurs, les orbitales du donneur fusionnent avec la BC.

Théoriquement, cette fusion aura lieu a une certaine densité électronique critique (nc) de
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porteurs libres, dont la grandeur peut étre estimée par le critere de Mott (Mott’s criteria) [30,31]

sous la forme suivante :

1/3

ne

X a= 0,25 (I-1)
Ou a est le rayon effectif de Bohr.

Cette densité critique a été calculée par I. Hamberg et C. G. Granqvist [32] pour I’'In203, elle
vaut ne~ 6x10'® cm™. En général, la densité de porteurs dans les OTCs est de 1’ordre de
10%! cm™. Au-dela de cette densité, un gaz d’électrons totalement libres sera associé a la BC de
I’OM, et ces ¢€lectrons libres vont participer a la conduction de 1’oxyde métallique qui devient
un OTC.

Beaucoup de travaux dans le domaine des OTCs se concentrent sur 1’optimisation du dopage
pour améliorer les propriétés physiques de ces matériaux ; 1’In203, le ZnO et le SnO», sont les
oxydes les plus étudiés dans la littérature. Par exemple, I’oxyde d’indium peut étre dopé par du
titane (Ti) [33] et du molybdene (Mo) [34], 'oxyde de zinc, ZnO, peut étre dopé avec de
nombreux ¢léments comme 1’In [35], I’Al, le Sn [36] et le Ga [37]. De méme, le SnO» peut étre
dopé avec des éléments comme 1’antimoine (Sb) [38], le fer (Fe), le cobalt (Co) et le niobium
(Nb) [39]. On trouve encore des études sur le co-dopage des oxydes métalliques comme par

exemple le co-dopage Al-Ti [40] et Al-K [41] du ZnO.

1-2-b) Propriétés électriques
La conductivité électrique o est le produit de la densité de porteurs de charge n (cm™), de la
mobilité u (cm?.V-'.s1) de ces porteurs et de la charge électrique élémentaire de 1’électron e

(C). La résistivité p (Q.cm) est définie comme étant I’inverse de la conductivité.

1
o =nue == (I-2)
La résistance électrique R d’une surface conductrice est donnée par la relation suivante :
L L
R=ps=py (I-3)

Ou L est la longueur de I’échantillon, S sa section, / sa largeur et d son épaisseur.

Lorsque la longueur et la largeur sont égales (L=/), on définit la résistance carrée RO qui, au
niveau des dimensions de la couche, ne dépend que de I'épaisseur mais ne nécessite pas la
connaissance de cette derniere, puisque c’est simplement une mesure de tension sur courant

(V/T), a une constante donnée prés (K). La résistance carrée est une propriété électrique

10
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importante et est tres utilisée dans le domaine des OTCs, elle est exprimée en /o selon

I’équation suivante :
Ry =K-=% (1-4)

La conductivité d’un OTC peut étre augmentée en augmentant le nombre de porteurs de charge
libres n (équation I.1). Une telle augmentation peut étre atteinte par un dopage approprié. La
mobilité est un parameétre trés important, mais, on ne peut pas la controler directement pour
augmenter la conductivité parce qu’elle dépend des mécanismes de diffusion des porteurs
libres. La diffusion coulombienne par les impuretés ionisées, qui sont les donneurs a partir
desquels les électrons libres ont été¢ produits a 1'origine, est le mécanisme le plus dominant.
L’interaction coulombienne de ces impuretés ionisées avec les €lectrons libres est a 1’origine
d’une diffusion intrinséque qui fixe une limite supérieure a la mobilité des électrons libres, et

par conséquent, elle fixe une limite supérieure a la conductivité [42].

1-2-¢) Propriétés optiques

La transmission est la propriété optique la plus importante qui détermine la qualité d’un
OTC. Elle est constituée d’une fenétre optique qui couvre une grande partie du spectre visible.
Par définition, la transmission est le rapport entre I’intensité de la lumiére incidente sur une
surface et I’intensité de la lumicre transmise a travers cette surface. Une représentation typique

du spectre de transmission d’un OTC est présentée dans la Figure 1-3.

Absarption Fenétre optique Réflexion

Transmission

Longueur d'onde

Figure I-3 : Représentation typique du spectre de transmission d’un OTC.

L’énergie d’un photon incident dans le vide est reliée a la longueur d’onde par la relation

suivante :

11
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E=hy="2% (I-5)

avec h la constante de Planck (6,62.107 J.s), v la fréquence, 4 la longueur d’onde et ¢ la célérité
de la lumiére (3.10% m/s).

Comme on peut le voir sur la figure, la transmission d’un OTC est limitée par deux longueurs
d’onde (Ag et Ap). Ag est la longueur d’onde correspondante au gap de I’OTC. Les photons
incidents portant une énergie égale ou inférieure a celle du gap (A < Ag) seront absorbés par des
électrons de la BV qui passent dans la BC, ce qui explique 1’absorption dominée a faible
longueur d’onde dans le domaine du proche ultraviolet (UV). Pour les longueurs d'onde dans
le domaine du proche infrarouge (IR), la lumiére incidente est réfléchie a partir d’une longueur
d’onde Ap appelée souvent « longueur d’onde plasma ». A cette longueur d’onde, une résonance
se produit entre le rayonnement ¢lectromagnétique incident et l'oscillation de plasma des
électrons libres dans la bande de conduction de ’OTC. Ce phénoméne peut étre décrit par la
théorie classique des électrons libres de Drude [43]. Le plasma des ¢lectrons libres oscille a une

pulsation plasma wp suivant la relation suivante :

27C ne?
Wp = Z - gogpm® (1-6)

avec, g : permittivité du vide.

&r . permittivité relative du matériau.

m* : masse effective de 1’¢électron dans le matériau.

Cette relation montre la corrélation des propriétés optiques et électriques des OTC. La
fréquence de résonance va augmenter en augmentant la densité de porteurs de charge (n), ce
qui va diminuer la largeur de la fenétre optique. Pour cela, un bon compromis entre transparence
a la lumicre visible et bonne conductivité électrique est toujours demandé dans la fabrication
des OTCs. La longueur d’onde plasma de I’'ITO peut varier entre 1,7 um et 4 um [44] et celle
du ZnO:Al est de ’ordre de 1,6 um [45].

Dans le domaine transparent ou Ag < A < Ap, la transmission (T) peut étre donnée

approximativement sous la forme suivante [46] :
T =e % (I-7)

avec a le coefficient d’absorption reli¢ a la longueur d’onde par la relation suivante :

12
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a=— (I-8)

ou k est appelé le coefficient d’extinction, et correspond a la perte d’énergie d’un rayonnement
¢lectromagnétique traversant le matériau.

Le gap optique direct (Eg) d’un OTC peut étre déterminé a partir de la relation de Tauc [46-48]

1
ahvoc(hv — Ey)? (I1-9)

En tragant (ahv)? en fonction de hv, I’intersection de 1’extrapolation linéaire de I’allure de la
courbe avec I’axe des abscisses (4v) correspond a 1’énergie gap (Eg) de 'OTC pour les
transitions directes permises. a est déterminé a partir des données de la transmission en utilisant

I’équation (1.7).

1-2-d) Propriétés générales

Des propriétés électrique et optique optimales sont nécessaires pour toutes les
applications qui utilisent les électrodes transparentes et conductrices. Dans le cas idéal, la
transmission optique et la conductivité €lectrique doivent atteindre les plus grandes valeurs
possibles.

En 1976, G. Haacke [49] a défini une figure de mérite (¢c) pour évaluer la qualité d’un
OTC de telle maniére que la coexistence de la transparence et de la conductivité réponde les

contraintes des applications. Elle est donnée par 1’équation suivante :

TlO

$r¢ = — = ode 10 (1-10)

Rp

Un maximum de transmission et une faible résistance carrée sont nécessaires pour
maximiser cette figure de mérite. Une valeur maximale de ¢rc est atteinte lorsque odprc/0d=0,
donc I’épaisseur maximale de la couche, qui maximise la figure de mérite, sera dmax=1/100. En
remplacant dmax dans 1’équation (I.7) on obtient T=0,9 (la transmission optique lorsque ¢rc est
maximale), qui est une transmission idéale pour les applications des OTCs.

La transmission et la conductivité sont les propriétés les plus importantes pour choisir un OTC.
Cependant, un OTC est encore choisi selon d’autres criteres tels que le travail de sortie, les
stabilités thermique et chimique, la dureté mécanique, la température minimale de dépot,
I’aptitude a la gravure, la toxicité, le cot de fabrication et I’abondance [50]. Il est a noter que
le travail de sortie qui est I’énergie minimale nécessaire pour arracher un électron est de I’ordre

de 4,5 eV a 4,8 eV pour des OTCs comme le ZnO:Al et I’'ITO [51,52].

13
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IT) Convertisseurs photovoltaique
II-1) Concept de base de la cellule photovoltaique — interaction photon-électron
La conversion photovoltaique est une conséquence de 1’effet photoélectrique, qui est
I’interaction des photons avec la mati¢re, pendant laquelle les photons sont absorbés, cédant
leur énergie aux ¢€lectrons de cette matiere. On peut différencier /’effet photoélectrique externe
lors que des électrons sous I’action des photons sont expulsés du milieu, de [’effet
photoélectrique interne, s’ils ne 1’ont pas été. A cause des principes de conservation d’énergie
et d’impulsion, 1’¢lectron libre ne peut absorber un photon : I’effet photoélectrique est possible
seulement pour les ¢lectrons liés ou pour les électrons des solides cristallins soumis a un champ
périodique dans 1’espace. Si on cherche a créer un courant électrique a partir de 1’absorption
des rayons lumineux, on a d’abord intérét a perdre le moins d’électrons possible ; les électrons
¢jectés hors de la matiere sont difficiles a récupérer ; on s’orientera donc vers 1’effet

photoélectrique interne.

Lorsque T —> 0°K, la théorie des bandes des solides, fondée principalement sur la

périodicité du champ cristallin, considére (figure [-4) :

+»— la derniére bande saturée en électrons ou bande de valence (notée BV), et son maximum

Ev toujours en k=0 (l; vecteur d’onde associée a une particule) ;

+»— la bande partiellement ou complétement vide d’électrons, ou bande de conduction (notée
BC), dans laquelle les niveaux d’énergie correspondent a ceux des électrons périphériques
(mise en commun des atomes ou des ions isolés) et son minimum Ec.

S’il existe des électrons dans la bande de conduction, le matériau est conducteur ; sinon, c¢’est
ou un semiconducteur, ou un isolant. La frontiére entre semiconducteur et isolant, non nette,
repose sur la largeur de la bande interdite Eg = Ec— Ev ou « gap » ; en général, on admet pour

les isolants Eg > 5 eV.

Lorsque T —> 0°K dans un métal, le niveau de Fermi Er (0) se trouve toujours dans la

bande de conduction, et les électrons de cette bande suffisent pour expliquer le courant
¢lectrique ; dans un semiconducteur ou dans un isolant, Er (0) est dans la bande interdite.

Dans un semiconducteur intrinseque, Er (0) est au milieu du gap (figure [-4), et a prioriiln’y a
pas d’¢électrons dans la bande de conduction BC ; un électron y arrivant, venant de la bande de
valence BV, laisse dans cette derniere bande une lacune ou trou, pseudo-particule chargée
positivement. Si la température est suffisante, 1’agitation thermique pourra provoquer ces

transitions et deux types de conduction, des lors, vont se manifester : la conduction au niveau
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de BC, par les ¢lectrons, et celle au niveau de BV, par sauts d’électrons d’un trou a 1’autre,

qu’on peut simuler comme se faisant par trous se déplagant en sens inverse.

BC

Bande interdite

OU « gap » T+ Er(0) semiconducteur intrinseque

| Ev

BV

Figure (I-4): Schéma de bande de valence, de conduction, et interdite d’un
semiconducteur.

I1-2) Absorption — Génération optique de paires électron-trou
Une intensité incidente /;(A) sur une surface de coefficient de réflexion (A1) est absorbée
et devient, a une profondeur x, selon la loi de Bouguer-Lambert :
L(Ax)=I{(A)[ I-r(A)]exp[-a (D)x]=I(1,0)exp[—cA( L)x] (I-11)
ou encore, le flux incident de photons de longueur d’onde 4, gi(4), devient a la profondeur x le

flux ¢g(4,x) selon :

q(Ax) = q( D[ L-r(D]exp[-a (A)x] = g(4,0)exp[-a (A)x] (I-12)
On définit le taux d’absorption volumique des photons A(A,x) (photons/cm?/s) par :
4,
A=~  ()g(a,) a3

Pour qu’il y ait génération optique de paires électron-trou, c’est a dire passage
d’¢lectrons de BV a BC provoqué par des ondes électromagnétiques, il faut que les photons

soient d’énergie >Eg ; c’est I’absorption intrinseque, directe sans contribution de phonons,
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indirecte sinon. Cette derniere, a cause des phonons, est moins probable que la précédente,
génere moins de paires électron-trou et rend souvent le milieu plus transparent aux rayons, mais
sans forcément, comme c’est le cas bien connu du germanium, a cause du gap direct au-dela du
gap indirect qu’il présente. Si Epnoton < Eg, le matériau est pratiquement transparent ; toutefois,
il existe d’autres types d’absorption optique : impureté (absorption extrinséque), porteurs libres,
réseau (phonons), paires électron-trou liées ou excitons, etc.

De plus, comme les principales radiations exploitables du spectre solaire sont situées
dans le visible et le proche infrarouge, (entre 0,4 um et 1,6 um) [53], on comprend facilement
que les seules transitions possibles auront des énergies comprises entre 0,7 eV et 3 eV, ce qui
conduira a privilégier les matériaux semiconducteurs dont le gap se situe dans cette gamme
d’énergie.

Evidemment, o(A) variera avec le type d’absorption, selon son importance. D’autre part,
on ¢tablit un rapport entre le nombre de paires €lectron-trou générées et le nombre de photons
absorbés : c’est le rendement quantique Y 4,x). Soit, en x, g(4,x) le taux de génération volumique

de paires pour une onde monochromatique, on a :

g(4,x)
7(4,x)

Des photons absorbés pourront générer ainsi des paires €lectron-trou, provoquant 1’effet

= A(A,x) = a(1)q(A,x) (1-14)

photovoltaique dans des conditions appropriées. La génération optique de paires électron-trou
est certainement le phénomene le plus important sur lequel repose le fonctionnement des
photopiles ; et, le taux de génération volumique g(A4,x), étant proportionnel a « (1), ce dernier

sera donc un parameétre extrémement important en conversion photovoltaique.

II-3) Recombinaisons
Lors d’une génération de paires électron-trou, il faut aussi considérer le processus
inverse, ou recombinaison des paires électron-trou, permettant de définir les taux de

recombinaison R, pour les électrons, R, pour les trous, par :

n,p— (I—l 5)

An, p=n,p — n. ,pe densité de porteurs généreés, n. ,p. densité a 1’équilibre, 7,, durée de vie de

ces porteurs. L’intensité¢ du courant délivré par la photopile y étroitement liée. Nous verrons

d’autre part que le carré de la longueur de diffusion y proportionnel.
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1I-3-1) Recombinaison en surface :

La surface est la limite de la périodicité : rien qu’a ce titre, c’est une zone de défaut par
rapport au cristal. Cette surface en créant une frontiere tres nette et trés abrupte fait que les
porteurs ont moins d’espace dans cette zone pour se déplacer qu’a I’intérieur, donc y ont plus
tendance a se recombiner qu’en volume ; de plus, elle subit divers traitement physique et/ou
chimique. La concentration en porteurs générés est jusqu’a une certaine profondeur a partir de
cette surface fonction croissante de x, puis décroissante. Dans un semiconducteur de type N par
exemple, ceci provoque un courant de diffusion des trous au voisinage de la surface, de densité

o Dp( OAp(x)

D, constante de diffusion, Ap(x)=p(x)-pe, pe concentration a I’équilibre).
ax p \p
x=0

En la divisant e Ap(x), on définit la vitesse de recombinaison en surface Vzs (habituellement en

cm/s) :

Vrs

_ Dy ( OAp(x) _
_Ap(x)\ Ep ij (I-16)

De méme, Ap(x)étant décroissante a partir d’un certain point, il y aura diffusion des
trous dans l’autre sens, vers l’intérieur, a partir de cet extremum. Dans le cas des
semiconducteurs polycristallins, une vitesse de recombinaison au niveau des joints de grain se
manifestera aussi. Des techniques de passivation toutefois permettent de diminuer ces
différentes vitesses de recombinaison.

Si le taux d’absorption « est €levé, Vgs est aussi €levée, car la génération des paires
électron-trou se fait dans une zone treés mince, de plus en plus proche de la surface ; la jonction
devra étre tres proche de la surface. Il faudra donc protéger les paires générées contre cette

recombinaison en surface.

II-3-2) Recombinaisons en volume :

Citons rapidement :
*»— La recombinaison radiative (émission spontanée) ;
s— La recombinaison Auger : 1’énergie fournie au systéme par la recombinaison, au lieu d’étre
rayonnée, est transmise a un électron de la bande de conduction ou de valence, qui passe a un
niveau supérieur ;
*»— La recombinaison indirecte par [’intermédiaire d 'un niveau profond : un électron et un trou

passent a un niveau profond et s’y recombinent.
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I1I-4) Fonctionnement d’une cellule photovoltaique :

Une cellule photovoltaique est un dispositif qui permet de transformer I’énergie solaire en
énergie ¢lectrique. Cette transformation est basée sur les trois mécanismes suivent :

e absorption des photons (dont I’énergie est supérieure au gap) par le matériau constituant

le dispositif.

e conversion de 1’énergie du photon en énergie €lectrique, ce qui correspond a la création

de paires électron-trou dans le matériau s-c.

e collecte des particules générées dans le dispositif.

Le matériau constituant la cellule photovoltaique doit donc posséder deux niveaux
d’énergie et étre assez conducteur pour permettre 1’écoulement du courant d’ou I’intérét des S-
C pour I’industrie photovoltaique.

Afin de collecter les particules photo-générées, un champ électrique crée a cous de la

jonction P-N permettant de dissocier les paires électron-trou crées est nécessaire.

émette\ur\ Zone de charge d'espace = >
| S
L E P -
émetteur i
hvy A o 7 :
AVAVAVAVAVA! -® base ; :
th - A : :
ANVIAN - T S N — oot
ONNANANNANNANNNANNN
hvg ) huz | ' 1 E,
NAVAVAVA VAVA' NN, AVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAVAY 4 @®
® d
hvy 1
meNV\Mva: base
|
®
Contacts metalliques Zone de charge d'espace
a: La structure b: Le diagramme de bonde

Figure (1-5): Structure(a), et Diagramme de Bonde(b) d’une Cellule Photovoltaique.

(Les dimensions respectives des différentes zones ne sont pas respectées)

Les photons incidents créent des porteurs dans les zones N, P et dans la zone de charge

d’espace (ZCE). Les photo-porteurs auront un comportement différent suivant la région :

e dans N ou P, les porteurs minoritaires qui atteignent la ZCE sont envoyés par le champ
¢lectrique dans la zone P (pour les trous) ou dans la zone N (pour les électrons) ou ils
seront majoritaires. On aura un photo-courant de diffusion.

e dans la ZCE les paires ¢lectron-trou crées par les photons incidents sont dissociées par
le champ électrique interne ; les €électrons vont aller vers la région N, et les trous vers la

région P. On aura un photo-courant de génération.
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La somme des deux courants précédents donnent le photo-courant Iph, qu’il est proportionnel a

I’intensité lumineuse [54].

I1-5) Caractéristiques électriques d’une cellule photovoltaique :

Le courant délivré sur une charge par une cellule photovoltaique éclairée s'écrit :

qVv
avec : Iph : densité de courant photogénére et [ | : densité de courant d'obscurité=/[;(ex — 1).

Pour une cellule photovoltaique idéale, I’équation (I-17) peut €tre écrite sous la forme

suivante :
qv
(V) = Ly — I;(ext — 1) (I-18)

avec : I : courant de saturation de la diode, q : charge ¢lémentaire, k : constante de Boltzmann,

T : température.

Ainsi, dans une cellule photovoltaique, deux courants s'opposent : le courant
d'éclairement et un courant de diode appelé courant d'obscurité qui résulte de la polarisation du
composant. La caractéristique d'une cellule sous obscurité est identique a celle d'une diode.
Sous éclairement, la caractéristique a I’allure présentée sur la figure (I-6).

A partir de la caractéristique I(V) de la cellule photovoltaique, on définit les parametres
¢lectriques propres a la cellule et notamment :

I : courant de court-circuit (obtenu pour V=0) ;

V., : tension en circuit ouvert (obtenu pour I=0) ;

I :courant a la puissance maximale de fonctionnement de la cellule photovoltaique ;
V_:tension a la puissance maximale de fonctionnement de la cellule photovoltaique ;

n : rendement de conversion ;
FF : facteur de forme de la cellule.

n = (Puissance ¢lectrique maximale fournie) / (Puissance solaire incidente):

VI FFV o1
=S = s (1-19)
1A L

avec P : puissance d’éclairement regue par unit¢ de surface ; S : surface de la cellule

photovoltaique.

FF = (Puissance maximale delivree sur la charge) / (VI ):

FF = Znim (1-20)

VCOICC

19



Généralités sur les OTCs et les convertisseurs photovoltaiques Chapitre |

=
12
-

]

i
.,' sous obscurité

Iph utile
LR A R
SREERILBRE
SOOI

sous éclairement

Tng

Ice

Figure (I-6) : Caractéristiques I=f(V) sous obscurité et sous
¢clairement d’une cellule photovoltaique.

I1-6) Schéma électrique équivalent d’une cellule photovoltaique :

La figure 1-6 donne un mod¢le électrique de la cellule photovoltaique prenant en compte les
différents facteurs limitatifs. Dans cette figure, on retrouve le générateur de courant Iph,

correspondant au courant photogénére, des résistances serie et paralléle (R etR ) et une diode

D.

Figure (I-7): Schéma électrique équivalent d’une cellule

photovoltaique

La résistance série Rs est due a la résistivité des différentes couches de la cellule :

émetteur, base et contacts métalliques (en particulier leur interface avec le semiconducteur). Ce
terme doit idéalement étre le plus faible possible pour limiter son influence sur le courant de la

cellule. Ceci peut étre réalisé en optimisant le contact métal/semiconducteur, et en diminuant la
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résistivité du matériau utilisé. Cependant, un dopage trop ¢levé entraine une augmentation de
la recombinaison des porteurs.

La résistance paralléle ou de court-circuit R | traduit quant a elle, la présence d’un

courant de fuite a travers la structure, causé par un défaut interne ou sur les bords. Ceci est le
cas lorsque la diffusion des contacts métalliques a haute température perce I’émetteur. Elle peut
aussi étre due a un court-circuit sur les bords de la cellule. Cette valeur devra étre la plus élevée
possible.

L’observation de la figure (I-7) nous conduit a modifier I’équation courant/tension (I-
17) de la cellule photovoltaique pour obtenir :

I=1,—1I;—1, (I-21)
Yd KT

La caractéristique ¢électrique d’une diode est donnée par: I; = I; | eVT — 1),V = ”

D’ou:

Va V
I =TIy —1Is <eVT - 1> -4 1-22)

Rsh

V4Rl V +R,.1
—1)-— (1-23)

I=1,—1 Vr
ph s(e Rsh

I1-7) Structure des cellules photovoltaiques :

11I-7-1) Le silicium comme matériau de base pour le photovoltaique :

L’industrie photovoltaique est concentrée a plus de 90% sur I’utilisation du silicium comme
matériau de base [55]. Ce semiconducteur présente en effet, différents avantages : il est abondant a la
surface du globe car facilement extrait a partir du sable ; il n’est pas toxique comme certains

semiconducteurs III-V ; il posséde un oxyde naturel (SiOz) présentant d’excellentes propriétés

¢lectroniques et il peut se doper facilement (avec le phosphore ou le bore). Son seul véritable
inconvénient est son gap indirect a 1,1 eV. Ceci entraine une absorption du rayonnement plus faible
qu’avec un matériau a gap direct : pour absorber 90% du spectre solaire, il faudra utiliser une épaisseur
de 100 pum pour le silicium, alors que seulement 1 um de GaAs suffit. De plus, la largeur de bande
interdite du silicium fait qu’il n’est pas le mieux adapté pour capter la part optimale du spectre solaire
(entre 1 et 1,7 eV) : le GaAs, avec une largeur de bande interdite de 1,38 eV, permet d’offrir a des

rendements théoriques plus élevés.
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1I-7-2) Les constituants de base d’une cellule photovoltaique :

Bien que différentes structures soient envisageables pour 1’¢laboration des cellules
photovoltaiques, des parties similaires sont présentes dans chaque composant. La structure

d’une cellule photovoltaique en silicium texturé en surface est présentée sur la figure (I-8).

OTC + antireflet
/ couche
antireflet
Si (N) T— Texturation
texturation

BSF

Contact arriére
BSF

Figure (I-8) : Composition d’une cellule photovoltaique.

Couche antireflet

Pour minimiser la réflexion de la lumiére, une couche antireflet (CAR) est utilisée. Le principe
d’action des couches antireflet est basé sur ’interférence des faisceaux lumineux dans les
couches diélectriques minces (voir insertion sur la figure 1-8). Si 1’épaisseur de la couche

diélectrique est ¢égale a :

(2N+1)A

Ancar

dCAR = 5 N:O, 1, 2, 3 (18)

on obtiendra I’annulation des faisceaux réfléchis a I’interface air/CAR et CAR/semiconducteur.
Pour les cellules photovoltaiques a haut rendement, une double couche antireflet est utilisée

(avec deux diélectriques différents).

Différentes CAR sont utilisées en photovoltaique : ZnO, TiOZ, SiOZ, 7nS, Mng, SiNX, etc [56].

Texturation de la surface :

La texturation du silicium est utilisée pour diminuer la réflectivité de la surface de la
cellule. Cette opération vise a développer en surface un relief micrométrique, généralement de
forme pyramidale. La longueur d’onde de la lumiére incidente étant inférieure aux dimensions

des structures ainsi réalisées, les rayons incidents suivent les lois de I’optique géométrique.
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L’insertion sur la figure I-8 présente le principe de réflexions multiples propre a la
texturation. Le relief de la surface entraine une baisse de la réflexion de la face avant : un rayon
arrivant a incidence normale (par rapport au plan de la cellule) sur une pyramide sera réfléchi
sur la face d’une pyramide adjacente, cette double réflexion sur les pyramides diminue le
coefficient de réflexion totale, qui ne vaut plus R mais environ R D’autre part, un rayon
d’incidence normale sera transmis dans la cellule avec un angle de réfraction 0 différent de 0°.
Le trajet de ce rayon au sein du silicium sera donc augmenté d’un facteur 1/sinf par rapport au
cas d’une surface plane et perpendiculaire a I’éclairement, ce qui aura pour effet d’augmenter
la part de photons absorbés par le matériau. Pour finir, la texturation de la surface entraine un
piégeage plus important de la lumiére pénétrant dans la cellule. Sur la face arriére de la cellule,

il existe un angle d’incidence critique 0_a partir duquel le rayon est totalement refléchi et

prolonge son trajet au sein du semiconducteur, augmentant l1a aussi 1’absorption des photons.
En appliquant la loi de Descartes, on trouve que cet angle vaut environ 17° dans le cas du
silicium dans I’air. Ce phénoméne est particulierement important dans le cas des cellules de
faible épaisseur, et peut étre renforcé par une texturation de la face arriére et/ou une couche
antireflet sur cette méme face.

Différents procédés sont utilisés pour texturer la surface du silicium : attaques chimiques
de la surface (KOH, NaOH, [57] acides [58]), texturation mécanique [59] (laminage a froid

sous un peigne dentelé), texturation laser [60].

BSF :

Le champ électrique arriére (BSF : Back Surface Field) consiste a créer une barricre de potentiel

(par exemple, jonction p+-p) sur la face arriére de la cellule pour assurer une passivation. La
barriére de potentiel induite par la différence de niveau de dopage entre la base et le BSF tend
a confiner les porteurs minoritaires dans la base (voir I’insertion sur la figure I-8). Ceux-ci sont
donc tenus a I’écart de la face arriére qui est caractérisée par une vitesse de recombinaison trés
¢levée. Le BSF fait encore 'objet de nombreuses recherches car 1'épaisseur des plaques est
constamment réduite afin de réaliser une économie de matiére premicre et le silicium
multicristallin présente désormais des longueurs de diffusion des porteurs minoritaires ¢levées

(environ 200 um pour le modele Polix).
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I) Propriétés de I’oxyde de zinc :

L’oxyde de zinc a été connu dans son état naturel sous le nom zincite. L’oxyde de zinc
fut connu en Europe bien avant le métal.

Pendant de nombreuses années, les principales applications de I’oxyde de zinc se sont
situées dans les domaines de I’industrie chimique et pharmaceutique. Actuellement de
nouvelles voies de recherches en optoélectronique suscitent un tres vif intérét pour ce matériau.
Vue ces propriétés optique et €lectrique intéressantes, 1’oxyde de Zinc se présente comme un
bon candidat pour des fenétres transparentes conductrices. En effet, il posséde des propriétés
optiques trés intéressantes car de par son gap ¢€levé (3.3 eV a ’ambiante), ce matériau est
transparent aux photons possédant des longueurs d’onde dans le domaine du visible (400 — 800
nm). De plus, sa grande énergie de liaison excitonique (60 meV) pourrait conduire a des
applications laser basées sur des effets de recombinaison des excitons a des températures
mémes supérieures a la température ambiante. Pour la seconde propriété (€lectrique), qui rend
ce matériau attractif, réside dans sa capacité a conduire le courant. Cette propriété est assurée
par I’existence de « défauts » liés aux atomes de zinc en position interstitielle et des lacunes
d’oxygeéne ou par dopage. Ceci lui confere la possibilit¢ d’étre utilisées comme contact
¢lectrique pour récolter les photo-porteurs. Cette double fonctionnalité du ZnO wiirzite fait
I’objet d’applications multiples dans les dispositifs optoélectroniques et surtout dans les

composants photovoltaiques.
I-1) Propriétés cristallographiques de ZnO

Les semi-conducteurs II-VI cristallisent dans la structure zinc blende ou wurtzite. Ces
deux types de structure sont formés de 1'empilement de plans d'anions et de cations successifs
de maille hexagonale. Cette structure permet des liaisons sp’ de symétrie tétraédrique
caractéristiques des liaisons covalentes des semi-conducteurs. Les semi-conducteurs II-VI sont
formés d'anions A2 (A=0, S, Se, Te) et de cations B>" (B=Zn, Cd, Hg). Les composés ZnA et
CdA sont semi-conducteurs.

On connait actuellement trois phases cristallographiques différentes pour 1’oxyde de
zinc : la phase B4 (Wurtzite), la phase B3 (Blende) et la phase B1 (Rocksalt). La structure
Waurtzite (hexagonale) est la structure thermodynamiquement stable a température ambiante.

La structure Blende (cubique) est observée lorsque ZnO est déposé sur certains substrats de
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symeétrie cubique, La structure Rocksalt (NaCl) est obtenue lorsqu’une pression hydrostatique
(10-15 GPa) est appliquée sur la structure Wurtzite.

A température et pression ambiante, le ZnO cristallise suivant une structure Wurtzite avec une
maille hexagonale suivant le groupe d’espace P63mc [61]. Cette structure est un empilement
de doubles couches (Zn et O) compactes, selon la direction [0002] appelée également 1’axe c.
Les parametres de la maille ¢élémentaire sont a = 0.32496 nm, ¢ = 0.52042 nm et f = 120° [62],
avec un rapport de c/a=1.601 qui est proche de celui d’une structure hexagonale compacte
idéale (c/a =1.633) (Figure 1.2) [63]. Chaque atome de Zinc (en site tétraédrique) est entouré de
quatre atomes d’oxygene et inversement. La coordinence 4 est typique des liaisons covalentes

de type sp°.

Figure II.1 Structure Wurtzite du ZnO montrant la coordination tétraédrique
de Zn et O.

La maille hexagonale de la structure Wurtzite se caractérise par trois constantes de réseau d, ¢
et U ; a étant le coté d'un losange constituant la base, ¢ le coté paralléle a I'axe 0Z et u est une
coordonnée intérieure le long de cet axe [64]. Ces constantes déterminent la position relative
des sous-réseaux de I'anion O et du cation Z»n°*. La coordonnée u est définie par la relation

suivante :
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D'apres cette relation, on remarque que le parametre u est sans dimension. La distance séparant

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

1 4

—— = —=—(h? +hk+k2)+l
dz,  3a? c?

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

R4
0,225 <—<0,414
R¢
ou R, et R. désignent respectivement le rayon de l'anion et celui du cation.
L'origine de cette condition provient des considérations suivantes :

— Pour une structure hexagonale compacte (H.C.), on a :

R, +R —3
a C_8C
Avec
c_2 2
a 3
Et
R.<a

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

blende, on a aussi 1;—“ = 0,414

Dans le tableau II-1, on présente un récapitulatif des caractéristiques importantes de 1'oxyde de
zinc. D'apres les valeurs des rayons ioniques du cation et de l'anion indiquées dans le tableau,
on peut remarquer que la structure est relativement ouverte. En effet, les atomes de zinc et
d'oxygéne n'occupent que 40 % du volume du cristal [64], laissant des espaces vides de rayon
0,95 A. 1l est possible que, dans certaines conditions, des atomes de zinc en excés puissent se
loger dans ces espaces c'est-a-dire en position interstitielle. Cette caractéristique permet
d'expliquer certaines propriétés particulieres de l'oxyde, liées aux phénomeénes de semi-
conductivité, de photoconductivité, de luminescence, ainsi qu'aux propriétés catalytiques et

chimiques du solide [64].
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Réseau Hexagonal Wurtzite
Paramétres de mailles a=3,2499 A

c¢/a=1,6019 A

c=5.2060 A

Suivant I’axe ¢ d=1,96 A

Distance entre O* et Zn2*. (les plus
proches voisins Suivant ’axe a d=1,98 A

Liaison covalente | Znneutre = 1,31 A ; O neutre = 0,66 A
Rayon ionique pour
une coordination
tétraédrique
Liaison ionique | Zn’"=0,60 A ; 0> =1,38A

Rayon cristallin pour une coordination I’ =074 A; O =124A
tétraédrique

Tableau II-1 : Récapitulatif des caractéristiques de la structure

cristalline du ZnO

I-2- Structure électronique de bande
A TD’état massif cristallin, I’oxyde de zinc de type Wiirtzite est un semi-conducteur

caractérisé par un écart énergétique important entre la bande de valence et la bande de
conduction. La structure de bande de ZnO est discutée dans de nombreuses publications [65-
71]. Les structures électroniques de bande de 1'oxygene et du zinc sont :

0 : 1s®2s%2p*

Zn : 1522522p%3523p®3d!%4s?
Les états 2p de I'oxygene forment la bande de valence et les états 4s du zinc constituent la zone
de conduction du semi-conducteur du ZnO. La figure II.2 représente la structure de bande du
ZnO non dopé. 11 existe en réalité six bandes I résultantes des états 2p de I'oxygene, et les plus
bas des bandes de conduction ont une forte contribution des états 4s du Zinc. La structure
électronique de bandes montre que le ZnO est un semi-conducteur a gap direct, le minimum de

la bande de conduction et le maximum de la bande de valence sont situés au point I'.
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Figure I1.2 Structure de bande du ZnO (la référence zéro correspond au
maximum [73]

La largeur de la bande interdite du ZnO sous la forme cristalline massive est de 1'ordre
de 3.37 eV [72]. Ce qui correspond a un seuil d’absorption proche a I’ultraviolet d’environ 380
nm. Cette caractéristique de ZnO est trés importante en optique puisqu’un électron dans la
bande de conduction a la possibilité¢ de se désexciter en émettant un photon UV. Une énergie
supérieure ou égale a celle du gap peut créer un électron libre dans la bande de conduction en
laissant derriére lui un trou dans la bande de valence. Ces deux particules sont liées par
I’interaction de coulomb en formant une seule quasi-particule appelée 1’exciton, d’une énergie
estimée a 60 meV, cette énergie de liaison est supérieure a 1I’énergie thermique a 300 K qui est

d’environ 25 meV, ce qui signifie que I’exciton ne sera pas annihilé thermiquement.

I-3) Propriétés optiques et luminescence

L’interaction de la lumiére (onde électromagnétique) avec la matiere (€lectrons du
matériau) peut expliquer clairement les propriétés optiques d’un matériau. Lors de I’application
de la théorie de dispersion dans un matériau, il convient de séparer 1’absorption fondamentale
de I’absorption des porteurs libres. Si seule la premiére contribution est présente, le matériau
est qualifi¢ de diélectrique. Dans le cas contraire, le matériau est un métal. Pour les
semiconducteurs, les deux contributions sont importantes. La premiere correspond au seuil

d’absorption inter bandes et sépare la zone d’absorption dans 1’ultraviolet de la zone a forte
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transparence dans le visible. La seconde contribution repere le front de montée de la réflectivité
dans I’infrarouge correspondant aux oscillations de plasma des électrons de conduction.

Une onde ¢électromagnétique interagissant avec le semi-conducteur sera complétement absorbée
par celui-ci si 1’énergie associée a ’onde électromagnétique est capable de transférer des
¢lectrons de la bande de valence a la bande de conduction, c'est-a-dire, si cette énergie est au
moins égale a celle de la largeur de bande interdite.

L’oxyde de zinc est un matériau transparent dont I’indice de réfraction sous la forme
massive est égal a 2 [74]. Sous forme de couche mince, son indice de réfraction et son
coefficient d’absorption varient en fonction des conditions d’élaboration. L’indice de réfraction
a une valeur qui varie entre 1,70 et 2,20 suivant les auteurs [75,76]. L’amélioration de la
stoechiométrie de ZnO conduit a une diminution du coefficient d’absorption et a une
augmentation de 1’énergie de la bande interdite [77,78]. L’oxyde de zinc dopé entre dans la
classe des oxydes transparents conducteurs dits TCO (Transparent Conducteur Oxyde). Tres
peu dopé, il peut étre utilisé en luminescence. Sous l'action d'un faisceau lumineux de forte
énergie (E > 3,4 eV) ou d’un bombardement d'¢lectrons, I'oxyde de zinc émet des photons ; ce
phénomene correspond a la luminescence. En fonction des conditions d’élaboration et des
traitements ultérieurs, différentes bandes de photoluminescence ont été observées : elles vont
du proche UV (350 nm), au visible (rayonnement de couleur verte de longueur d’onde proche
de 550 nm). Dans les couches minces stoechiométriques de ZnO, la luminescence visible est
due aux défauts qui sont liés aux émissions des niveaux profonds, tels que les interstitiels de
zinc et les lacunes d’oxygene [79].

Fons et al. [80] ont rapporté¢ que I’étude des propriétés de photoluminescence des
couches dans la région du visible peut fournir des informations sur la qualité et la pureté du
matériau. Comme la luminescence dépend du dopage du matériau, on utilise cette propriété
dans les dispositifs optoélectroniques comme les écrans a tubes cathodiques, les diodes
¢lectroluminescentes pour ’affichage couleur, la signalisation ou I’éclairage. Récemment,
I’émission des films de ZnO a été étudiée intensivement en raison de 1'efficacité élevée de sa
luminescence, de son caractére non ohmique et de sa grande énergie de liaison d’excitation

(60meV) [81].
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I-4) Propriétés électriques :

D’une maniere générale, I’oxyde de zinc non dopé est considéré comme un semi-conducteur de
type n. Il est possible de modifier la résistivité électrique de 1’oxyde de zinc par dopage, en
introduisant des atomes de zinc en exceés en position interstitielle, ou en créant des lacunes
d’oxygene. Ces interstitiels de zinc et ces lacunes d’oxygene ainsi créés, se comportent comme
des donneurs d’¢électrons, et conduisent a une diminution de la résistivité électrique du matériau
[82]. Les valeurs de la résistivité électrique de I’oxyde de zinc en couche mince se situent dans
une gamme de 10*-10° Q.cm [83,84]. Ces valeurs sont trés dépendantes des paramétres
technologiques et en particulier des traitements thermiques. X.L. Xu et al. [83] et T.K.
Subramanyam et a/. [84] ont montré une évolution différente de la résistivité électrique du ZnO
en couches minces en fonction de la température du dépot. La résistivité €lectrique dépend du
nombre de porteurs libres et de leur mobilité. Selon le mode de préparation, on peut obtenir des
mobilités différentes. M. Bouderbala et al. [85] ont montré que la mobilité dépend de la
température du recuit in-situ et de la taille des cristallites du ZnO. Lorsque la température
augmente de 160 °C a 300 °C, la mobilité du ZnO passe environ de 10 cm?> V' s 222 cm? V-
U'sh alors que la taille des cristallites augmente de 145 nm a 275 nm. Au-dela de 300 °C, les
auteurs constatent d’une part que la mobilité diminue de 22 cm? V' sa 19 cm? V' s”! et d’autre
part que la taille des cristallites diminue de 275 nm a 270 nm.

Les auteurs attribuent I’évolution de la mobilité a la différence de taille des cristallites
en fonction de la température de dépot. En effet, lorsque la taille des cristallites augmentent, la
densité des joints entre les cristallites diminue et la mobilité des porteurs de charge augmente.
A I’opposé, si la taille des cristallites diminue, la diffusion par les joints des cristallites devient

prépondérante, et a pour conséquence de diminuer la mobilité des porteurs de charge [85].

IT) Propriétés des couches minces de ZnO dopé Al :

L’oxyde de zinc est un matériau technologiquement important. Une variété de méthodes

ont été développés pour la préparation des couches minces de ZnO :

Le sputtering [86], I’ablation laser (PLD pour pulsed laser deposition) [87], L’évaporation
thermique [88], la déposition en phase vapeur CVD [89], le bain chimique [90], la pulvérisation
par faisceau d’ion [91], la déposition photo-atomique de couche (photo-atomic layer

deposition) [92], la technique sol-gel [93]. et le spray pyrolysis [94]. Cette dernicre technique
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distingue des autres du fait de sa rapidité, efficacité, de la simplicité de sa mise en ceuvre et son

prix tres bas.

I1-1) Propriétés structurale :

L’¢tude structurale de ZnO en couches minces montre, pour différents procédés de
préparation, que ces couches sont de nature polycristalline avec une orientation préférentielle
(002). Une recherche sur 'influence des dopants Al dans la structure de ZnO préparée par spray
pyrolysis [95] a apporté les résultats suivants : les films se sont avérés plycristallins avec une
orientation préférentielle (002). Les pics secondaires détectés étaient (100), (101), (102) et
(103). On a encore constaté qu'une augmentation de dopant (0.5 at%) a eu comme conséquence
une premiere augmentation de l'intensité du pic (002) [95,96]. Song et co-auteurs [97] ont
observé la méme tendance. Quand la concentration des dopants augmente, I’intensité du pic
(002) diminue. Il a été¢ remarqué qu'une concentration élevée du dopant d'Al a eu comme
conséquence une inclusion interstitielle des atomes dopants, qui ont eu pour résultat d une
détérioration de la structure cristalline du film [98].

Parmi les travaux publiés sur le ZnO par la méthode spray pyrolysis, on a retenu un
travail intéressant, fait par VAN HEERDEN et SWANEPOEL [96], qui traite de I’effet des
différents parametres de dépot sur la variation des propriétés structurales de ZnO. Les

conclusions faites par ces auteurs sont les suivants :

1— Les films déposés aux basses températures ne montrent pas 1’orientation
preférentielle (002), bien qu'une augmentation de la température entraine une réorientation et
I’intensité du pic (002) s’améliore. Au-dessus de 420°C, la structure se dégrade et tend vers

une structure aléatoirement orientée.

2— L’augmentation de l'intensité du pic (002) avec la concentration de zinc dans la
solution de dépot est due a une augmentation correspondante de I'épaisseur de film, alors que

la concentration de la solution a peu d’influence sur la structure des films.

3— Un faible dopage (0,5 at%) cause une augmentation de l'intensité du pic (002) due a
une augmentation de 1'épaisseur du film. Si la concentration du dopage est importante, elle

dégradera la structure cristalline et I’orientation (002).
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4— Le recuit dans le vide a peu d'effet sur la structure de film, a l'exception de la
diminution de l'intensité du pic (002), alors que le recuit a I’air cause une diminution marquée
de tous les pics présents. Le recuit des films dans 'hydrogene et I'azote, a eu peu d'effet sur les

structures des films excepté une petite diminution de 1'intensité du pic (002).

Dans notre étude bibliographique, nous avons remarqué un certain accord dans les
résultat de différent auteurs, qui travaillent sur le ZnO, de point de vue de la cristallinité de
matériau, orientation préférentielle et I’effet d’Al sur les spectres de diffraction RX de ZnO. A
I’exception de ’interprétation du type d’incorporation d’Al dans la structure de ZnO. Trois

explications sont proposées :

1- Insertion de I’atome d’ Al entre les atomes de zinc et oxygeéne [99].

2— Substitution de I’atome Al™* a I’atome Zn™? [100].

3— Création d’un nouveau composé Al>O3 dans la structure de ZnO [101].
I1-2) Propriétés optiques :

Les propriétés optiques de ZnO, qu’il soit dopé ou pur, ont été largement étudiées.
Toutes les études sur ce matériau, pour différents auteurs, sont en accord sur la valeur du gap

(Ec=3,22a3,3¢eV) et la transmittance optique (T=80%—-90%).

L’effet de la concentration d’Al dans ZnO a été observé sur les spectres de transmission
dans la gamme visible et proche infra-rouge. Dans la gamme visible TUNG et al [102] ont
montrés I’effet de la concentration d’Al sur les spectres de transmission ou ils ont observés un
décalage du seuil d’absorption qui est fonction de la concentration d’Al. Ce décalage se traduit
par la croissance du gap avec 1’augmentation de la concentration de porteurs, comme il a été
décrit par ROTH et co-auteurs [103]. Dans la gamme proche infra-rouge I’effet de la
concentration d’Al sur les spectres des transmissions et réflexions se caractérise par 1’absorption

de porteurs libres, figure (II-3) [104].

33



Généralités sur le composé ZnO Chapitrelll

1°°llllllll L} I ] 'll‘lll L] l

]

0.33 pm
50

Transmittance (%)

1 1 1 s J l ! ) 1 1

100

T
e}

T

50

Reflectance(%)

ne=2x102cm™

T L R T l T

1 R

| W e MR T e P | T l 11 |I 1 1 I
0.3 0.5 1 23 5 10 20 30 50
Wavelength (um)

Figure (II-2): spectres des transmissions et réflexions de
ZnO:Al dans le visible et proche infra-rouge [104].

I1-3) Propriétés électriques :

Les propriétés ¢€lectriques de ZnO dopé Al ont également été¢ étudié par plusieurs
auteurs. Le parametre électrique principal qui a fait I’objet de 1’étude des propriétés électriques

des couches minces de ZnO dopé Al est la résistivité.

On note que la résistivité du matériau ZnO peut étre controlée par les effets de la

steechiométrie et le dopage [105,106].

Pour différentes techniques de préparation de ZnO dopé Al, la valeur trouvée de la
résistivité électrique de ce matériau est dans la gamme 102-10" Qcm. Les meilleurs résultats

ont été obtenus par la technique d’évaporation réactive [107].
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I) Notion de couche mince :

Par principe une couche mince d'un matériau donné est un élément de ce matériau dont
I'une des dimensions, qu'on appelle 1'épaisseur, a été fortement réduite de telle sorte qu'elle
s'exprime en micrometres et nanomeétres et que cette faible distance entre les deux surfaces
limites (cette quasi bidimensionnalité) entraine une perturbation de la majorité des propriétés
physiques.

La seconde caractéristique essentielle d'une couche mince est que, quelle que soit la
procédure employée pour sa fabrication, une couche mince est toujours solidaire d'un support
sur lequel elle est construite. En conséquence il sera impératif de tenir compte de ce fait
majeur dans la conception, a savoir que le support influence trés fortement les propriétés de la
couche qui y est déposée. Ainsi une couche mince d'un méme matériau, de méme épaisseur
aura des propriétés physiques sensiblement différentes selon qu'elle sera déposée sur un
substrat 1solant amorphe tel le verre, ou un substrat monocristallin en silicium par exemple.

I1 résulte de ces deux caractéristiques essentielles d'une couche mince la conséquence
suivante : une couche mince est anisotrope par construction.

Les méthodes de préparation de couches minces sont extrémement nombreuses. Nous
ne citerons ici que les plus couramment employées dans le seul domaine de la micro
¢lectronique.

Les principales méthodologies de fabrication utilisées par les fabriquants de
composants €lectroniques actifs ou passifs font appel a des procédures physiques de dépot du
matériau sur un substrat initialement dépourvu de dépdt. La couche mince va donc croitre en

épaisseur a partir de zéro.

IT) Techniques de préparation des couches minces :

Les couches minces peuvent étre obtenues en opérant en phase liquide ou en phase
vapeur, et par des procédés physiques ou chimiques. Les méthodes physiques incluent le
dépot a vapeur physique dite "PVD" (Eng. Physical Vapor Deposition), I'ablation laser,
I’épitaxie par jet moléculaire "MBE"[108-112] et la pulvérisation Cathodique
"Sputtering"[113, 114]. Les méthodes chimiques incluent, les méthodes a dépdt en phase
gazeuse et les techniques a solution. La figure III.1 résume le classement de toutes ces
méthodes. Les méthodes en phase gazeuse sont le dépot a vapeur chimique (Chemical Vapor
Deposition CVD) [115, 116] et I'épitaxie a couche atomique (Atomic Layer Epitaxy ALE)
[117], tandis que les méthodes du spray pyrolyse [118, 119], du sol-gel [120], emploient des

solutions comme précurseurs.
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Techniques générales de dépit de couches ‘

AN
Procédé physique | | Procédé chimique |
g — y 5

Ll

En milieu vide poussé En milieu plasma Fn milien du gaz réactif En milien liguide
Ewvaporation sous vide Pulverisation VD Sol-gel
Ablation laser cathodique Laser CVD (LACVD) Spray pyrelyse
Plasma CVD (PECVD) Flectrodéposition
L=

Figure (I11.1) : des différentes techniques des dépots du ZnO : dépdt physique
et dépot chimique.

II-1) Procédés physiques :

Les procédés physiques regroupent principalement 1’évaporation, la pulvérisation sous
toutes ses formes et 1’ablation laser. Dans la réalisation d’une couche on peut distinguer les
trois étapes suivantes :

» la synthése ou la création des espéces a déposer, sous forme d’atomes, de molécules

ou de clusters (groupes d’atomes ou de molécules),

» le transport de ces espéces en phase vapeur de la source vers le substrat,

» le dépot sur le substrat et la croissance de la couche.

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

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

II-1-1) Evaporation thermique :
Il existe principalement deux méthodes d’évaporation pour obtenir des couches d’un

matériau a partir d’un creuset chauffé par effet joule : 1’évaporation lente et 1’évaporation

flash.
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a) Evaporation lente :

Elle consiste a placer le matériau dans un creuset et a le porter a une température
supérieure a la température de fusion ou de sublimation du matériau a évaporer. Cette
température permet de controler la vitesse de dépot. Dans le cas d’un matériau ou 1’'un des
¢léments est plus volatile que ’autre, il est naturel que la source d’évaporation change de

composition en cours d’évaporation.

b) Evaporation flash :

L’avantage de cette technique d’évaporation est de réduire la décomposition du
matériau de départ et de contrdler la vitesse d’évaporation. Ce dispositif d’évaporation
comprend un vibreur rempli de poudre du matériau a évaporer, préalablement synthétisé. Ce
vibreur fait tomber la poudre dans un conduit (entonnoir métallique) qui permet aux grains
d’étre canalisés sur un support porté a une température permettant 1’évaporation instantanée
de la poudre. Cette technique permet de réduire les écarts de composition entre la couche et le

matériau.

Figure (II1-2): Dispositif d'évaporation flash[121].

1- Porte échantillon. 2— Vibreur. 3— Creuset.
4— Entonnoir. 5— Thermocouple de régulation.

I1-1-2) Pulvérisation cathodique ou sputtering :

Le principe du sputtering consiste a produire une décharge électrique entre deux
¢électrodes qui sont portées a une différence de potentiel continue entre 250 et 5000 V et
alimentées en H. F. Cette décharge est produite sous un gaz a basse pression (en général de

I’argon). Sous I’effet de la décharge, I’argon s’ionise et les ions viennent frapper la cathode
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constituée de matériau a déposer. Sous I’action des ions Ar”, les atomes du matériau passent
en phase vapeur et viennent se condenser sur un substrat convenablement refroidi, figure (11—
3).

Dans certains cas, on introduit dans 1’enceinte un gaz supplémentaire qui réagit avec
les ions pulvérisés ; ce qui forme le composé a déposer. C’est en général de I’oxygene si on
veut déposer de I’oxyde. C’est une pulvérisation cathodique réactive.

Cette méthode permet d’avoir des dépdts de faible résistivité, des couches de bonne
stoechiométrie ayant une transmission moyenne dans le visible.

L’avantage de cette méthode est de pouvoir réaliser des dépdts sous atmosphere
controlée. Cette condition est importante pour la fabrication des hétérojonctions. Cependant,
le cotit trop élevé de I’installation, associé¢ a un faible taux de production, font la pulvérisation

cathodique une technique réservée a des applications spécifiques réduites.

Ecran argon

——
—
E
-
(J
~

S } FF

H.T. systise de
pompage

Figure (I11-3) : Dispositif de pulvérisation cathodique
(schéma de base) [122]

11-1-3) Epitaxie par jet moléculaire (Molecular Beam Epitaxy)

Parmi les différentes méthodes d’évaporation sous vide 1’épitaxie par jet moléculaire
est une technique de couches minces monocristallines récente, mais qui est déja compétitive
dans I’industrie.

Le principe de MBE consiste & produire dans une enceinte a vide poussé (1071 torr)
des jets moléculaires modulés en flux et direction et a les faire interagir sur un substrat
chauffé. Les jets des divers constituants du dépot sont produits par des cellules a effusion.
L’orientation du dépdt et la vitesse de croissance sont essentiellement liées aux flux de
matiere et la température du substrat. Sur le plan expérimental la MBE a le gros avantage de
permettre 1’analyse et le controle in situ. La figure (III-4) représente une vue schématique du

systéme ¢épitaxique a jets moléculaires. Il contient des cellules d'évaporation (1) dont la
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température est contrdlée a + 1°K, isolées thermiquement les unes des autres (2), orientées

vers un substrat disposé€ sur une porte-substrat (3).

(2)
Figure (I11-4) : Vue schématique d'un bati MBE [123].

Les cellules sont entourées d'une gaine refroidie a l'azote liquide (4) qui permet
d'augmenter l'efficacit¢é du pompage des produits dégazés par les picces portées a haute
température.

A ceci s'ajoute des appareils de controle in situ tels que:

- un spectrométre de masse quadripolaire (5) permettant I'analyse des gaz résiduels
avant et pendant 1'épitaxie, ou encore une jauge ionique (5) permettant le contréle du flux de
jeta * 1% et I'épaisseur de la couche.

- un ensemble de réflexion d'¢lectrons diffractés de haute énergie (RHEED) (6) utilisé
pour connaitre la disposition des atomes en surface de la couche pendant la croissance;

- un spectrometre d'électrons AUGER (7) assurant le controle de la composition

chimique de la surface avant et apres la croissance épitaxique.

I1-2) Méthodes chimiques

Le procédé chimique consiste a ¢laborer le matériau par réaction chimique, ou
décomposition de molécules. On peut distinguer deux processus de dépdt chimique :
Le processus de dépot en milieu d’un gaz réactif : ¢’est une méthode de dépot sous vide. La
réalisation des couches désirées est obtenue a partir d’un ou de plusieurs précurseurs en phase
gazeuse qui réagissent et/ou se décomposent a la surface du substrat. Il existe dans la

littérature plusieurs types de CVD qui different les uns des autres par les conditions mises
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pour I’initiation des réactions chimiques. Selon la pression totale, on peut citer les techniques
suivantes : CVD réalisée a pression atmosphérique ("Atmospheric pressure CVD" APCVD)
[124], CVD réalisée a basse pression ("Low-pressure CVD" LPCVD) [125] et CVD réalisée a
un vide trés poussée ("Ultrahigh vacuum CVD" UHVCVD) [126]. 1l existe aussi d’autres
techniques de CVD comme : CVD assisté par plasma ("Plasma-Enhanced CVD" PECVD)
[127], organométallique CVD ("Metalorganic CVD" MOCVD) [128], micro-ondes CVD
assisté par plasma ("Microwave plasma-assisted CVD" MPCVD) [129], le procédé vapeur-
liquide-solide ("vapor—liquid—solid method" VLS) [130] et le dépdt par couche atomique
("Atomic Layer Deposition" ALD) [131].
» Le processus de dépot en milieu liquide : ¢’est une méthode de dépdt des films minces
basée sur la réaction directe, sur la surface de substrat, d’un ou de plusieurs
précurseurs en phase liquide. Parmi ces méthodes nous citons : spray pyrolyse [132],

sol-gel [133], ¢électrodéposition [134], Bain chimique (CBD) [135].

I1-2-1) Procédés de dépot en phase vapeur (CVD: Chemical Vapor Deposition )

Le dépdt chimique en phase vapeur est une technique de réalisation des couches
di¢lectriques ou semiconductrices par passage des gaz réactifs sur un substrat chauffé
induisant une réaction thermique stimulée a la surface de ce substrat.

Ce procédé utilise une chambre de réaction, généralement constituée d'un tube de
quartz ou d'une cloche en pyrex. Un bloc support chauffant fixe ou rotatif regoit le substrat.
L'ensemble est complété par un systeme de tubes, vannes et débitmetres qui permettent
d'amener les gaz dosés dans la chambre.

La technique CVD est une méthode aux applications trés générales, a laquelle
appartiennent par exemple les réactions d'épitaxie en phase vapeur, mais la place qu'elle tient
dans le domaine des circuits intégrés s'est surtout développée avec la technologie des
semiconducteurs composés, 1a ou 'oxydation thermique du silicium réclamait un équivalent.

La figure (III-5) illustre le schéma de principe d'une installation de production a basse
température —200°C a -250°C (LTCVD) d'oxy-nitrure de silicium sur Si ou InSb, par

décomposition du silane en présence d'oxygéne et d'ammoniac.
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Figure (I11-5): Installation de dépdt (LTCVD) [136].

I1-2-2) Méthode de déposition électrolytique

a) Couches cathodiques

C'est la méthode de fabrication des revétements métalliques par déposition
¢lectrolytique sur la cathode. Elle est considérée comme ['une des plus anciennes méthodes
connues pour fabriquer artificiellement des couches. La méthode est simple, les ions se
trouvant dans la solution sont poussés vers les €lectrodes en appliquant un champ électrique.
Au niveau des ¢lectrodes, les charges ioniques sont neutralisées et on arrive a obtenir une
déposition de matiere. Alternativement, des réactions irréversibles peuvent se produire. Les
lois auxquelles obéit ce processus, sont trés bien connues. Cependant, celles des formes
précises des composés obtenus et des microstructures présentes dans les couches formées,

sont encore mal élucidées. Cette méthode est utilisée dans 1’industrie de métallisation.

b) Couches anodiques

Dans I’application des couches fabriquées a partir de cette méthode, un potentiel
constant est appliqué. Quand la couche se forme a partir de la diminution du champ
conducteur, le courant décroit avec le temps. Le mécanisme détaillé pour la formation de la
couche est I’un des plus complexes. Le mécanisme le plus important, est régi par la diffusion
des ions a travers la couche. Dans ce cas, on suppose que se sont des ions métalliques, qui

traversent I’oxyde.

I1-2-3) Méthode Sol-gel :
La méthode sol-gel est 1'une des voies chimiques de préparation des matériaux de type

oxyde métallique tels que les céramiques et les verres. Il consiste tout d'abord en la mise au
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point d'une suspension stable (SOL) a partir de précurseurs chimiques en solution. Ces " sols "
vont évoluer au cours de 1'étape de gélification par suite d'interactions entre les espéces en
suspension et le solvant, pour donner naissance a un réseau solide tridimensionnel expansé au
travers du milieu liquide. Le systéme est alors dans I'état " GEL ". Ces gels dits " humides "
sont ensuite transformés en matiére seche amorphe par évacuation des solvants (on obtient
alors un aérogel) ou par simple évaporation sous pression atmosphérique (xérogel). Le dépot
proprement dit peut étre réalisé de deux manieres différentes :

» Le " spin-coating " ou centrifugation (figurelll.6) consiste a verser le sol ou le gel sur
un substrat mis en rotation par une tournette. Le liquide en excés est &jecté sous
l'action de la force centrifuge, et 1'épaisseur du dépdt est alors fonction de la vitesse de
rotation du substrat et du temps de dépot [137].

» Le " dip-coating " ou trempé est le procédé qui consiste a tremper le substrat dans la
solution a déposer et a le retirer ensuite avec une vitesse constante qui conditionne
'épaisseur du dépot [138].

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

, |

Eotation |

Atmosphére saturée —
en solvant

Figure (I11-6) : Dispositif expérimental de dépot par spin coating.
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I1-2-4) La technique spray :

La méthode spray est I'une des techniques les plus utilisées, du fait de sa rapidité, de la
simplicité de sa mise en ceuvre et son adaptation a la réalisation de grandes surfaces avec une
homogénéité moyenne.

Par cette méthode, il est possible de controler la composition chimique du matériau
que l'on veut obtenir en faisant varier la molarité, qui a son tour intervient dans le changement
des caractéristiques de la couche.

Une solution de différents composés réactifs est défragmentée par un atomiseur en
fines gouttelettes, puis projetée sur un substrat chauffé. La haute température du substrat
permet I’activation de la réaction chimique entre les composés [139]. L expérience peut Etre
réalisée a I’air libre si les constituants ne sont pas nocifs [140], et peut étre préparée dans une
enceinte sous un vide (environ 50 Torr) dans le cas inverse [141]. La description de la
formation des films par la méthode pulvérisation pyrolytique « Spray pyrolysis » peut étre
résumée comme suit :

» Formation des gouttelettes a la sortie du bec du sprayeur.
» Décomposition de la solution des précurseurs sur la surface du substrat chauffé par

réaction de pyrolyse.

III) Caractérisations structurales :

II1-1) Diffraction des rayons X :

La diffraction des rayons X est une technique de mesure qui permet I’identification et
la détermination des structures cristallines présentes dans un matériau. En effet, lorsque la
matiere présente un ordre a grande distance en réseau (structure cristallisée et non amorphe),
les rayons X peuvent interagir avec le cristal par un phénoméne de diffraction. La diffraction
des rayons X par un cristal est soumise a conditions. La loi générale décrivant a la fois le
cristal, le rayonnement incident et la réflexion de ce rayonnement par une famille de plans
réticulaires, est donnée par la loi de Bragg :

2dhkisind = A (III-1)
ou dni est la distance interréticulaire avec h,k et 1, les indices de Miller ; 0 est le demi-angle
entre le faisceau incident et le faisceau diffracté ; I est la longueur d’onde du rayonnement

incident (raie K, du cuivre, 0,154 nm) (Figure I11-7).
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Figure (I11-7) : Principe de la loi de Bragg

Pour réaliser les conditions de diffraction sur une famille de plans (/k/), un seul des
deux parameétres peut €tre arbitrairement fixé. Le choix du paramétre variable déterminera
deux groupes de méthodes de diffraction :

v 0 fixé, A variable : méthode de Laue.
v A fixé, 0 variable : méthode des poudres et méthode du cristal tournant.

Chacune de ces trois méthodes fondamentales existe dans une version de base et sous
forme de variantes plus ou moins nombreuses et perfectionnées. Dans ce qui va suivre, nous
donnerons le principe de base des trois méthodes tout en insistant pour les détails sur la

méthode des poudres que nous avons utilisée dans notre travail.

a) Méthode de Laue :

Elle consiste a utiliser un rayonnement polychromatique (spectre continu dans le cas
des rayons X) incident sur un monocristal fixe (figure III-8). On oriente, en général, une face
importante du cristal perpendiculairement au faisceau de rayons X. Les différentes familles
de plans réticulaires donnent lieu a des taches de diffraction a condition qu’il se trouve dans
le rayonnement incident une longueur d’onde telle que soit satisfaite la condition de Braca.
Les taches de diffraction dues aux différents plans, correspondent en général a des longueurs
d’ondes différentes et inconnues. Cette méthode ne permet donc pas de mesurer les distances
réticulaires. Elle permet, en revanche, et c¢’est dans ce but qu’elle est utilisée, de mettre en
évidence les symétries cristallines : si la direction du faisceau incident est paralléle a un axe
de symétrie ou a un plan de symétrie du cristal. Il est possible ainsi de trouver les éléments

de symétrie d’un cristal inconnu, mais aussi d’orienter un cristal connu a I’aide de ses
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¢léments de symétrie.

b) Méthode du cristal tournant :
Cette méthode utilise un rayonnement X monochromatique, formé de rayonnement K«

caractéristique d'un élément, filtré par un monochromateur.

Elle consiste a animer un monocristal d’'un mouvement de rotation autour d’une
rangée importante. Le faisceau incident est monochromatique et perpendiculaire a I’axe de
rotation. Les différentes familles de plans réflecteurs sont amenées successivement en

position de réflexion.

¢) Méthode des poudres :

La méthode des poudres consiste en I’étude de la diffraction des rayons X par les
solides cristallisés a 1’état de microcristaux ou poudres. En raison de sa facilit¢ de mise en
ceuvre, cette méthode est la plus répondue et la plus générale (la trés grande majorité des
substances a 1’état solide peuvent étre obtenues a 1’état de poudre). L’expérimentation est

relativement simple.

Source de rayons xI—' ~. I L IPuits absorbant

L 1 Echantillon -
Collimateur

d'épreuve

Films photographiques

Figure (I11-8): Schéma de montage de la méthode de Laue
[142].
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Figure (I11-9): Coupe d'une chambre de cristal tournant [142].

I11-1-1) Principe de la méthode des poudres :

Dans la méthode des poudres, les rayons X incidents arrivent sur un échantillon
contenant un trés grand nombre de cristaux, donc ayant toutes les orientations possibles. Le
nombre tres élevé de réseaux réciproques correspondants, de méme origine / et d’orientations
multiples, entraine que le lieu géométrique d’un nceud Akl est une sphere de centre / et de
rayon 7 . Cette sphére coupe la sphére d’Ewald suivant un cercle (figure 111-9). Les rayons
diffractés sont les génératrices des cones issus de O, centre de la sphére d’Ewald, et

s’appuyant sur ces cercles. La poudre est supposée placée au centre de la sphére d’Ewald.

RX incident

RX incident
poudre

Figure (I11-9): Cones de diffraction hikil; et hokolo. Figure (I11I-10): Diffraction par une poudre.
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La figure (I1I-9) représente les spheres lieux géométriques des nceuds h:k;l; et hokalo,
leurs intersections avec la sphére d’Ewald et les deux cones de diffraction qui en résultent. Il y
aura autant de cones que de nceuds dont la distance a I’origine est comprise entre zéro et 2/4,
diametre de la sphére d’Ewald.

On peut retrouver ces cones de diffraction en raisonnant sur le réseau cristallin et les
plans réticulaires. En effet, le nombre trés élevé d’orientations des microcristaux fait qu’il y
aura toujours des plans réticulaires (4kl) en position de diffraction. A chaque angle de
diffraction @ correspond une distance d telle que,

A =2dsin 0

L’angle 260 est compris entre 0 et x (figure I1I-10). La figure a la symétrie de
révolution autour des rayons X incidents.

Le nombre de cones diffractés dépend du nombre de valeurs des distances

interréticulaires qui vérifient :
. A A
sinf=—<1 soit d>—
2d 2

Cette inégalité, qui découle de loi de BraGa, montre que les distances interréticulaires
trop faibles ne diffractent pas. Donc, c'est les plans réticulaires de faibles indices qui doivent
intéresser l'expérimentateur.

Pour améliorer encore le nombre de possibilités de diffraction des rayons X incidents,
I’échantillon est animé quelquefois d’un mouvement (de rotation ou de va-et-vient) qui
multiplie a I’infini les dispositions des microcristaux. Les génératrices des cones forment un
ensemble continu des rayons diffractés.

La détection des rayons diffractés dépend du montage utilisé :

e Détection photographique : les rayons X impressionnent une plaque photographique ou un
film, on obtient des taches. Ce type de détection est utilisé dans les chambres a diffraction.
e Détection électrique : des compteurs de photons X regoivent le faisceau diffracté, le
transforme en signaux électriques, qui aprés amplification, sont traduits en pics sur un

papier enregistreur. Cette méthode est utilisée dans le diffractométre a poudres.

I11-1-2) Diffractométre a poudres
Pour ¢éliminer les erreurs dues au film (méthode de poudre classique) et avoir une

mesure précise de l'intensité, la meilleure solution consiste & remplacer le film par un
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détecteur, solution utilisée dans le diffractometre a poudres, dont la figure (III-11) explique le
fonctionnement.

L'échantillon est plan. La source S de rayons X est placée sur le cercle ¢ du diffractomeétre
perpendiculairement a son plan. Le plan de référence de 1'échantillon passe par I'axe du
diffractometre et peut tourner autour de cet axe a une vitesse constante et réglable w.

La fente d'entrée du compteur se déplace sur le cercle ¢ a une vitesse 2. L'échantillon
et le compteur sont réglés de telle facon que si l'angle d'incidence @ du faisceau sur
I'échantillon est nul, la source S, l'axe C et la fente F' se trouvent rigoureusement dans le
méme plan P, plan de référence du diffractométre, lorsque [I'échantillon se présente sous
l'angle d'incidence 6, la fente du détecteur se trouve donc en 26.

Apres l'acquisition des rayons diffractés par le compteur, ils seront traduits en signaux
¢lectriques pour étre utilisés par 1'appareil d'enregistrement, pour obtenir a la fin des pics sur

un diffractographe (figure I11-12) a la place des taches sur une plaque photographique.

AMPLI

\
\

CERCLE FOCALISATION

AMPLI

Figure (I11-11): Principe du diffractometre a poudres [143].
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1M1

(a) 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 120 130 140

Figure (III-12) : Diagramme de diffractomeétre a poudres
d'une couche d'Or [143].

a) Analyse qualitative (Méthode A.S.T.M)

La méthode des poudres fournit une liste de valeurs mesurées d, = d,,/n associées a
des intensités I, cette liste (dm,In)est caractéristique d'une espeéce cristalline. Un fichier étant
constitu¢ par I'A.S.T.M (4dmerican Society for Testing Materials), permet l'identification du
diagramme de poudres.

La méthode d'analyse, par diffraction RX, présente comme avantages : la simplicité, la
rapidité et la non destruction des échantillons, et comme inconvénients : l'impossibilité

d'analyse de substances nouvelles et la difficulté d'application aux mélanges.

b) Détermination du réseau cristallin

Le diagramme de poudres étant produit par rayonnement monochromatique de
longueur d’onde A connue avec une grande précision, il contient théoriquement toutes les
informations nécessaires pour déterminer la maille du réseau, en utilisant A comme étalon de
longueur. Dans le cas général, le probléme a résoudre est le suivant : faire correspondre a
chaque réflexion, donc a chaque valeur d,, mesurée, les indices (4kl) de la famille de plans qui
I’a produite, donc I’orientation de cette famille. On peut faire un raisonnement équivalent en

utilisant la représentation du réseau réciproque : connaissant la longueur des vecteurs

réciproques 7" (hkl)[r*(hkD=n/d(hkl)], déterminer le réseau réciproque correspondant, donc

lorientation des vecteurs 7 (hkl). Le raisonnement par le réseau réciproque semble plus

commode dans son écriture ; il sera généralement adopté ici, bien que pour les systemes a

symétrie élevée (systeme cubique, systémes a axe principal), ['usage soit plutdt d’utiliser
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I’expression par le réseau direct. Pour commencer, il est utile de définir et d’établir des formes
quadratiques correspondant aux sept systémes cristallins.
— Formes quadratiques

On appelle forme quadratique 1’expression :

O(hkl) = n*/d?(hkl) = |r"(hkl)? = 4sin®> @/ A2 (111-2)
Elle représente les carrés des longueurs des vecteurs du réseau réciproque ; en fonction des
paramétres réciproques a’, b, ¢’,a,f5, 7, elle s’écrit, dans le cas le plus général (systéme
triclinique) :
O(hkh=(hd@ +kb™+1¢")’

=h’a’+k’b>+I’c*+2hkab cosy +2klbc cosa’ +2lhc'a cosf (I11-3)
L’écriture en fonction des paramétres directs a, b, ¢, &, f, ¥, utilise les relations entre réseaux

direct et réciproque ; elle est compliquée dans le cas général. Ecrivons Q(4k/) pour les sept

systémes cristallins, par ordre de symétrie décroissante.

O Systéme cubique :a=b=c; a=p=y= /2.
; 2,72, 72
O(hkh=a" (W +k>+1)=l"tk +L_ (I11-4)
a
la relation est a un paramétre : @* ou a.
O Systémes a axe principal :

Systéme hexagonal :

a=b#c;a=B=m2,y=213( = /3)

QUMD+ +hk)a* +1'c™ =% h2+’;22+hk : ; (I11-5)

Systeéme tétragonal:

a=b#*tc,a=F=y =2

Q(hkl):(hz+k2)a*2+z2c2*:%+é—i (I11-6)

Systéme trigonal : se raméne au systéme hexagonal par changement de systéme de
référence.

: by : \ \ J4 . & *
Pour ces trois systémes, il y a deux parametres a déterminer, a et b (ou a et ¢).

© Systémes sans axe de symétrie d’ordre supérieur a 2

Systéme orthorhombique :
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Q(hkl):hza*z+k2b*2+12c*2:2—§+’bf—j+é—22 (I11-7)

Il y a trois paramétres & déterminer, a*, b*, ¢  ou a, b, c.

Systéme monoclinique :

O(hkh=h>a’+k’b>+I’c”+2hla c cosf3’ (I11-8)
Il y a quatre paramétres a déterminer : a*, b*, ¢’, 5.

Systéme triclinique : équation (I1I-3).
Il y a six paramétres a déterminer : @', b", ¢', o', [, ¥. Les vecteurs de translation du réseau

et les angles entres ces vecteurs.

¢) Détermination de la grosseur de grain

La connaissance de la taille moyenne des grains d’un échantillon polycristallin solide
peut étre intéressante, car elle donne des renseignements sur les conditions de cristallisation et
permet d’expliquer les propriétés mécaniques. Si les grains sont trop petits pour éEtre
mesurables au microscope a réflexion, la méthode des poudres fournit une méthode simple de
déterminer leur dimension moyenne.
La taille des gains, des couches polycristallines, a été¢ déduite tout d'abord a partir des spectres

de diffraction des rayons X en utilisant la relation de Scherrer [144,145].

D= ;’9"; (IT1-9)
Cos

ou :
D est la taille des grains, A est la longueur d'onde du faisceau de rayons X, 0 est I'angle de

diffraction et  est la largeur a mi-hauteur du pic considéré exprimée en radian.

I11-2) Propriétés optiques :

Le ZnO est un oxyde transparent conducteur. Ses propriétés optiques sont primordiales
pour une éventuelle utilisation dans la fabrication des couches fenétres transparentes et
conductrices. Dans nos différentes études, les propriétés optiques qui nous intéressent sont

celles données par des mesures du spectrophotometre.

II1-2-1) La spectroscopie UV-visible :
Les domaines de la spectroscopie sont généralement dénommés selon l'intervalle de

longueur d'onde dans lequel les mesures sont réalisées. On peut distinguer les domaines
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suivants : ultraviolet-visible, infrarouge et micro-onde. Dans notre cas, nous avons utilisé un
spectrophotomeétre enregistreur a doubles faisceaux, dont le principe de fonctionnement est
représenté sur la figure (II-13), par lequel nous avons pu tracer des courbes représentant la
variation de la transmission en fonction de la longueur d'onde dans le domaine de I'UV-visible
et proche de l'infrarouge (200—800nm). En exploitant ces courbes. Il est possible d’estimer
I'épaisseur du film, et de déterminer ses caractéristiques optiques ; le seuil d'absorption

optique, le coefficient d'absorption, le largueur de queue de bande de valence et 1'indice de

réfraction.
Light Source v
\1\\
Diffraction I H‘*‘[I Mi "
Gratin . > irror
g I Pl
5lit 1 <
. . .
Slit: 2 s Light Saurce Vis
Filter B2
Reference
Mirror 4 . Cuvette ﬂ Detector 2
T Reference
Beam U ’q o I 0
Lens 1
Half Mirror
A Mirror 2 Sample
P Cuvette Detector 1
e ¥ Sample ! ﬂ __i' e I
\ Mirror 3 pesm ULens g

Figure (I11-13) : Représentation schématique du spectrophotomeétre UV-Visible

I11-2-2) : Coefficient d'absorption

Pour déterminer le coefficient d'absorption (o), nous avons utilis¢ la relation de
Bouguer-Lambert-Beer ou souvent appelée tout simplement ; la loi de Beer [146] :
T =g 2@ (I11-10)
Avec : d est I’épaisseur de la couche ;
T est le coefficient de transmission, ou transmittance, il est défini comme étant le rapport de

l'intensité lumineuse transmise a 1'intensité de lumiére incidente [147].
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Si on exprime la transmittance en (%), le coefficient d'absorption est donné par :

a=-m== (ITI-11)
d (%)

Cette relation approximative est établie, en négligeant la réflexion a toute les interfaces ;
air/couche, air/substrat et couche / substrat [148]. Connaissant 1'épaisseur de la couche, il est
donc possible de déterminer le coefficient d'absorption pour chaque valeur de la transmittance
qui correspond a une énergie. En balayant tout de domaine d'énergie, nous pouvons tracer la
variation typique du coefficient d'absorption en fonction de I'énergie des photons incidents
(hv).

Dans le domaine de forte absorption, pour un gap direct tel que celui du ZnO, a s’exprime en
fonction du gap (Eg) selon 1’équation suivante [149,150] :

a’ = A(hv —E,) (IT1-12)
A : constant.

Eg [eV] : gap optique.

hv [eV] : I’énergie d’un photon.

En balayant tout le domaine d’énergie on trace o’ en fonction de I’énergie des photons

p 12400 T . s 1
(sachant que hv = Tc =3 ) et que I’on extrapole la partie linéaire de o jusqu’ a ’axe des

abscisses, on obtient la valeur de Eg selon la relation (IT1-12).

I11-3) Caractérisations électriques
IT1-3-1) Mesures réalisées par effet Hall

L’effet Hall est une méthode de caractérisation qui donne acces a des parametres
électriques. Elle a été¢ découverte en 1880 par le physicien américain Epwin HErRBERT HaLL
(1855-1938). C’est une technique de caractérisation bien adaptée au test rapide de substrats
semiconducteurs.

Apres un rapide rappel du principe de 1’effet Hall, nous décrivons la méthode de Van

Der Pauw.

II1-3-1-1) Principe
L’effet Hall est I’apparition dans un solide conducteur soumis a ’effet d’un champ
électrique (Ex) et d’un champ magnétique (B:) croisés, d’un champ électrique (£y) normal au

plan défini par les deux champs appliqués (figure 11I-14) [151].
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Figure (I11-14) : Représentation du champ de Hall.

Ce phénomene s’explique par le fait que le champ électrique appliqué E. impose aux
porteurs une vitesse de dérive vq orientée dans le méme sens que E. pour les trous du
semiconducteurs p et en sens opposé pour les ¢lectrons du semiconducteurs 7.

Les porteurs en mouvement dans le champ magnétique B sont soumis a une force de

Lorentz F orientée dans les deux cas vers les y négatifs :

Fin =—QVin AB pour le semiconducteur n (II1-13)

Fir =qVip AB pour le semiconducteur p (I11-14)

Si aucun courant n’est admis a circuler suivant y, un champ électrique, dit "champ de
Hall" En, orienté suivant y, doit se construire dans le matériau pour s’opposer, par son action
¢lectrostatique, a la dérive latérale des porteurs sous I’effet de la force de Lorentz.

L’équation du mouvement en régime permanent (en négligeant les forces de

"frottement") est alors :

—qEn —qﬁdn/\ézo pour le semiconducteur de type n (III1-15)

soit, en projetant suivant y :

— qu + quanz = 0 (III-16)
dou: E :(;—;jijz (I11-17)

De méme, pour un semiconducteur de type p : Ey =($jijz
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Ces deux relations peuvent s’écrire :

Avec, dans le cas ou il n’y a qu’un seul type de porteurs :

RHZ—nLq pour le semiconducteur n (111-19)
RH:ﬁ pour le semiconducteur p (111-20)

Ry :constante de Hall

Jx : densité de courant suivant x

B: :induction magnétique suivant z

n, p : concentrations en porteurs libres

r: coefficient de Hall, ce coefficient dépend des mécanismes de diffusion et tient compte du
fait que la vitesse d’entrainement n’est pas la méme pour tous les porteurs. Ce coefficient,
dans le cas des semiconducteurs dégénérés ou d’un champ magnétique fort, est indépendant
du constante de Hall et égal a 1.

La tension de Hall mesurée entre les électrodes 3 et 4 est donnée par :
4

Vi =V4—V3=—J.Eydy=LM{XBZ (I11-21)
3

w : épaisseur de 1’échantillon suivant z
Couplée avec une mesure de conductivité, la mesure de Vx donne accés a la mobilité

de Hall par la formule :

HH =|RH|O':rn n pour un semiconducteur de type n (111-22)

HH =|RH|G:rp Hp pour un semiconducteur de type p (I11-23)

II1-3-1-2) Méthode de VAN DErR Pauw

La méthode de Van Der Pauw (1958) permet non seulement de mesurer la tension de
Hall, mais aussi de déterminer la résistivité du matériau [152] et cela sans beaucoup de
contraintes géométriques au niveau de 1’échantillon.

Soit un échantillon de forme quelconque muni de quatre contacts 1, 2, 3 et 4. Si on fait
circuler un courant entre 1 et 4, il s’établit dans I’échantillon un ensemble de lignes de champs
et d’équipotentielles. Par transformation conforme (transformation conservant les angles), on
peut ramener cet échantillon a un demi-plan, les quatre points 1, 2, 3 et 4, étant transformés en

quatre points 1', 2', 3" et 4' alignés (figure 111-15).
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Une telle transformation distorde les lignes de champ et les équipotentielles, mais

conserve les valeurs du potentiel en deux points transformés :

Vi=Va=V=V3y— V2 (111-24)

Figure (I11-15) : Transformation conforme.

1. Détermination de la résistivité du matériau
En I’absence de champ magnétique appliqué, calculons la différence de potentiel V32
(V32) observé lorsque le courant est injecté en 1' et extrait en 4'.
On consideére que I’échantillon est bidimensionnel, les équipotentielles du courant

injecté en 1 sont cylindriques.

<Y

Dans ce cas, la densité de courant vaut :

_ I -
J= (I11-25)

et la chute de potentiel entre » et r+dr vaut :
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dV=— 2/;7{W dr. (I11-26)

Pour la méthode de Van Der Pauw, on transcrit ce raisonnement pour un plan semi-

infini.

La contribution a /32 du courant injecté en 1' vaut :

a+b
V'32=*(%j [ dr_—Ply a+b (111-27)

r 2aw  a

La contribution du courant extrait en 4' donne :

V”32:;7—'§iln% (I11-28)
D’ou:
Vio= 2/7); 1n(“+b3(cb+c) (I11-29)

Pour des points alignés équidistants (a=b=c=d) on a :

V=Pl (I11-30)
o
Donc :
p:4,53w% (I11-31)

2. Détermination de la mobilité
Le courant est a présent appliqué entre deux points non successifs de la plaquette, 1 et
3 par exemple.

On mesure alors Riza= VIH”
13

Appliquons ensuite un champ magnétique B normal au plan de 1’échantillon. R34

varie donc de (AR)s.

Apres établissement du champ de Hall, les lignes de courant sont inchangées par
rapport a la situation B=0 puisque le champ de Hall équilibre exactement la force de Lorentz.
Par contre, la présence du champ de Hall fait tourner les équipotentielles qui ne sont plus, dés
lors, normales aux lignes de courant.

La variation de V> —V4 apres application du champ magnétique, est égale a la

circulation du champ de Hall Ey entre 4 et 2.

2 2
Donc AVss=—| En.ds=—Ru B[ J.ds=—%=AVH (I11-32)
4 4
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De plus (AR)» :M:% (I11-33)
13
_ piB:p
Or Ry = pun , donc  (AR)s =, (111-34)
D’ou L= szvp (AR)s (I11-35)

A partir de la résistivité et de la mobilité du matériau, on peut en déduire le dopage

grace a la formule :

1
_ I11-36
P npogrt pring (I1-36)
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L’expérience a montré que, plusieurs matériaux peuvent €tre obtenus sous forme de
couches minces par différentes techniques. Les avantages et les inconvénients doivent étre
analysés avant d’adopter une des techniques, de manicre a minimiser le nombre de difficultés.
Le choix est dicté par les possibilités financiéres en matiére d’acquisition d’équipement et des
objectifs fixés. Parmi les différentes méthodes utilisées pour la déposition des couches
minces, nous avons adopté la méthode Spray Pyrolysis, technique économique et trés utilisée

vue la simplicité de mise en ceuvre.

I) Description du dispositif expérimental : [153,154]

Un schéma de I’appareillage utilisé est représenté sur la figure (III-1). Le dispositif est

constitué de :

1. Une enceinte S.B.IM Plastec type HPV 760 (figure IV-1), munie d’une bouche
d’évacuation.

2. Un Sprayeur dispos¢ a I’intérieur de I’enceinte. C’est un dispositif en verre pyrex, fixé a
I’aide d’un bras en fer. Le Sprayeur est un tube composé de trois parties (figure [V-2) :

» Partie supérieure : c’est un tube ayant prés de 9,5 cm de longueur et 3,8 cm de
diametre.

» Partie intermédiaire : de longueur 6 cm et de diamétre d’environ 1 cm. Cette partie
comporte un petit robinet commandé manuellement, permettant le controle du débit de
solution a vaporiser.

» Partie inférieure : elle a la forme d’une ampoule dans laquelle est introduit un tube fin
de diameétre intérieur de 3 mm, servant au cheminement de la solution en sortie de la
partie intermédiaire. Elle est munie d’une canalisation qui la relie a Un compresseur
SIDERS modele 25/190, placé a I’extérieur de I’enceinte. Il délivre un gaz porteur avec
une pression maximale de 8 bars.

3. Une plaque chauffée par effet joule grace a une résistance, sur laquelle seront déposés les
substrats préalablement chauffés.

4. Le systeme est alimenté par un autotransformateur LEYBOLD- HERAEUS.

5. Enfin, la température est controlée par un thermocouple Ni-Cr, relié a un thermometre a

affichage numérique modele LERMITTELBAU MAEY
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Figure (IV-1): Schéma du dispositif Spray
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Figure (IV-2): Schéma du Spray nozzle.
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IT) Préparation des solutions :

Une grande partie de la chimie s’effectue en solution. La mise en solution assure un
bon contact entre les réactifs, dans un milieu homogeéne, et elle permet une grande précision
dans la détermination des quantités en réaction, elle donne par ailleurs un moyen de controler
la vitesse des réactions, en agissant sur les concentrations.

Le but n’est pas de faire de la chimie mais d’assurer la réaction entre les ¢léments. Les
produits chimiques utilisés sont :

M Nitrate de zinc hexa hydraté : Zn (NO3)26H>0
masse molaire = 297,47¢g /mol

pureteé : 99 %

M Nitrate d’aluminium hexa hydraté : A/ (NO3).6H>0
masse molaire = 375,13

pureté : 98 %

b Nitrate de Argent : Ag (NO3)

masse molaire = 169,8569g/mol

pureteé : 99 %

Pour avoir une solution de 100 ml avec une concentration de 0,1M (molarité choisie
pour nos échantillons), on procede de la maniére suivante :

Par définition la molarité c’est le nombre de mole par litre de solution (ou : moles de
soluté par unité de volume de solution).

Dans un litre de solution (1000 ml), la masse de soluté est le nombre de moles (ou

molarité) multiplié par la masse molaire.

Pour un volume 7 donné, la masse de soluté est :

,_ molarité masse molaire .
masse de soluté= 1000 V

& Zn (NO3), 6H,0

_0,1-27497 .\ _

=000 100 =2,7497 ¢
i Al (NO3), 6H,0

_0,1-375,13 . _

=000 100=3,7513 ¢
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M Ag (NO3)

_0,1-169,8569
1000

-100=1,69856 g

Une fois la masse de ces produits est déterminée, on procede a la pesée. Pour cela on
utilise une balance de précision de type SATORIUS. La masse obtenue pour chacun des
produits, est dissoute dans 100 ml d’eau bidistillée.

Comme ces produits se trouvent sous forme de sels, on ajoute quelques gouttes

d’acide chlorhydrique HCI pour les dissoudre totalement tout en chauffant et en remuant.

IIT) Nettoyage des substrats :

Les couches minces que nous allons fabriquer, seront déposées sur des substrats en
verre. Signalons que les substrats doivent étre d’une propreté rigoureuse pour éviter au
maximum le probléme des poussieres qui sont, en grande partie, la cause des trous dans nos
couches et modifient le taux d’occupation de la surface.

Les lames de verre sont nettoyées de la maniére suivante :
Lavage a I’eau courante.
Dégraissage a 1I’acétone bouillie.

Ringage a I’eau bidistillée suivi d’un ringage au méthanol.

YV V VY V

Séchage.
Les substrats propres ainsi obtenus, sont alors numérotés puis conservés dans une

boite afin d’éviter toute contamination (poussicres etc...).

IV) Principe de la méthode et mode préparatoire

Le processus du Spray Pyrolysis repose sur le principe de la décomposition chimique
de la solution sur un substrat porté a une certaine température.

On met en marche la ventilation pour 1’aspiration des gaz nocifs dégagés lors de la
réaction chimique. La hauteur du bec du tube a Spray par rapport a la plaque chauffante est
d’environ 29 cm. La solution déja préparée, est versée dans le tube a Spray. On note que la
solution aqueuse de nitrate de zinc (0,1 M) est utilisée pour la préparation des couches de ZnO
pur, tandis que pour les couches dopées par 1’aluminium, les solutions aqueuses de nitrate de
zinc et de ’aluminium (0,1 M) sont mélangées dans une proportion(s) désirée(s) (1-5 at% Al

par rapport a Zn).
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Les substrats compleétement nettoyés, et notamment préchauffés a 100 °C, sont
déposés sur la plaque chauffante qui est portée a la température de 375 °C. Le débit de la
solution est réglé a environ 15 ml/min et le flux du gaz porteur qui est 1’air comprimé, a 2
bars. La pulvérisation dure 15 secondes environ pour éviter le refroidissement excessif des
substrats en verre, suivie de 3 minutes d’attente pour permettre a la température de reprendre
sa valeur initiale. L’opération est répétée autant de fois qu’on désire préparer des couches
€paisses ou minces.

Les gouttelettes de la solution a vaporiser en sortie du Sprayeur doivent étre
suffisamment fines afin de permettre une bonne distribution de la matieére sur le substrat.
L’obtention de gouttelettes fines dépend de la pression du gaz porteur. La figure (IV-3)
illustre cette dépendance, ou I’on peut voir que la taille des gouttelettes a tendance a décroitre

quand la pression du gaz croit [154].

20

to4- e

Rayon des gouttelettes (um)

Pression du gaz porteur (Bar)

Figure (IV-3): Le rayon des gouttelettes en fonction de la
pression du gaz porteur [155].

V) Mécanisme de croissance des couches minces

Le mécanisme de formation des couches minces est généralement proche de celui
de la croissance des matériaux. La décomposition pyrolytique de la solution, au niveau de la
surface de substrat chaud, permet la réaction des éléments désirés, pour former la couche, et
I’évaporation des gaz volatils. Les molécules issues de la réaction diffusent sur la surface
selon un mouvement déterminé par leur énergie de liaison au substrat ; laquelle dépend de la
température et de la nature de substrat. Sur le plan énergétique, il faut imaginer la surface du

substrat comme un carton a ceufs dont chaque dépression constitue un point d’arrét temporaire
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appelé site d’absorption pour les molécules qui arrivent ou qui diffusent. A chaque saut, la
molécule peut, soit sauter par dessus la barriére d’énergie qui sépare deux sites adjacents ou,
sauter de la surface et étre ainsi réévaporée. Apres un certain temps de présence sur la surface
une molécule donnée sera réévaporée ou aura rejointe une autre molécule diffusante pour
former un doublet qui sera moins mobile et donc plus stable qu’une simple molécule et
présentera un risque moindre d’étre réévaporée. Par la suite les doublets seront rejoints par de
simples molécules pour former des triplets ou des quadruplets. C’est la phase de la croissance
du film mince appelée nucléation qui conduit a la formation d’ilots contenant chacun quelques
dizaines a quelques centaines de molécules. A I’étape suivante les ilots s’accroissent en taille
et non en nombre, ils finissent par se toucher, c’est la coalescence. Cette phase est critique
dans la formation des joints de grains et des dislocations. Généralement a partir d’une certaine
épaisseur les films sont constitués par des cristallites avec des orientations préférentielles

poussant sur des formations désordonnées du matériau, figure (IV—4).

Axe de dépot Profil Cristallite

Joint de grain
Région désordonnée

I

Figure (IV-4) : Schéma de la section d’un
film polycristallin déposé sur substrat
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I) Introduction :

L’utilisation des couches minces de ZnO dopées Al comme fenétres transparentes et
conductrices provient des propriétés physiques intéressantes de ces couches. Dans ce chapitre
nous présentons les différents résultats de caractérisations (structurale, optique, électrique et
morphologique) du matériau étudié en couches minces. Cependant, pour entreprendre une
¢tude relativement compléte des différents résultats de caractérisations, on doit s’assurer que
toutes les couches élaborées soient préparés dans les mémes conditions expérimentales de
dépot, telles que la température de substrat, la pression du gaz porteur et la molarité¢ des
solutions.

Le but de ce travail est non seulement de décrire les propriétés physiques du matériau ZnO :
Al en couches minces mais il vise aussi une contribution originale a ’approfondissent de
I’incorporation de I’atome Al dans le réseau de 1’oxyde de Zinc. Ne pas oublier que ce
matériau est largement étudié dans les grands laboratoires du monde.

Dans ce travail, on s’est basé sur certaines données ¢laborées a partir d’hypothéses pour
déterminer la nature de I’incorporation de 1I’atome Al dans la structure cristalline de ZnO.
Ainsi pour ¢largir la portée de ces hypothéses, un travail complémentaire a été réalisé qui
concerne un deuxiéme dopage de ZnO par I’Argent, ¢lément de la premiére colonne du

tableau Mendeleiev, mais avec un rayon ionique assez grand.

IT) Analyse structurale :

La technique que nous avons adoptée pour I’identification des couches préparées par
la méthode Spray Pyrolysis est la diffraction des rayons X. A cet effet, nous avons utilisé¢ un
diffractometre, destiné a 1’analyse de poudres, type phillips 1830 avec un tube Siemens de 22

Kwatts ; utilisant une cathode en cuivre de 40 Kvolts émettant avec une raie de longueur
d’onde 1,54,&.

La connaissance exacte de la structure cristalline des couches obtenues est liée a la
disponibilité d’éléments de caractérisation structurale nécessaires, tels que les fichiers ASTM

(American Society for Testing and Materials) informatisés pour une identification

automatique ou des cartes ASTM pour une identification manuelle.
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I1-1) Analyse structurale des couches ZnO dopées Al :

Les diagrammes de diffraction des rayons X pour les couches de ZnO dopées
d’aluminium et non dopées préparées a 375°C, sont montrés dans les figures (V-1) et (V-2).
Toutes les couches ont une nature polycristalline. L’identification du matériau se résume a la
comparaison des distances inter-réticulaires de la fiche ASTM standard avec les données
mesurées (tableau V-1). L’identification montre clairement aux erreurs de mesures
expérimentales prés que, la structure cristalline du matériau qui constitue les couches
correspond bien a ZnO, de structure hexagonale.

Les fichiers ASTM sont établis pour une poudre du matériau, donc une orientation
aléatoire. Quand le matériau est orienté¢ préférentiellement, certaines raies deviennent
dominantes. Le diagramme de diffraction du matériau pur montre une raie trés intense par
rapport aux autres raies, figure (V-1). Cette raie indique 1’orientation des cristallites du
matériau.
Les couches de ZnO non dopées présentent un intense pic pour les plans cristallographiques
(002). Ceci indique que les cristallites sont fortement orientées avec leurs axes-c
perpendiculaires au plan du substrat. Ces résultats sont en accord avec ceux reportés pour les
couches minces de ZnO préparées par cette technique ; mais aussi par d’autres procédés [156-
160].

Les parametres de réseau, relatif a une structure hexagonale, sont calculés a partir de la

relation quadratique suivante (III-5) :

ac\3
JAR+iE +hk)c* +31a

dwiry=

A partir de cette relation on a pu déterminer les paramétres du réseau cristallin ; ainsi

(hkl) = (002), on trouve : ¢ = 5,222 4
ou (hkl) = (001), on trouve : @ = b =3,263 4

(pour ZnO non dopg)

L’analyse de nos diagrammes de diffraction des couches minces préparées a pour objet
la détermination des propriétés cristallographiques du matériau qui les constitue, c’est a dire :
nature du réseau, parametre du réseau, taille des grains ....

L’autre souci est définir la nature de 1’incorporation de 1’atome dopant sur les sites du

matériau d’accueil, soit par :
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Figure (V-1): Diagramme de diffraction du ZnO
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Figure (V-2) : Diagrammes de diffraction des couches de ZnO

pour différentes concentrations d’Al.
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Couches réalisées de ZnO
2609 Iy (%) d(d)

I d(A) hkl
0%Al | 1%Al | 2%Al | 4%Al | 0%Al | 1%Al | 2%Al | 4%Al | 0%Al | 1%Al | 2%Al | 4%Al
31,67 | 31,70 | 31,74 | 31,74 | 17,04 | 24,92 | 38,1 100 2,826 | 2,821 | 2,813 | 2,816 | 57 2,814 | 100
3429 | 3439 | 3448 | 34,48 | 100 100 100 94,19 | 2,611 | 2,606 | 2,598 | 2,604 | 44 2,603 | 002
36,08 | 36,16 | 36,24 | 36,24 | 28,56 | 39,63 | 41,9 96,04 | 2,486 | 2,481 | 2,478 | 2,481 | 100 2,475 | 101
47,33 | 47,47 | 47,66 | 47,66 | 15,18 | 18,9 26,95 | 72,79 | 1,916 | 1,915 | 1,905 | 1,903 | 23 1,911 | 102
56,25 | 56,4 56,51 | 56,51 | 12,45 | 15,92 | 26,46 | 75,8 1,632 | 1,629 | 1,626 | 1,624 | 32 1,624 | 110
62,61 | 62,67 | 62,89 | 62,89 | 16,02 | 21,22 | 31,91 | 72,04 | 1,480 | 1,48 1,475 | 1,468 | 29 1,477 | 103
67,69 | 67,78 | 67,87 13,55 | 17,6 26,35 1,384 | 1,382 | 1,378 23 1,378 | 112
72,37 | 72,48 | 72,68 12,88 | 15,22 | 23,16 1,303 | 1,301 | 1,296 2 1,301 | 004
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Dans le souci de définir I’effet des dopants sur la structure cristalline, nous comparons
les diagrammes de diffraction R-X de ZnO pur et ZnO dopé Al a différentes concentration
(figure V-2), I’analyse de cette figure montre que 1’augmentation du rapport atomique
d’Al/Zn n’affecte pas la structure cristalline des couches (symétrie cristalline), car la position
relative des pics de diffraction RX est conservée, les mémes pics de ZnO pur apparaissent
pour ZnO dopé Al. Cependant, on remarque qu’il y a une diminution des intensités des pics et
surtout celui des plans (002), de la direction [002]. Cette diminution peut, en général,
s’expliquer lorsque les défauts de composition sont ponctuels (substitution des atomes de la
structure d’accueil par I’atome dopant, atome dopant en position d’interstice,...) et répartis de
facon entiérement désordonnée dans le volume du cristal [161]. IlIs constituent, ainsi, des
centres diffusants qui ne présentent entre eux aucune relation de phase et qui produisent donc
une diffusion continue et isotrope en dehors des domaines de diffraction, I’intensité étant

proportionnelle a la densité de défauts.

Le deuxiéme point de la comparaison des deux spectres de diffraction R.X, figure (V-
2), montre qu’il n’y a pas des pics additionnels dans les autres spectres (ZnO dopés Al). On
peut conclure a I’absence de formation de tout oxyde d’aluminium libre (notamment Al>O3).

D’autre part a partir de la comparaison des spectres, nous avons observé un léger
décalage des pics de ZnO dopé Al par rapport a ceux de ZnO pur. La figure (V-3) montre
clairement ce décalage des pics, pour toutes les directions de ZnO dopé Al par rapport a ceux
de ZnO pur, le déplacement a lieu vers les grandes valeurs de 20. Ce décalage est
proportionnel a la concentration d’aluminium dans la maille de ZnO. A partir de la
concentration 2%, le décalage vers les grandes valeurs de 20 s’arréte et le matériau a tendance
a I’amorphisation. Cette concentration semble représenter une valeur particuliére du dopage
de ZnO par I’aluminium.

Puisqu’une variation de paramétres de réseau entraine une variation dans 6, on peut
dire que ce décalage des pics influe sur les paramétres de réseau de la structure et influe sur la
taille de la maille. La variation de la taille de la maille de ZnO suggére que I’atome
d’Aluminium ne peut s’incorporer dans celle-ci qu’en site de substitution a la place de
I’atome de zinc ou en interstice entre les atomes de zinc et d’oxygene.

Donc, ces points de comparaison nous ont permis de dire s’il y a une substitution ou

incorporation interstitielle de 1’atome d’Al dans la maille de ZnO avec absence de tout oxyde
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d’aluminium. En effet, il n’y a aucune indexation de la présence de cet oxyde sur les

diagrammes de diffractions.

a_0%Al  b_1% Al
c_2%Al  d_4%Al

(002)
—_ a
@®
2
2 b
(7]
C
9
£
c
(100) 4
Wm
T T T T T T T T T T T T T
31 32 33 34 35 36 37 38

Figure (V-3) : Présentation le décalage des pics des spectres de
diffraction R X.

Afin de déterminer I’emplacement d’Al dans la maille de ZnO dans la configuration
substitutionelle ou interstitielle, un calcul a été effectué sur les parametres de réseau (a et ¢) et
la taille des grains en fonction de la concentration d’Al dans le ZnO.

Comme le rayon ionique de 1’aluminium (0,54 A) est inférieur a celui de zinc (0,74
A), il est prévu par la loi de VEGarp [162] que si le processus d’incorporation est par
substitution, I’addition de I’aluminium doit rétrécir la maille sensiblement, correspond a une
diminution de son valeur. Si ’incorporation s’effectue dans sites en interstices entre les
atomes de zinc et oxygene ; cet effet devrait ¢largir la taille de la maille.

Les résultats illustrés dans les figures (V-4) et (V-5) montrent clairement que I’atome
d’aluminium occupe une place de substitution d’un atome de zinc dans la maille de ZnO.

Dans la figure (V-4), les parametres de réseau, a et ¢, diminuent avec 1’augmentation
de la concentration d’aluminium jusqu’a la valeur 2%, au-dela de cette valeur ces paramétres
augmentent avec I’addition d’aluminium dans la solution initiale. On peut comprendre ce
phénoméne comme suit : (i) dans I’intervalle (0 — 2%), on a un rétrécissement de la maille de

ZnO dans les deux directions principales(a, ¢), conformément a la loi de VEGARD, par suite
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d’une substitution de zinc par ’atome d’aluminium dans la maille de ZnO. (i1) au dela de la
valeur 2%, 1’augmentation des parametres de réseau ainsi la taille des grains (figure (V-5))
peut s’expliquer a partir de deux éléments : (a) les atomes d’aluminium sont situés aux sites
interstitiels, conformément a la loi de VEcarp, qui prédit un élargissement de la taille de
maille, (b) puisqu’il n’y a pas d’indication sur les spectres de diffraction de I’existence d’un
compos¢ Al,Os (fichier ASTM 16-349) et que la croissance préférentielle n’a pas changé pour
des forts dopages (>2%), I’augmentation observée de la taille des grains peut étre un effet de
I’augmentation de la maille cristalline. On peut dire que le processus est celui d’une
incorporation dans les sites interstitiels.
On peut donc conclure que nous sommes en présence de deux processus
d’incorporation de I’Aluminium dans ZnO :
1. Une substitution de 1’anion Zn*? par Al"™3, pour des concentrations <2%.
2. Au-dela de 2%, une saturation de sites de substitution s’opére et conduit a un autre
mode d’incorporation d’Al, qui semble privilégier les sites interstitiels et que s’achéve
(au-dela de 4%) par une amorphisation. En effet, la figure (V-2) (d) présente un
spectre de diffraction de ZnO dopé Al 4% et qui montre la nature polycristalline des
couches, ceci peut expliquer que I’incorporation de I’ Al dans des sites interstitiels dans
le ZnO n’influe pas sur la symétrie de la structure (du point de vue cristallisation ou
amorphisation), mais ce spectre donne un signe que 1’addition croissante d’ Aluminium
(au-dela de 4%) conduit a I’amorphisation du matériau, soit une augmentation du

désordre structurale. D’apres la figure (V-2) (d) on peut voir deux signes :

— Certaines raies de diffraction disparaissent du diagramme de diffraction.
— Les intensités de raies sont fortement réduites a cause de la diminution des plans

réflecteurs.

Donc notre analyse de ce phénomeéne suggere que [’introduction excessive
d’Aluminium dans les sites interstitiels va générer un grand nombre de défauts d’ou la

déformation de la structure cristalline du matériau.
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Figure (V-4) : Variation des paramétres de maille en fonction de la
concentration d’Al.
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Figure (V-5): Variation de la taille des grains en fonction des
concentrations d’Al.
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I1-2) Analyse structurale des couches de ZnO dopées Ag :

Une série de couches minces de ZnO dopées Ag ont été réalisées sur des substrats en
verre par la technique spray pyrolysis. La température de substrat durant le dépot a été fixée a
400°C. La concentration du Ag est variée de 0,5 a 4%.

La figure (V-6) présente les diagrammes de diffraction RX des couches de ZnO dopées
Ag. Les pics indexés se correspondent a la structure de ZnO comme indiquer le tableau (V-2).
Les diagrammes de diffraction, pour les couches de ZnO dopées Ag 0,5 et 1%, montrent bien
que le dopage n’affecte pas la structure cristallographique du point de vue symétrie cristalline
du fait que la position relative des pics des diagrammes pour ces couches est conservée.
Autrement dit les mémes pics de ZnO apparaissent pour le ZnO:Ag. Par contre, pour les
couches de ZnO dopées Ag, 2 et 4%, certains pics de ZnO n’apparaissent pas, le seul pic qui
reste observable est celui du plan (002). Pour ces couches dopées, on observe dans les
diagrammes de diffraction I’existence d’un autre pic a D'ongle 20=27° et qui peut
correspondre a la phase Ag,O d’apres la Carte JCPDS-ICDD du Ag>0O, ce qui signifie que la
conservation de la structure cristalline dépend de la concentration des atomes d’impuretés. On
remarque aussi sur ces diagrammes la diminution de I’intensité des pics en fonction de la
concentration d’Ag et notamment celle des plans (002), cette diminution confirme le

raisonnement utilisé pour le ZnO:Al.

a_0,5%Ag
b_1% Ag
c_2% Ag
(002) d 4% Ag
S
Q]
T (100) ' (101) (102)  (110) (103) (a)
[72]
s
E (b)
AgO, ©)
o~ L B c
(d)

25 30 3 40 45 50 55 60 65 70 75
20 (degre)

Figure (V-6): Diagrammes de diffraction des couches de ZnO:Ag
pour différentes concentrations d’Ag.
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Couche ¢élaborée de ZnO dopé Ag 0.5% Carte ASTM de ZnO
20 (degré)  dn(A°) hkl 20 (degré)  dn(A°) hkl
30,67 2,8272 100 31.770 2,814 100
34,09 2,6199 002 34.422 2,603 002
35,97 2,4875 101 36.253 2,475 101
47,35 1,9180 102 47.539 1,911 102
56,34 1,6316 110 56.603 1,624 110
62,78 1,4788 103 62.864 1,477 103
67,63 1,3841 112 67.963 1,378 112
72,35 1,3049 004 72.562 1,301 004

Tableau (V-2) : Identification de la couche élaborée ZnO dopé Ag 0,5% par la

Intensité (a,u)

carte ASTM de ZnO

ZnO nom dopé (1)
ZnO dopé Ag 0,5% (2)
MH)y— ZnO dopé Ag 1% (3)
ZnO dopé Ag 2% (4)
ZnO dopé Ag 4% (5)

20 (degre)

Figure (V-7) : Présentation le décalage de pic (002) des
spectres de diffraction R X.
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Pour I’analyse par comparaison de ces diagrammes, nous remarquons bien qu’il y a un
décalage des pics vers les faibles valeurs de 20. La figure (V-7) montre le décalage des pics
celui du plan (002) pour les couches ZnO pures et dopées. Comme a été vérifié pour les
couches de ZnO :Al, ce décalage a une influence sur les parametres du réseau de la structure
cristalline ainsi la taille des grain. Pour la figure (V-8), les paramétres de réseau, a et c,
augmentent avec I’augmentation de la concentration d’argent, nous remarquons aussi une
légere augmentation des parametres pour les concentrations 0,5% et 1%, par contre pour les
concentrations 2% et 4% une augmentation relativement importante de ces parametres. La
variation de la taille des grains et la largeur a mi-hauteur du pic (002) (FWHM), en fonction
de la concentration du Ag, est similaire que la variation des paramétres du réseau comme la
montre la figure (V-9) et (V-10). Une légere diminution de la taille des grains pour les
concentrations 0,5% et 1% mais pour 2% et 4% une diminution assez importante. Le méme
cas pour FWHM une légere augmentation pour les concentrations 0,5% et 1% ainsi une

augmentation importante pour 2% et 4%.
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Figure (V-8): Variation des paramétres de maille en fonction
de la concentration d’Ag.
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Figure (V-9) : variation de la taille des grains en fonction des concentrations
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Nous avons suggérés pour les couches de ZnO:Al que si le rayon ionique du dopant est
inférieur a celui de zinc, ’addition de 1’aluminium doit rétrécir la maille sensiblement si le
processus d’incorporation est par substitution. Si 1’incorporation s’effectue dans sites en
interstices entre les atomes de zinc et oxygene ; cet effet devrait élargir la taille de la maille.
Par ailleurs, si le rayon ionique du dopant est supérieur a celui de zinc, 1’addition des dopants
doit ¢élargir la maille soit par le processus d’incorporation substitutionnel ou interstitiel. Vue le
rayon ionique de I’atome Ag (1,15 A) est supérieur a celui de zinc (0,74 A) et la présence du
phénomene d’¢largissement de la maille ZnO:Ag, ’incorporation de I’atome Ag dans la
maille de ZnO soit dans des sites substitutionnels ou bien interstitiels.

Comme les atomes de zinc et d’oxygene n’occupent en effet que 40% du volume du cristal
[163], I'incorporation des atomes Ag en sites interstitiel un moindre effet sur la structure
cristalline qu’en sites substitutionnel. En effet, pour les concentrations d’Ag 2 et 4% le
volume de la maille est plus important que celui des concentrations 0,5 et 1%, le méme cas
pour la diminution de la taille des grains et 1’augmentation du FWHM qui caractérise la
densité de dislocation, donc cette derniére est plus importante pour Ag 2 et 4%. Par la suite,
nous sommes en présence de deux processus d’incorporation de I’atome Ag dans la structure
cristalline de ZnO : (i) incorporation interstitiel pour les concentrations Ag 0,5 et 1% (i)

incorporation substitutionnel pour les concentrations 2 et 4%.

III) Caractérisation optique :

L’oxyde de zinc dopé Al est un semi-conducteur transparent utilis€ en couches minces
comme fenétre dans les cellules solaires a effet photovoltaique, et devant de ce fait
transmettre la plus grande partie du rayonnement regu. La transparence que doivent montrer
les couches minces de ZnO:Al se situe dans le visible pour les applications en photovoltaique.

La caractérisation optique de nos couches ZnO : Al est obtenu en utilisant les mesures
spectrophotométriques et cela par exploitation des résultats de la transmission et de la

réflectivité des échantillons.

III-1) Spectres de transmittance et de réflectivité des couches mince ZnO:
La figure (V-11) présente les spectres expérimentaux de réflectivité et transmittance
dans la gamme (300-900nm) des couches minces de ZnO enregistrés a température ambiante.
La transmittance présente un palier important et qui atteint une valeur de 90 %, ce qui

nous permet de dire que le matériau est bien transparent dans le visible et son spectre de
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transmittance est semblable a celui des di¢lectriques [164,165]. Tandis que la réflectivité a

une valeur tres faible aux alentours des 10 % dans la gamme du visible.
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Figure (V-11) : Spectre de réflectivité et transmittance des couches minces ZnO

transmission %

Energie (eV)

Figure (V-12) : Spectres de transmission pour différentes
valeurs de température
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Transmission %

Energie (eV)

Figure (V-13) : Spectre de transmission pour différentes
concentrations d’Al

La figure (V-12) présente les spectres de transmission pour différentes valeurs de
températures, les films sont hautement transparents. Cette transmittance atteint 90%
pratiquement pour une température du substrat de 375°c. Il est a remarquer que la plage de la
transmittance, gamme des rayons transmis, augmente avec la température du substrat. Cet
effet est peut €tre dii a I’augmentation de la taille des grains [164], plus la taille des grains est
importante plus la transmittance optique est grande. Cette comparaison permet de justifier
aussi la diminution de la transmittance optique des couches minces dopées par rapport aux
non dopées (figure8). En effet, on a trouvé dans 1’étude des propriétés structurales que la taille
des grains diminue en fonction de la concentration du dopage. Par ailleurs, nous constatons un
blocage d’absorption au dela du seuil d’absorption (3,2 eV), qui présente une importante
transmittance résiduelle, figure (V-13) et (V-13). L’apparition de cette transmittance
résiduelle revient a 1’épaisseur des couches. L’effet de ce facteur apparait apres les
caractérisations des couches effectuées au laboratoire LECM. Pour des épaisseurs inférieures
a 0,2 um, on peut remarquer ce phénomene.

Nous savons que le front, soit de la transmittance ou de I’absorption, est dii surtout a
I’existence de ’exciton ce qui explique la forme abrupte de ce front dans les monocristaux,
alors que celui des couches minces polycristallines ce n’est plus le cas et cela est di :

— A la diffusion optique par les trous et les joins des grains.
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A Tabsorption extrinseque de la lumiere dans les états de fortes densités

d’imperfections présentes aux joints de grains.

Houpy [167] a montré sur le monocristal de InSe que I’intensité¢ de 1’exciton

diminue en fonction du dopage.
Perte de la lumiére sur la surface de 1’échantillon due aux inhomogénéités de la

structure.

I11-2) Coefficient d’absorption :
Le coefficient d’absorption est obtenu par exploitation des spectres de transmittance et

de réflectivité des couches fabriquées. La relation de base pour le calcul du coefficient
d’absorption o d’un film mince de milieu absorbant, a faces paralléles d’épaisseur d et

compris entre deux milieux semi-infinis non absorbants (I’un deux étant ’air et 1’autre le

verre), est donné par :

T= ef(xd (V-l)
Avec T': la transmittance et d est I’épaisseur de la couche
Soit :
a=—In— (V-2)
2,5x10°
2,0x10° M
— 1,5x10°
' o
: ;
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Figure (V-14) : Spectre d’absorption d’une couche de ZnO.
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La figure (V-14) montre le spectre d’absorption d’une couche de ZnO élaborée a
T=375°C. Sur cette figure, on remarque que les couches minces de ZnO ont une forte
absorption résiduelle ap > 6,5.10° cm” (due aux différentes imperfections des couches
minces). On remarque également qu’entre 3 et 3,5 eV, le coefficient d’absorption augmente
de deux ordres de grandeurs.

Comme dans le cas de la majorité des semi-conducteurs en couches minces, 1’allure
du coefficient d’absorption présente trois régions.

1- Région de forte absorption > 1,6.10° cm’!

Cette région est caractéristique du gap optique. La valeur du gap optique est déterminée en
extrapolant la courbe (@ — ay)* = 0 (figure V-15). En effet, cette relation présente une partie
linéaire traduisant une transition directe permise. La valeur trouvée du gap est de I’ordre 3,2
eV.

2- Région exponentielle du bord d’absorption (6,5.10°%< o< 1,6.10° cm™)

Cette allure exponentielle de la variation du coefficient d’absorption, a été observée pour
la premiére fois par Urbach [168]. La forme du seuil d’absorption peut étre décrite par
I’équation d’Urbach :

7a(ha)—E0)
dho)a,e 7 (V-3)

qui est applicable pour une large gamme de valeur de «. Le paramétre Eo de 1’équation

d’Urbach se trouve en relation avec 1’énergie au maximum d’absorption dans la bande de
I’exciton, le second parameétre oy se confond alors avec la valeur du coefficient d’absorption
dans le maximum de la bande de I’exciton. Le parametre o a une valeur comprise entre 1 et 3
et qui dépend de la température.

3- Région de la queue de faible absorption

Elle correspond a a < 6,5.10° cm™, dont la forme et la largeur sont dues aux imperfections
du film. Cette queue de faible absorption (par rapport au reste de la courbe) est difficile a
¢tudier par des mesures directes de transmission et de réflexion optique. En effet, il pourrait y
avoir des pertes de lumiére par diffusion sur la surface de la couche dues aux inhomogénéités

de la structure macroscopique qui influent sur les mesures directes.
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Figure (V-15) : Extrapolation du spectre (o)’

I11-3) Effet du dopage sur les couches de ZnO :
Comme il a été mis en évidence, I’effet du dopage sur les spectres de diffraction R-X
et les spectres de transmission, sur les couches de ZnO, cet effet se voit aussi dans les spectres

du coefficient d’absorption.

2,5x10°
(a) 0% Al (b) 7
(b) 1% Al ()
2.0x10° (c) 2% Al
(d) 4% Al
—~ 1,5x10°
€
)
3
1,0x10°
5,0x10"
15 ' 230 ) 2,5 ' 3,0 ' 35 ' 4,0

Energie eV

Figure (V-16) : Spectre d’absorption pour différentes concentrations d’Al.
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Figure (V-17) : Le carré du coefficient d’absorption des mémes couches
de la figure V-16.

. E | Eg~X*3 .
3,28
| ]
S
(0]
o
©
(@]
(0]
< 3,24
[ >
o
(0]
C
‘O
3,20 L]
T T T T T T T T T
0 1 2 3 4

concentration de dopants (X%)

Figure (V-18) : Variation du gap en fonction de la
concentration des dopants.
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La figure (V—16), qui représente les coefficients d’absorption des couches de ZnO non
dopées et dopées Al avec différentes concentrations, montre bien cet effet qui se manifeste sur
le seuil d’absorption, on remarque bien, sur cette figure, qu’il y a un décalage du seuil
d’absorption vers les hautes énergies, au fur et a mesure que la concentration du dopage
augmente. Il se manifeste par ce décalage une 1égére augmentation du gap optique de ZnO,
comme la montre la figure (V-17) et (V-18).

Une analyse rapide des courbes montre une différence dans 1’allure. Il y a un effet de
shift en énergie du coefficient d’absorption au-dela du seuil qui prend des valeurs de 1’ordre
de 10° cm’!.

Comme il a été vu, la détermination du gap optique E; des couches minces de ZnO
dopées et non dopées a été déduite du coefficient d’absorption en fonction de 1’énergie des
photons, en considérant que le matériau est un semi-conducteur a gap directe, puis en utilisant
la dépendance d’énergie au carrée du terme (o—ap). Eg est déterminé en localisant
I’intersection de (a—ap)? en fonction de v avec I’axe des énergies, comme la montre la figure
(V-17). La figure (V-18) montre 1’effet de la concentration du dopage sur les valeurs de Ej, il
est claire qu’il y a augmentation du gap optique a mesure que la concentration d’ Al augmente.
Ce comportement pourrait étre attribué a la maniére dont les atomes d’Al ont été incorporés

13 a la place de Zn™2), il y a alors une

au film. Si Al est situé aux sites de substitution (A
augmentation de la concentration en porteurs, et par conséquent, I’élargissement du gap
montré dans la figure (V-18), qui pourrait étre du a 1’effet des impuretés qui sont toutes
ionisées. Les impuretés sont toutes ionisées a la température ambiante. Ceci sera vu dans les
propriétés électriques ou une étude sur la conductivité électrique en fonction de la température
a ¢té entreprise. L’énergie d’activation trouvée est de I’ordre de 56,07 meV.
Par ailleurs, on peut faire d’autres remarques sur la variation du gap en fonction de la
concentration des dopants :
1) Cette variation est non lin€aire et se caractérise par une sorte de saturation.
2) Dans I’hypothese que la fraction d’aluminium qui s’incorpore est une fraction de la
concentration de départ du dopant dans la préparation. Pour les faibles concentrations
< 3%, on peut montrer que cette variation suit une loi en Eg ~ X*3.
Ceci montre que pour les faibles concentrations, I’ Aluminium incorporé dans ZnO est
sur des sites substitutionnels et que cette variation suit une loi de Moss-BERSTEIN.
Au-dela, il y a écart entre la concentration des ¢électrons et celle des atomes dopants.
Cela signifie que le mécanisme de substitution ne fonctionne plus et qu’il y a un canal

d’incorporation d’Al qui ne contribue pas a I’augmentation de la concentration libre.

87



Résultats et discussion Chapitre V

Donc D’effet de la concentration en porteurs est remarquable dans ces résultats.
L’origine de cet effet est ’emplacement du site d’Al dans la maille de ZnO. Ces résultats

concordants confirment les conclusions faites dans 1’étude structurale.

I11-4) Constantes optiques :

Les propriétés optiques des solides, en général, et des matériaux semi-conducteurs en
particulier, peuvent étre décrites en termes de constantes optiques qui traduisent la fagon dont
le semi-conducteur considéré peut réfléchir, transmettre ou encore absorber la lumiére. Parmi
ces constantes, on trouve 1’indice de réfraction, I’un des paramétres optiques qui caractérise
les matériaux semiconducteurs.

En partant des données expérimentales de la transmission et en utilisant 1’équation

[169] :

(k : coefficient d’extinction), nous obtenons la variation du coefficient d’extinction en
fonction de 1’énergie.
Dans le cas d’un matériau transparent, 1I’indice de réfraction est réel. Cet indice est

défini comme étant le rapport de la vitesse de la lumicre dans le vide a sa vitesse dans le

milieu dans lequel elle se propage (n = %). Cependant, dans un milieu absorbant, cet indice

est complexe, son expression est donnée par 1’équation [169] :
n=n+ik (V-5)
La partie réelle constitue I’indice de réfraction du matériau, tandis que la partie
imaginaire constitue I’indice d’extinction.
Dans le cas d’une incidence normale, et pour un matériau semi infini ayant n et k, la

réflectivité est donnée par :

(n-1)’+k*
R=—"5— V-6
(n+1)’+k* (V-6)
D’ou, I’on tire I’expression de I’indice 7 :
4R, [(+R o _
n I—R_\/(I—R)Z (1+k°) (V-7)
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Figure (V-19) : Représentation de n pour
différentes concentrations d’Al.

La figure (V-19) représente I’indice de réfraction d’une couche ZnO non dopée et ceux
de différentes couches de ZnO dopées en fonction de la longueur d’onde (A). Les valeurs de n
pour les longueurs d’ondes du visible entre 0,4 et 0,9 um sont calculées a partir de la relation
(V-7). De la figure (V-19), il est clair que I’incorporation de I’aluminium dans les couches
influe sur la valeur de I’indice de réfraction. On voit que » tend vers des valeurs voisines de
1,87 et 1,7 respectivement pour les couches minces de ZnO dopé et non dopé a une longueur
d’onde de 600 nm. Loin de la zone du seuil d’absorption, ceci revient a la remarque faite pour
justifier les résultats des spectres de transmission (influence de la taille des grains et la perte
de la lumiére). Il est remarquable de constater que le matériau dopé devient moins dispersif

que le matériau pur.

Autre parametre important concernant les constantes optiques, c’est la constante diélectrique.
Pour un matériau absorbant celle-ci est complexe. Les relations entre parties réelle et
imaginaire sont données par les équations [169] :
w—I’=g=2¢g =n’ (k—0) (V-8)
{ank = o/gw =& (v-9)
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L’équation (7-8) montre que la constante di¢lectrique réelle caractérise la dispersion.
L’équation (V-9) est importante, car le spectre de & (constante diélectrique imaginaire) est
relié a la perte d’énergie dans le matériau et sa variation est due au phénomene d’absorption

dans le matériau, donnant lieu a des transitions des ¢lectrons d’un niveau d’énergie a un autre.
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Figure (V-20) : Spectre de & pour différentes
concentrations d’Al.
La figure (V-20) montre les spectres de la partie imaginaire de la constante diélectrique des
couches de ZnO dopées et non dopées. Le comportement spectral de la constante, d’apres
cette figure, est semblable a celui du coefficient d’absorption, donc il vérifie I’accord avec

I’équation (V—4), mais ces pertes par absorption restent toujours faibles.

I11-5) Effet du dopage Ag sur les couches de ZnO :

Le choix du dopage pour les oxydes transparent comme ZnO est un facteur trés important
pour qu’ils soient utilisés comme fenétres transparentes et conductrices. L’atome Ag se
présent comme un bon candidat pour le dopage des couches de ZnO. Donc il est intéressant de

voir I’effet de deux ¢éléments métalliques différents avec deux rayons ioniques différents.

I1I-5-1) Spectre de transmittance :

La figure (V-21) représente les transmittances optiques des couches minces de ZnO dopées Ag

avec différentes concentrations de dopage. Toutes ces couches sont hautement transparentes dans
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le domaine du visible. D’apres cette figure, On remarque que la transsmitance diminue avec
I’augmentation de concentration d’Ag. Cette diminution peut étre due a 1’augmentation de la
taille des grains [166], comme déja vue dans la partie ZnO:Al. Il peut étre aussi interprétée par
I'évolution est I’amélioration des défauts natifs nonstoechiométriques créés par des ions lourds

Ag" incorporés dans la couche ZnO (formation de lacune de I’oxygéne et interstitiel de zinc).

V-2-4-2) Coefficient d’absorption :

Le coefficient d’absorption est obtenu par exploitation du spectre de transmission des
couches fabriquées

La figure (V-22), représente les coefficients d’absorption des couches de ZnO non dopées
et dopées Ag avec différentes concentrations, Elle montre bien que 1’effet de dopage se manifeste
sur le seuil d’absorption. On remarque, sur cette figure, qu’il y a un décalage du seuil
d’absorption vers les faibles énergies, au fur et a mesure que la concentration du dopage
augmente. On remarque également, sur cette figure, que I’absorption optique dans les régions UV
augmente avec 1’augmentation de la concentration du dopage Ag. Il se manifeste par ce décalage
une légere diminution du gap optique de ZnO, comme la montre dans la figure (V-23) et (V-24).
Comme déja évoqué, la détermination du gap optique E; des couches minces de ZnO dopées et
non dopées a été¢ déduite du coefficient d’absorption en fonction de I’énergie des photons, en
considérant que le matériau est un semi-conducteur a gap directe, puis en utilisant la dépendance
d’énergie au carrée du terme (ahV)*. Eq est déterminé par I’intersection de (o v)? en fonction de
hvavec I’axe des énergies, comme la montre la figure (V-23).

La figure (V—24) montre ’effet de la concentration du dopage sur les valeurs de E, il est
claire qu’il y a une diminution du gap optique a mesure que la concentration d’Ag augmente. La
diminution du gap pour les smiconducteurs dopés provient de la nature du dopage. Si le résultat
du dopage est de type P I’énergie de gap diminuera légérement. Par contre s’il est de type N
comme le cas de nos couches ZnO:Al, I’énergie de gap augmentera légérement. Pour le cas des
couches ZnO;Ag, si on suggere que ces couches sont de type P, la diminution de 1’énergie de gap
sera justifié. L’atome Ag ne peut occuper que les sites substitutionnels ou des sites interstitiels ou
bien les deux en méme temps. Si Ag s’incorpore en substitution, les couches deviennent de type P
et si il s’incorpore en interstice, elles deviennent de type N. d’apres les résultats RX, I’atome Ag
occupe les sites substitutionnels pour les concentrations 2 et 4% ainsi les sites interstitiels pour les
concentrations 0,5 et 1%. Ces résultats sont en bon accord avec les résultats de la caractérisation

optique. Concernant les concentrations Ag 0,5 et 1%, les résultats de la variation du gap optique
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indique la présence d’une densité d’atome accepteur majoritaire. Cependant, si on prend en
considération les résultats optique et la diffraction RX, on peut conclure que I’atome Ag, pour les
concentrations 0,5 et 1%, soit: (1) s’incorpore en site substitutionnel et interstitiel en méme
temps ou la densité d’atome en site substitutionnel est majoritaire (2) Ou bien, I’introduction
excessive des atomes Ag en sites interstitiels permettra la création des défauts

nonstoechiométriques, qui se considére comme centres pieéges, de densité supérieure a celle des

atomes Ag.
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Figure (V-21) : Spectre de transmission pour différentes
Concentrations d’Ag
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Figure (V-23) : Le carré du coefficient d’absorption des mémes couches
de la figure V-22.
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Figure (V-24) : Variation du gap en fonction de la concentration des
dopants Ag.

IV) Caractérisation électrique

Les mesures ¢électriques peuvent se faire a température ambiante et aux basses
températures. En effet, nous avons utilisé deux montages différents : 'un pour des mesures a
température ambiante et 1’autre pour des mesures a basses températures. Certains appareils
sont communs aux deux manipulations.

Pour des mesures a température ambiante ; elles se font a 1’air et le montage
expérimental est représenté sur la figure (V-25).

L’¢échantillon est placé sur un support (le porte échantillon), figure (V-26), permettant
la prise de contacts et I’ensemble est placé dans I’entrefer de 1’électroaimant. Le champ
magnétique est créé par [’électroaimant grace a une alimentation en courant. Cette

alimentation est couplée a un shunt afin d’avoir des mesures de courants (et donc de champs

magnétiques) plus précises.
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Figure (V-25) : circuit ¢électrique pour les mesures de 1’effet
Hall.

La mesure de la tension dans I’échantillon se fait avec un ¢électrométre programmable de
grande précision. Le courant dans I’échantillon est obtenu grace a une alimentation en tension
et la mesure du courant se fait sur un amperemetre.

Pour des mesures a basse température ; elles se font par I’intermédiaire d’un bain de
propanol synthétique qui permet de 1I’échange de la température entre 1’échantillon et la
conduite d’azote. Ce bain se compose d’un récipient plastifié, a 1’intérieur, de sorte qu’il
permet de garder une température basse dans le récipient. Le montage comprend aussi un
serpentin en cuivre, qui permet la circulation de 1’azote liquide.

Le circuit ¢lectrique reste le méme pour la mesure de la conductivité en fonction de la

température.

95



Résultats et discussion Chapitre V

La manipulation commence par la préparation des échantillons et par la prise de
contacts. Les échantillons doivent étre de forme de parallélépipede (2x1 cm?) afin qu’ils
puissent s’adapter sur le porte échantillon.

Les contacts pour les mesures électriques sont pris dans :

1— Les contacts a I’extrémité de I’échantillon servent a 1’alimentation de celui-ci et pour que
les lignes de courant soient réparties sur toute la surface de 1’échantillon figure (V-27).

2— Sur les coOtés transversaux supérieurs et inférieurs de 1’échantillon ; les contacts
horizontaux servent a la mesure de la résistivité, et les deux autres verticaux servent a la
mesure de la tension de Hall, figure (V-27).

Ces contacts ¢lectriques se font en déposant la laque d’argent aux extrémités.

Figure (V-26) : Canne porte échantillon.

La laque d'argent lo

Fils en bronze

Figure (V-27) : Echantillon de mesure.
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Figure (V-28): Mesure de la variation de la conductivité
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Figure (V-29) : Technique de la sonde chaude pour la détermination

thermoélectrique du type de semiconducteur.
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IV-1) Déroulement de la manipulation

A-

Mesures a température ambiante :

Prendre les contacts sur I’échantillon et placer la porte échantillon dans I’entrefer de
I’¢électroaimant.

Réaliser le montage représenté en figure (V-29).

Injecter un courant entre 1 et 2 (de I’ordre 100 pA), puis mesurer Ii2 (sur
I’ampéremétre) et Viz (sur le multimétre), cette mesure nous renseigne sur 1’ohmicité
de I’échantillon (I’ohmicité des contacts se vérifie sur une caractéristique I(V)). Puis
mesurer 34 et Vig.

Mettre en marche 1’alimentation des ¢électroaimants, crée un champ magnétique
suffisamment fort.

Couper I’alimentation de I’¢électroaimant et mesurer Vss.

Mesures a basse température :

Prendre les contacts sur I’échantillon et placer la porte échantillon dans le bain de
propanol.

Réalisée le montage représenté en figure (V-28).

En absence d’une régulation de température, la maitrise de la circulation d’azote
liquide en présence d’un thermocouple, nous permet de contrélé la température et

mesurer Vpa chaque température voulue.

IV-2) Calcul de la résistivité, de la mobilité et de la concentration

Pour le calcul de la résistivité, on utilise la relation suivante :

_sVs
Pl

La mesure du coefficient de Hall nous permet d'obtenir le nombre de porteurs

majoritaires présents dans I'échantillon. La mobilité est déduite en injectant la valeur de la

concentration des porteurs dans la formule donnant la résistivité.

A partir de la configuration du circuit de la figure (V-25),on a :

v, = u E_: comme vitesse des électrons dans 1'échantillon.

X

La force qui s'exerce sur ces ¢lectrons est :

F, =|=q-v,B|=qu,.E.B

Tous les ¢lectrons se déplacent vers le bord contenant les contacts '3' et '6' par exemple.
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L'expression du champ crée a 1'état stationnaire est donnée par :
E, =u BE.
La tension de Hall est :
vV, =LE, =(.u, BE,
D’autre part, en supposant qu’on est dans la gamme des champs magnétiques suffisamment

forts pour qu’on puisse écrire la constante de Hall sous la forme :

1
R, =—
n.q
on aura :
R
v,=1.B~L
e

avec e : épaisseur de I'échantillon;
I : courant de circulation ;

B : Induction du champ magnétique appliqué.

IV-3) Résultats et interprétation

La connaissance du type de nos couches donne une indication sur le type
d’incorporation d’Al dans la maille de ZnO. Une mesure typique pour une détermination
thermoélectrique du type de conduction d'un semi-conducteur est montrée dans figure (V-29).
L'échantillon est mis sur une plaque froide en métal tandis que le point chaud d'un fer a
souder est placé pres de la surface supérieure de 1'échantillon. Un voltmeétre est connecté a
I’échantillon et au fer a souder. Pour un échantillon de type-N la polarité du voltmetre est
comme indiquée. Pour un échantillon de type-P la polarité doit étre inversée pour la déviation
normale du millivoltmétre. La déviation de ce dernier a été conforme a la figure (V-29), ce
qui indique que nos couches de ZnO dopées Al obtenues par la méthode Spray pyrolisis sont
de type N. Ceci montre que 1’incorporation d’Al dans la maille de ZnO soit en substitution ou
soit en interstitiel.

La figure (V-30), montre I’évolution de la résistivité¢ électrique des couches en
fonction de la concentration du dopage avant et aprés le recuit thermique. La résistivité
diminue apres un recuit thermique de 425°C a I’air. La chimisorption de I’oxygéne accepteur
sur la surface de ZnO, dans les interstices du film et entre les joints de grains, forme une
couche de déplétion ¢électronique qui agit en tant que barricre de potentiel en surface et cause
la baisse mobilité et la concentration en porteurs [170]. Par conséquent, nous considérons que

la diminution de la résistivit¢ pendant le recuit thermique a comme conséquence un
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changement de la concentration en porteurs et de la mobilité par la désorption de I’oxygene de
la surface, des interstices et les joints de grain de ZnO.

L’augmentation de la conductivité n’est pas due a 1’amélioration de cristallinité
puisque les mesures de diffraction RX (par d’autre auteur) [171] ne montrent aucun effet da

au recuit sous vide.

10° 3
] o avant recuit
8 *  aprés recuit
107 5
—~ (o)
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10" T T T T T T T T T
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Figure (V-30): représentation du p des couches avec différentes

concentrations d’Al avant et apres recuit.

Les variations de p, n, i en fonction de la concentration d’Al sont montrées dans la
figure (V-31). La concentration en porteurs du film augmente avec la concentration de
dopants, ceci pour les faibles concentrations de dopants. Pour les concentrations plus €levées
de dopants, on a observé une tendance a la saturation. Un tel comportement a été prévu en

raison de substitution du dopant d’Al™ sur le site de Zn'

créant un porteur libre
supplémentaire dans ce processus. A mesure que le niveau de dopant est augmenté, de plus en
plus d’atomes de dopant occupent des sites dans le réseau des atomes de zinc, ceci ayant pour
résultat une augmentation de porteurs de charges. Cependant, aprés un certain niveau de
dopants, il n’y a plus des sites de zinc qui peuvent étre occupés par des atomes de dopants en
raison de la solubilité limitée d’Al dans les cristallites de ZnO. Le rayon ionique d’aluminium
est plus petit que celle du zinc et donc I’aluminium en exces peut occuper la position

interstitielle, comme cela a ¢t¢ montré dans les résultats RX, les mesures optiques, et comme

suggéré par COSSEMENT et STREYDO [172], menant aussi a la déformation de la structure
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du cristal. Les concentrations élevées des dopants conduisent donc a la répartition de
I’impureté sur les sites donneurs substitutionnels et sur les sites interstitiels. Ces atomes
d’aluminium peuvent également étre ségrégués aux joints de grain sous forme d’Al.O3 qui
augmentera la barriere du joint de grain [170]. Cependant nous n’avons pas observés
d’existence d’Al2O3 dans notre cas. Ainsi la concentration des €lectrons atteint un maximum
quand les atomes dopants sur des sites substitutionnels dans I’oxyde de zinc atteint un niveau
maximum tandis que la mobilité continuera a chuter, puisque plus d’effets de dispersion et de

barriére des joints de grain se produisent.
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Figure (V-31): Variation de g, n et p en fonction de la

concentration d’Al dans le ZnO.

La figure (V-32) montre la variation de la conductivité d’un échantillon de ZnO dopé Al 2%
en fonction de la température dont 1’allure confirme le comportement semiconducteur de ce
matériau avec une énergie d’activation (E,) de I’ordre de 56,07 meV.

Pour cette plage de température on peut écrire :

—Ea

G(T ):Goe kr

avec £, = 56.07 meV
En utilisant le modele de Bowr, pour 1’¢électron en exces, 1’énergie de donneur hydrogénée est

donnée par :
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rod = | n(c) l

0,9 1 AE, = 56,07 meV

o
[e]
1
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Figure (V-32): Variation de la conductivité en fonction de la température

dans la gamme 200-300°K de ZnO dopé Al (2%).

Ep=1136_ 577 mey
mo g

m" = 0,28mo [173], masse effective de 1’électron dans le réseau.

er = 8,12 [174], constante diélectrique relative.

Donc les mesures de la conductivité a basse température, appliqués a ce matériau, sont
conformes au mod¢le de Bonr dans la partie haute de cette plage de température.

L’énergie d’activation peut étre celle de I’atome dopant Al™ donneur dans le ZnO.

V) Propriétés morphologiques :

Les couches fabriquées de ZnO dopé Al et ZnO non dopé adhérent parfaitement au
substrat en verre. Une série d’images par microscopie €lectronique ont été obtenues pour
analyser I’effet de dopage sur les couches. Nous donnons les micrographies a différents
grossissements.

Les figures33 (a et b) donnent des images de surfaces des couches de ZnO non dopé et
dopé pour un méme grossissement. Sur la figure33a, image correspondante aux couches non
dopées préparée a 650 K, la surface semble unie avec peu de formations cristallines et défauts

localisés. On observe, cependant, a la surface de la couche des trainées de matiére de
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dimensions importantes et de largeurs régulicres. Ces trainées saillantes peuvent étre dues a
un apport inhomogéne de la matiére durant le processus de fabrication par pulvérisation
chimique. Sur la figure35b, image correspondante aux couches dopées, on observe a cette
échelle des cristaux de différentes formes distribuées aléatoirement a la surface. Les cristaux
observés présentent souvent des dimensions de 1’ordre du micron. Les couchent présentent
¢galement une inhomogénéité de contraste qui peut étre dues a une inhomogénéité dans la
composition chimique. On rencontre parfois des cristaux de taille plus importante de 1’ordre
10 um et qui poussent a la surface. L’analyse de ces cristaux n’a pu étre faite et leur
composition reste inconnue.

A un plus grand grossissement (figures 34a et 34b) on se rend compte de la différence
dans la taille des granulés en surface des deux couches. Les figures 34a et 34b montrent
comparativement que la taille moyenne des granulés de ZnO pur est statiquement plus grande
que celle de ZnO dopé. Ce résultat est confirmé par les mesures de diffraction des rayons X.
Les grains en surface de ZnO dopé sont plus fins en inspectant une zone ou I’image des
granulés est résolue, la présence des défauts en surface tend a indiquer la présence d’une
rugosité sur les couches de ZnO dopé et non dopées. Sur certains échantillons, pour les
couches dopées et non dopées, nous observons des lignes de fractures. Ces fractures résultent
probablement de la différence des coefficients d’expansions thermiques entre couche et
substrat durant le refroidissement. Sur une échelle plus grande (figure 35) de la surface de
ZnO dopé, des ilots avec des cristallites de formes plus moins symétriques sont observés. Ces
ilots sont séparés par des espaces inoccupés. Chaque ilot ou grains est constitué¢ par des
cristallites jointives. La forme des cristallites tend a indiquer que celle-ci croissent
perpendiculairement a la surface du substrat. Globalement les observations du microscopie a

balayage sont cohérent avec ceux des autres caractérisations.
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%1000 20pm — 2 00ky 3mm %1000 20pm

Figure (V-33) : images SEM pour des couches de ZnO non
dopées et dopées (a) ZnO pur, (b) ZnO dopé 2% Al

Figure (V-34) : images SEM des couches de ZnO non dopées et
dopées pour un grand grossissement (a) ZnO pur, (b) ZnO dopé
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.

s00nm —m—m 3mm » 0 200nm —— 2.00ky 3mm

Figure (V-35) : images SEM pour des couches de ZnO dopées Al
2% en grand échelle (a) a 500 nm, (b) a200 nm
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Au cours de cette thése, nous nous sommes intéressés, en premier temps, sur
I’optimisation des parameétres de dépdt pour 1’élaboration des couches minces de ZnO dopées
a différentes concentrations d’aluminium dont le but d’avoir une meilleur transparence et
meilleur conductivité €lectrique. Nous nous sommes intéressés aussi a la détermination du
dopage optimale qui présente les meilleurs résultats concernant la transparence et la
conductivité électrique dans le but de 1’utiliser, comme fenétre transparente et conductrice,

dans les applications photovoltaiques.

Avec la succession des réalisations de nouveaux matériaux, des couches absorbantes et
des couches transparentes au niveau de laboratoire LECM, la méthode spray, avec la
réalisation des couches semiconducteurs dopées avec des dosages contrdlés, prouve son poids

technologique dans le domaine de fabrication des matériaux et dispositifs.

Les résultats préliminaires, pour différentes caractérisations, ont montrés clairement
I’effet du dopage sur les propriétés physiques des couches minces de ZnO. L’exploitation de
ces résultats, nous a permis d’évoquer un autre phénomene physique dont le principe est
d’expliquer I’emplacement du site Al dans la structure de ZnO pour différentes concentrations

de dopage.

Pour les résultats de la caractérisation structurale, toutes les couches de ZnO soient
purs ou dopées sont de nature polycristallines, a I’exception des forts dopages (> 4 at%). Les
couches de ZnO purs présentes un intense pic suivant la direction [002], alors que pour les
couches dopées il y’a une diminution des intensités des pics et surtout celui des plans (002),
de la direction [002]. On a présence de deux processus d’incorporations de 1’aluminium dans

le ZnO :

1"

a— une substitution de I’anion Zn*? par Al"™3, pour les concentrations < 2%.

b— occupation des sites interstitiels, au dela de 2%.

Concernant les résultats optiques, toutes les couches sont hautement transparentes
(entre 85-92%), la diminution de la transmittance des couches dopées par rapport a celle non
dopée revient a plusieurs parametres, parmi eux : I’effet d’épaisseur, la taille des grains qui est

due au dopage. Les couches de ZnO présentent un gap direct £,=3,2 eV qui varie en fonction
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du dopage suivant la relation EgocX?? pour les faibles concentrations de dopants, pour les
concentrations supérieures a 2% 1’incorporation de d’Al dans ZnO se fait sur des sites

interstitiels.

Les mesures ¢€lectriques tendent a indiquer que :
— le dopage permet de diminuer la résistivité électrique.
— le modele de Bohr peut expliquer 1’énergie d’activation des matériaux dopés.
Un travail complémentaire, concernant le dopage de ZnO par Ag, a été réalisé dans le
but de vérifier les hypothéses suggérées pour [’interprétation. Les résultats des
caractérisations, pour la diffraction RX et spectrophotométrie, vérifient bien ces hypothéses :
(1) Décalage des pics de diffraction vers les faibles valeurs de 26. Augmentation des
parametres du réseau et la taille des grains en fonction du dopage.

(2) Légere diminution de la transmittance et du gap en fonction du dopage.
D’apres les analyses faites sur les différents résultats nous a permet de conclure que
I’influence du dopage, sur les propriétés physiques du matériau, est due principalement a la

taille de I’atome et la nature d’incorporation des dopants dans la maille cristalline.

I1 reste cependant a améliorer la conductivité des couches ZnO:Al pour une éventuelle

utilisation comme fenétre conductrice dans les cellules photovoltaiques.
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The zinc oxide thin films, highly transparent, doped aluminium were prepared on glass substrates by the
reactive chemical spray method. The incorporation nature of Al atoms in the ZnO lattice was determined
by X-ray diffraction and optical analyses. Indeed, for low doping <2%, the results of X-ray spectra analysis
show a simultaneous reduction of lattice parameters (a and c), this variation, which follows VEGARD’s
law, tends to indicate a substitution of Zn by Al. By against for doping >2% the increase in the lattice
parameters thus the grain sizes, in accordance with the VEGARD’s law can be explained by occupation
of the interstitial sites by Al atoms. Beyond 4%, the material tends to get disorderly and the crystallites
orientation is random. The studied optical properties show that the variation of the optical gap follows
a law of the x*? form for x < 3% (x is the aluminium atom fraction incorporated in the ZnO lattice). The
granular structure is fairly visible and some local growths are disrupted. The crystallite size at low

enlargement is coherent with the XRD results.
© 2016 The Authors. Published by Elsevier B.V. This is an open access article under the CC BY-NC-ND

license (http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).

Introduction

The zinc oxides (ZnO) have received considerable attention in
recent years in the optical and electronic industries regarding its
optical, electronic and acoustic properties. Like a conducting trans-
parent films, ZnO is the most suitable material and more used
because of its (i) large band gap (3.2 eV) [1], (ii) ease in doping
(iii) chemical stability in hydrogen plasma [2], (iv) thermal stability
when doped with Il group elements [3], and (v) abundance in nat-
ure and nontoxicity. However the electrical properties change of
ZnO films from a near-insulator state to semi-metal state can be
controlled by thermal annealing in hydrogen plasma [2] or by an
appropriate doping process, either by cationic [4-6] or anion [7-
9] substitution.

Zinc oxide is a technologically important material. Different
deposition techniques have been reported for preparing this mate-
rial: by sputtering [10], pulsed laser deposition (PLD) [11], CVD
[12] and the spray pyrolysis [13]. This last technique can be distin-
guished from the others due to its rapidity, simplicity, low cost and
efficiency.

The electrical conductivity of ZnO thin films can be increased by
cationic substitution in the trivalent position of atoms. On the
other hand, the impurities incorporation in substitutional sites

* Corresponding author.

http://dx.doi.org/10.1016/j.rinp.2016.01.010
2211-3797/© 2016 The Authors. Published by Elsevier B.V.

affects the optical and structural properties [5,14]. It’s for this rea-
son, our work is not only devoted to the preparation and character-
isation of the undoped and aluminium doped ZnO thin films but
also aims to contribute to deepening the understanding of the Al
atom incorporation in the zinc oxide lattice.

Details experimental

The preparation of undoped and aluminium doped ZnO thin
films by spray pyrolysis has already been described [15]. The
chemical spray pyrolysis method has been recently used inten-
sively for the preparation different types of thin films, especially
oxides of many metals and semiconductors.

With the help of compressed air at 2 bars, solutions of starting
materials were sprayed at flow rate of 10 ml/min on heated glass
substrate held at constant temperature 375 + 5 °C to get the films.
The aqueous solution of zinc nitrate (0.1 M) was used for preparing
pure ZnO films, while for the film doped with aluminium, aqueous
solutions of zinc and aluminium nitrates (0.1 M) were mixed in the
desired proportion(s) (1-5 at% Al with respect to Zn) prior to its
use as the spraying solution.

The optical transmittance properties were measured by a UV-
vis-NIR scanning spectrophotometer, the structural characteristics
by X-ray diffraction (XRD) analysis and the surface morphology
was examined by the Scanning Electron Microscope (SEM).

This is an open access article under the CC BY-NC-ND license (http://creativecommons.org/licenses/by-nc-nd/4.0/).
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Results and discussion
Structural properties

The X-ray diffraction spectra for undoped and aluminium doped
ZnO thin films prepared at 375 °C are shown in Fig. 1. The spectra
indicate that the films are of polycrystalline nature. The undoped
ZnO films show a strong peak for the crystallographic plane
[002]. Therefore the crystallites are highly oriented with their c-
axis perpendicular to the substrate plane. This result is in agree-
ment with those reported for ZnO thin films prepared by this tech-
nique and also by other process [16-19]. On the other hand, to
define the effect of doping atoms on the crystalline structure, we
compare the X-ray diffraction spectra of pure and Al doped ZnO
(Fig. 2), the analysis of this figure shows that the increase in Al/
Zn atomic ratio does not affect the preferential growth of the films
(crystalline Symmetry), the relative position of peaks is preserved,
the same peaks of pure ZnO appear for Al doped ZnO. However, it’s
noticed that there is a reduction in the intensities of the peaks and
especially that of the (002) plans, of [002] direction, and absence
of the additional peaks in the doped ZnO spectra. We can conclude
the absence of any free aluminium oxide (in particular Al;05).

Further, from the comparison of the spectra, we observed a light
shift of the Al doped ZnO peaks in comparison with those of pure
ZnO. The Fig. 2 shows well this shift of the peaks, for all the direc-
tions of Al doped ZnO in comparison with those of pure ZnO, the
displacement takes place towards the great values of 20. This shift
is proportional to the aluminium concentration in the ZnO films.
From the concentration 2%, the shift towards the great values of
20 stops and the material has tendency to amorphisation (disor-
der). This concentration seems to represent a particular value of
the doping ZnO by aluminium. Indeed, a variation of lattice param-
eters involves a variation in 6, we can say that this shift of the
peaks influences the lattice parameters of the structure and lattice
size. The variation of the ZnO lattice size suggests that the alu-
minium atom can take two channels to incorporate either (i) in
substitutional site instead of zinc atom or (ii) in interstice between
zinc and oxygen atoms. In order to determine the nature of the alu-
minium atom site in the ZnO lattice in substitutional or interstitial
configuration, a determination of the lattice parameters (a,c) and
grain sizes in function of Al concentration in ZnO films were
performed.

(002) a_0%Al b_1%Al
C_2% Al d_4%Al
(103) (112) (004)

(100) “(101) (102)  (110)

WANT Y S

Intensity (u.a)
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Fig. 1. Diffraction spectra of ZnO films for different Al concentrations.
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Fig. 2. Presentation of shifting peak in diffraction spectra RX.

As the ionic radius of aluminium (0.53 A) is lower than that of
zinc (0.60 A), it is predicted by VEGARD’s law [20,21] that if the
incorporation process takes place by substitution, the addition of
aluminium should shrink the lattice appreciably. On the other side,
if the incorporation occurs in the interstitial sites between the zinc
and oxygen atoms, however, this effect should expand the lattice.
The results, given in Fig. 3, show that the lattice parameters a
and c decrease with the increase in the aluminium concentration
up to the value 2%, beyond this value, these parameters increase
with the addition of aluminium in the initial solution. We can
interpret this phenomenon as follows: (i) in the interval (0-2%),
these is a narrowing of ZnO lattice in the two principal directions
(a,c), in accordance with the VREGARD’s law, this in consequence
of a substitution of the zinc atom by the aluminium atom in the
ZnO lattice. (ii) Beyond the value 2%, the increase in the lattice
parameters thus the grain sizes (Fig. 4), in accordance with the
VEGARD’s law can be explained by occupation of the interstitial
sites by Al atoms. Therefore beyond 2%, a saturation of substitu-
tional sites takes place and this leads to another mode of Al incor-
poration, which seems to privilege the interstitial sites and which
ends by leading (beyond 4%) to an amorphization. However,
according to the relative values of diffraction intensities for the
various rays, indicates that the excessive addition of aluminium
(beyond 4%) leads to the crystallite disorientation which tends to
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Fig. 3. Lattice parameters variation as a function of the Al concentration.
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Fig. 4. Grain size variation as a function of Al concentrations.

an amorphization of material. Therefore our analysis on this phe-
nomenon is that the excessive introduction of aluminium into
the interstitial sites will generate a great number of defects from
where a distortion of the crystal structure of material.

Optical properties

For even the effect of the aluminium incorporation on the opti-
cal properties of ZnO thin films we measured optical transmittance
for Al doped and undoped ZnO thin films.

All the films (for various doping) are highly transparent in the
visible range (Fig. 5). Transmittance reaches 90% for undoped films
and 85% for doped films. The decrease in plateau of the transmit-
tance of the doped films relative to undoped can be explained by
the texture of the film surface and internal morphological nature
of the films during deposition of the material. Indeed, the results
of the X-ray diffraction analysis show that the grain sizes decreases
when doping increases. This can be the reason of the decrease in
transmittance [17].

The use of the optical absorption data allows us to determine if
the material has a direct or indirect gap. The curves ()? and («)"?
in function (hv) are analysed for all films. A linearity is observed in
the first case as shown in Fig. 6. We can conclude that the direct
transitions dominate in doped ZnO films and undoped. The optical
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Fig. 5. Transmission spectrum for different Al concentrations.
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Fig. 12. (a) and (b) SEM image for Al-doped ZnO thin films on larger scale.

gap is determined by the extrapolation of the linear part of the
films to the energy axis. The found value of the gap, for the
undoped films, is of the order 3.2 eV.

The Fig. 7 also shows that the effect of the doping concentration
on the Eg values, it appears clearly that there is increase in the opti-
cal gap when the Al concentration increases. This behaviour could
be attributed to the way in which the Al atoms were incorporated
in the film. If Al is located on the sites of substitution (AI>* instead
of Zn°?), then there is an increase in the carrier concentration.
According the Fig. 7 we notice that the variation of the measured
optical gap, depending on the dopant concentration, is nonlinear
and is characterised by a kind of saturation. For the low concentra-
tions <3%, the gap variation follow a law in Eg ~ x*”®. This shows
that for the low concentrations, the aluminium incorporated into
ZnO is located on substitutional sites and that this variation fol-
lows a law of Burstein-Moss effect [22,23]. Beyond that, there is
a discard between the electron concentration and that the dopant
atoms. That means that the substitution mechanism does not func-
tion anymore and that there is an incorporation channel of Al
which does not contribute to the increase of free electrons concen-
tration. These concordant results confirm the conclusions made
within the structural study.

Electrical properties

Fig. 8 shows the evolution of the electrical resistivity of the
films as a function of doping concentration before and after the
thermal annealing. The resistivity decreases after thermal anneal-
ing of 425 °C in air. The chemisorption of acceptor oxygen on the
ZnO:Al surface, in the interstices of the film and between grain
boundaries forms an electron depletion layer which acts as a sur-
face potential barrier and causes low mobility and carrier concen-
tration [24]. Therefore, we consider that the decrease of the
resistivity during the thermal annealing results in a change of car-
rier concentration and mobility from the movement of Al atoms to
Zn lattice sites and the desorption of oxygen from the ZnO:Al sur-
face, interstices and the grain boundaries.

The variation of resistivity p, carrier concentration n and mobil-
ity ¢ as a function of Al concentration are shown in Fig. 9. The car-
rier concentration of the film was found to increase with doping
concentration except at higher dopant concentrations, where a
tendency towards saturation was observed. Such behaviour was
expected as a result of substitutional doping of AI>* at the Zn?* site
creating one extra free carrier in the process. As the doping level is
increased, more dopant atoms occupy lattice sites of the zinc

atoms, resulting in more charge carriers. However, after a certain
level of doping, no more zinc sites that can be occupied by dopant
atoms because of the limited solubility of Al in the ZnO crystallites,
so the excess aluminium may occupy the interstitial position, also
leading to distortion of the crystal structure, as it was shown in the
X-ray results. Thus the carrier concentration reaches a maximum
when the substitutional doping of the zinc oxide by aluminium
at a maximum whereas the mobility will continue to fall as more
scattering and grain boundaries barrier effects occur.

Morphological properties

The films fabricated of Al-doped and undoped ZnO perfectly
adhere to the glass substrate. A series of images by electron micro-
scopy were obtained to analyse the effect of doping on the films.
We give the micrographs at various enlargements.

Fig. 10 gives images of surfaces of the undoped and doped ZnO
films for the same enlargements. On Fig. 10a, the corresponding
image to undoped films prepared at 650k, the surface appears
too united with a little crystal formations and localised defects. It
is observed, however, on the film surface the material trailed of sig-
nificant dimensions and regular widths. These salient trailed can
be due to an inhomogeneous contribution of material during the
manufacturing process by chemical spray. On Fig. 10b, the corre-
sponding image of doped films, is observed at this scale crystals
of different forms randomly distributed in the surface. The
observed crystals often have dimensions of the order of micron.
The films also exhibit contrast inhomogeneity which may be due
to inhomogeneities in the chemical composition. We encounter
sometimes crystals of more significant size the order of 10 um
and which adhere to surface. The analysis of these crystals could
not be made and their composition remains unknown. At a higher
enlargement, Fig. 11, we realise of the difference in the granules
size in surface of the two films. Fig. 11 shows comparatively that
the average size of the pure ZnO granules is statically greater than
that doped ZnO. This result is confirmed by measurements of X-ray
diffraction. The grains at the doped ZnO surface are finer by
inspecting a zone or image of the granules is resolved, the presence
of surface defects tends to indicate the presence of roughness on
the films of doped and undoped ZnO. On some samples for the
doped and undoped films, we see fracture lines. These fractures
probably result from the difference in thermal expansion coeffi-
cients between film and substrate during cooling. On larger scale,
Fig. 12a and b, of the doped ZnO surface, the islets with crystallites
of forms more or less symmetrical are observed. These islets are
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separated by vacant spaces. Each islet or grain is constituted by
jointed crystallites. The crystallites form tends to indicate that
those grow perpendicular to the substrate surface.

Conclusion

The results of optical, structural and morphological characteri-
sation of ZnO:Al thin films clearly show the effect of Al doping
on these films. For structural properties, the pure ZnO films present
an intense peak in the direction [002], while for the doped films
there’s a decrease in peak intensities and especially that of the
(002) planes. It was the presence of two incorporation process of
aluminium in the ZnO lattice: (a) a substitution of anion Zn** by
AI3*, for concentrations <2%, (b) occupying interstitial sites beyond
2%. For the optical properties, ZnO films have a direct gap E;=3.2 -
eV, which varies us a function of doping following to relationship
Ego<x2/3 just for doping concentrations <3%. Scanning electron
microscopic images show that the grain size decreases with
increase in doping concentration.
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