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Abstract

This thesis work aims to elaborate AZO thin films and AZO/Ag/AZO multilayer
structures on glass and quartz substrates using the RF magnetron sputtering technique in
confocal configuration in order to examine the impact of the substrate, heat treatment and
thickness of Ag interlayer on their different microstructural, surface topography, optical,
luminescence and electrical properties so their characterization allows them to be used as
TCOs and luminescent materials in various fields of applications. The first part was dedicated
to the analysis the impact of the nature of substrate and the heat treatment at 400°C on the
physical and luminescence properties of the AZO thin films. The results obtained by X-ray
diffraction showed that all our samples are polycrystalline and have a hexagonal wurtzite
structure as well as a preferred orientation (002). Analysis by SEM and AFM revealed that
AZO films deposited on quartz substrates are characterized by a larger grain size and lower
surface roughness compared to those deposited on glass. According to UV-visible
measurement, the films deposited on glass and quartz substrates and annealed at 400°C have a
better average transparency in the visible region, with better transmittance for those deposited
and annealed on glass. Photoluminescence spectra revealed that the emission of AZO thin
films depend on the nature of substrate and the heat treatment where films deposited at room
temperature on quartz substrates have an intense violet emission for while heat treatment at
400°C led to an improvement in UV emission. Hall Effect measurement showed that the
electrical properties of all films depend strongly on the nature of substrate and heat treatment.
These results highlight the crucial importance of the choice of substrate but also the heat
treatment on the various properties of AZO thin films. As for the second part, it was dedicated
to the study of the effect of Ag thickness (0, 4,7,10 and 13 nm) and substrate nature (glass,
quartz) on the different properties of AZO/Ag/AZO multilayers. X-ray diffraction analysis
revealed that all multilayers are polycrystalline and have preferential growth of ZnO (002)
and Ag (111). The images obtained by AFM indicated the dependence of crystallite size and
surface roughness on Ag thickness and substrate type where the lowest surface roughness and
largest crystallite size are obtained for structures deposited on quartz. The optical
measurements showed that the transmittances as well as the optical gap are affected by the Ag
thickness. The PL spectra indicated that UV emissions of all structures depend on the Ag
thickness. According to the Hall Effect measurement, when the Ag thickness increases, the
electrical resistivity decreases while the carrier concentration increases. In addition, the best
value of the figure of merit is obtained for the multilayers deposited on glass at 10 nm Ag
thickness. These results demonstrate that the structures deposited on glass substrates present
the best electrical and optical performances for an optimal Ag thickness of 10 nm.

Keywords: AZO thin layers, AZO/Ag/AZO multilayer, confocal sputtering, nature of the
substrate, heat treatment, optoelectronic properties, photoluminescence.



Résumé

Ce présent travail de these a pour objectif de préparer en utilisant la technique de
pulvérisation cathodique magnétron RF en configuration confocale des couches minces
d’AZO et multicouches AZO/Ag/AZO sur verre et quartz afin d’examiner par la suite
I’impact du substrat, du traitement thermique et de 1’épaisseur de la couche intermédiaire
d’Ag sur leurs différentes propriétés microstructurales, topographiques, optiques, de
luminescence et électriques afin que leurs caractérisation permet de les utiliser comme des
TCOs et matériaux luminescents dans divers domaines d’application. La premiére partie a été
dédiée a I’analyse de I’impact de la nature du substrat et du traitement thermique a 400°C sur
les caractéristiques physiques mais également de luminescence des couches minces d’AZO.
Selon la diffraction des rayons X, il a été déduit que tous nos échantillons sont polycristallins
et ont une structure hexagonale de type wurtzite ainsi qu’une orientation privilégiée (002).
L’étude par MEB et AFM a révélé que les films AZO préparés sur quartz ont des grains de
taille plus importante et une plus faible rugosité de surface comparés a ceux déposés sur verre
peu importe le recuit effectué. Les mesures réalisées par la spectrophotométrie UV-visible ont
indiqué que les couches minces préparées sur verre et quartz et qui ont subi un traitement
thermique a 400°C ont une meilleure transparence moyenne dans la région visible, avec une
meilleure transmittance pour celles déposées et recuites sur verre. Les spectres de
photoluminescence ont révélé que 1’émission des films AZO dépend du type de substrat et du
traitement thermique ou une intense émission violette est observée pour ceux qui ont été
préparés a température ambiante sur quartz alors que le recuit a 400°C a conduit a une
amélioration de I’émission UV. Il a été démontré par les mesures d’effet Hall que les
caractéristiques électriques des couches minces dépendent fortement de la nature du substrat
et du recuit. Ces résultats mettent en évidence I’importance cruciale du choix du substrat mais
également du traitement thermique sur les diverses propriétés des couches minces d’AZO. La
deuxiéme partie a été consacrée a 1’étude de I’impact du substrat (verre, quartz) et de
I’épaisseur d’Ag (0, 4, 7, 10 et 13 nm) sur les diverses caractéristiques des multicouches
AZO/AgQ/AZO. L’analyse par DRX a révélé que toutes les multicouches sont polycristallines
et se cristallisent avec une préférence de croissance en ZnO (002) et en Ag (111). Les images
obtenues par AFM ont montré que la taille des cristallites mais aussi la rugosité de surface
varient en fonction de la nature du substrat et de I’épaisseur d’Ag. De plus, il a été observe
que les structures déposées sur quartz ont la plus grande taille des cristallites ainsi que la plus
faible rugosité de surface. Les résultats issus des mesures optiques ont montré que 1’épaisseur
d’Ag influence la transmittance ainsi que le gap optique. Les spectres de PL ont révélé que les
émissions UV de toutes les structures dépendent de 1’épaisseur d’Ag. Les mesures d’effet Hall
ont indiqué que lorsque 1’épaisseur d’Ag augmente, la concentration des porteurs croit alors
que la résistivité électrique diminue. En outre, on a obtenu la meilleure valeur de la figure de
mérite pour les multicouches déposées sur verre a 10 nm d’épaisseur d’Ag. Ces résultats
démontrent que les structures déposées sur verre présentent les meilleures performances
optiques et électriques pour une épaisseur optimale de d’Ag de 10 nm.

Mots clés : Couches minces d’AZO, multicouches AZO/Ag/AZO, pulvérisation confocale,
nature du substrat, traitement thermique, propriétés optoélectroniques, photoluminescence.
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INTRODUCTION GENERALE

Les oxydes transparents conducteurs (TCO) sont des matériaux qui suscitent une
grande attention en raison de leurs propriétés électriques et optiques trés prometteuses. En
effet, ces derniers sont connus par leur faible résistivité (102 Q.cm a 10 Q.cm) et leur grande
transmittance dans le domaine visible (80%), ce qui leurs a permis d’étre utilisés dans
différents domaines comme la fabrication des cellules solaires et des diodes
électroluminescentes. Pour 1’élaboration des oxydes transparents conducteurs sous forme de
couches minces, il existe une grande variété de matériaux qui le permettent, mais I’oxyde

d’indium dopé par I’étain et I’oxyde de zinc dopé par 1’aluminium sont les plus connus.

Parmi cette catégorie de matériau, I’oxyde d’indium dopé par 1’étain est le plus utilisé
grace a ses propriétés trés intéressantes telles que sa faible résistivité (<10* Q.cm) et sa
transmittance optique élevée (> 90 %) dans la gamme spectrale englobant le proche UV-
visible-proche IR. Mais son coft trés élevé et le manque d’indium ont poussé les chercheurs a
entrevoir son remplacement par I’oxyde de zinc dopé par I’aluminium qui est caractérisé par

son faible codt ainsi que par ses propriétés performantes.

L’oxyde de zinc est un matériau peu colteux, non-toxique et abondant dans le nature
connu comme étant un bon émetteur de la lumiére mais également pour sa conductivité
naturelle de type n. Ce dernier dévoile une importance croissante en raison de ses excellentes
propriétés électriques, optiques et de luminescence dont on peut citer: son énergie
excitonique qui est égale a 60 meV ainsi que sa bande interdite directe de 3,37 eV, sa bonne
transparence optique dans le domaine du visible ainsi que sa bonne conductivité électrique.
Ces caractéristiques lui offrent la possibilité d’étre utilisé pour la fabrication des diodes
électroluminescentes, des cellules solaires ou encore des écrans plats. Afin d’améliorer
certaines propriétés du ZnO, en particulier sa conductivité électrique, il est indispensable de le
doper pour faire croitre sa concentration des porteurs de charge. Le choix du type de dopant
dépend ainsi des propriétés physiques que I’on souhaite améliorer pour une application
désirée. En effet, certains éléments tels que Al, Ga, In sont destinés pour 1’amélioration des
propriétés optoélectroniques, tandis que d’autres pour les propriétés magnétiques tels que Co
et Cu. Parmi ces derniers, I’aluminium est considéré comme I’'un des dopants les plus

prometteurs.

L’oxyde de zinc dopé aluminium (AZO) est un oxyde transparent conducteur
caractérisé par sa bonne transparence ainsi que sa conductivité qui est de type n et qui est
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engendrée par la substitution des cations de Zn?* par les ions AI**. Ce dopage contribue a
I’amélioration des propriétés optoélectroniques de ZnO sans compromettre sa transparence, ce

qui lui permet d’émerger dans différents domaines.

L’application des couches minces TCO, en particulier celles a base d’oxyde de zinc
dopé par I’aluminium, dans le domaine de la photonique et I’optoélectronique a attisé un
grand intérét. Pour cela, des recherches approfondies ont été réalisées afin d’atteindre des
faibles résistivités électriques et des transmissions optiques élevées lesquelles ces derniers

représentent les parametres clés pour le développement des films minces dans ce domaine.

Cependant, le colt élevé de fabrication des couches minces d’AZO a poussé les
chercheurs a trouver d’autres solutions afin d’améliorer ses propriétés optoélectronigues.
C’est pourquoi, ils se sont orient¢ vers la fabrication de structures multicouches
TCO/métal/TCO afin d’améliorer la conductivité €lectrique tout en gardant la transparence
élevée. Le concept de cette méthode est basé sur I’insertion d’une couche métallique trés
mince et qui sera responsable de la conductivité électrique entre deux couches de TCO tel que
I’AZO.

Les structures multicouches AZO/métal/AZO peuvent étre élaborées par de nombreuses
méthodes telles que la pulvérisation magnétron DC/RF, I’ablation laser et la technique de sol-
gel. La pulvérisation magnétron est considérée comme étant I’une des méthodes les plus
prometteuses pour 1’obtention de films de trés bonne qualité a faible température, bien
adhérents et homogeénes sur une large surface, en plus d’étre adaptée a plusieurs types de

substrats.

Le but de ce travail est d’étudié d’une part ’impact du substrat et du traitement
thermique a 400°C sur les différentes propriétés des couches minces d’AZO, et d’autre part,
les effets de 1’épaisseur d’Ag et du type de substrat sur les différentes propriétés des
multicouches AZO/Ag/AZO déposées par la technique de pulvérisation cathodique

magnétron RF.
Ce manuscrit est divisé en quatre chapitres:

Le chapitre | est réserve a une étude bibliographique concernant 1’oxyde de zinc
présentant d’abord des généralités sur ce dernier, Suivi par ses propriétés physiques et ses
applications technologiques. Nous verrons par la suite les films AZO et la structure
AZO/métal/AZO.
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Dans le chapitre 1l nous présenterons en premier lieu les méthodes de fabrication des
couches minces ou nous décrivons en particulier la méthode de pulvérisation cathodique.
Ensuite, dans la deuxieme partie, une description bien détaillée sera faite sur la procédure
expérimentale utilisée pour la préparation des films, nous terminerons ce chapitre par les

diverses techniques de caractérisation adoptées.

Le chapitre 111 est dédie aux différents résultats concernant notre étude sur I’effet de la

nature du substrat et du traitement thermique a 400°C sur les propriétés des films AZO.

Les résultats issus de 1I’étude de I’impact de 1’épaisseur d’Ag et du substrat sur les

propriétés des multicouches AZO/Ag/AZO feront 1’objet du chapitre IV.

L’essentiel du travail réalisé est présenté a la fin de ce manuscrit en termes d’une
conclusion générale qui soulignera les résultats les plus importants. Les principales
perspectives envisageables qui concernent la poursuite de ce theme de recherche seront

évoquées également.
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CHAPITRE I :

GENERALITES SUR ZnO, AZO ET LES MULTICOUCHES
OXYDE/METAL/OXYDE

1.1 Introduction

Au vu de ses nombreuses qualités attractives ainsi que ses différents domaines
d’applications, 1’oxyde de zinc est largement étudié et a re¢u beaucoup d’intérét ce qui fera
I’objet de ce premier chapitre ou on va s’intéresser dans une premiere partie & une étude
bibliographique le concernant. Notre attention se portera en premier lieux sur ses principales
propriétés structurales, optiques et de luminescence ainsi qu’électriques et piézoélectriques.
Nous verrons par la suite, le dopage de type n et de type p de ZnO et enfin nous allons
présenter ses différents domaines d’applications que ce soit sous sa forme intrinseque ou
dopé, ou bien sous la forme de monocouches ou de multicouches. On se dirigera dans la
deuxiéme partie, vers le dopage de I’oxyde de zinc par ’aluminium connu sous le nom
d’AZO ou nous aborderons ses propriétés physiques mais ¢galement son réle comme étant un
oxyde transparent conducteur. Dans la troisieme partie, nous terminerons ce chapitre par les
propriétés des structures multicouches oxyde-métal-oxyde pour la fabrication des TCOs sous
forme de structures AZO/Ag/AZO.

1.2 Le ZnO et ses différentes applications

L’oxyde de zinc est un composé inorganique ou minéral découvert en 1935 par Bunn
[1] qui apparait selon deux formes : poudre blanche ou bien cristaux de zincite comme le
représente la figure 1.1. Il est caractérisé par sa diversité de couleurs en raison de la présence
des impuretés et au décalage steechiométrique. En effet, quand il est stecechiométrique sa
couleur est transparente mais ceci n’empéche pas un léger virement de couleur soit vers le
rouge avec un surplus d’atomes de zinc ou bien vers le jaune lors d’un excés de lacunes
d’oxygéne. Depuis sa découverte, I’oxyde de zinc suscite un trés vif intérét grace a ses
propriétés remarquables telles que sa valeur d’énergie excitonique élevée d’environ 60 meV,
sa bande interdite (3,37 eV), sa transparence optique intéressante 80-90% mais également ses
propriétés électriques ainsi que sa stabilité chimique et thermique [2-4]. Cet intérét est lié
aussi aux avantages qui peut présenter tels que : sa non-toxicité, son faible codt ainsi que sa
non combustibilité en cas d’incendie. De plus, le ZnO est connu pour sa bonne émission de la

lumiere dont le processus est attribué a la recombinaison des excitons mais aussi aux
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recombinaisons liées aux défauts intrinseques et aux impuretés. Ces différents défauts
intrinséques conférent a I’oxyde de zinc les propriétés d’un semi-conducteur de type n et lui
assure une émission de la lumiere dans le domaine du visible. Dans ce genre de matériau, les
défauts apparaissent lors d’un écart par rapport a la steechiométrie tels que : les atomes de zinc
en antisite de I’oxygeéne (Zno), I’oxygéne en antisite d’atomes de zinc (Ozn), les lacunes
d’oxygene (Vo, Vo©, Vo'?) et les lacunes de zinc (V). Malgré ses avantages, le ZnO peut
entrainer des risques sur la santé des étres vivants tels que des irritations au niveau des yeux,

des douleurs abdominales ou des crampes et qui peuvent étre causés par des nanoparticule [5].

Figure 1.1 : Différentes formes de ZnO : (a) en poudre blanche, (b) en cristaux de zincite.

Les caractéristiques intéressantes de ZnO lui permettent d’étre utilis¢ dans divers
domaines comme les diodes électroluminescentes [6], les cellules solaires [7], les électrodes

transparentes conductrices [8], les capteurs chimiques et les photocatalyseurs [9,10].
1.2.1 Propriétés de ZnO

1.2.1.1 Propriétés structurales

L’oxyde de zinc est présent dans la nature soit sous une forme cristalline wurtzite
hexagonale, une forme de zinc blende ou bien RockSalt cubique, comme le représente la
figure 1.2. Dans les conditions normales de température et de pression, la forme prédominante
est celle de wurtzite hexagonale qui appartient au groupe de symétrie P63mc [11]. Pour la
phase zinc blende, elle est caractérisée par sa stabilité si la croissance se fait sur un substrat
dont la structure est de forme cubique tandis que la phase Rocksalt n’est obtenue qu’a des
pressions élevées [12].
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Figure 1.2 : Différentes formes cristallines de ZnO : (a) Wurtzite, (b) Zinc blende, (c)
RockSalt [11].

L’oxyde de zinc sous sa forme prédominante (wurtzite) est caractérisé par
I’interpénétration entre ses deux réseaux Zn®* et O2. Chacun des atomes de zinc se trouve
entouré de quarte atomes d’oxygene qui se localise au sommet d’un tétracdre. Cet
arrangement tétraédrique des atomes dans la structure wurtzite engendre ce qu’on appelle une
structure non-centrosymétrique induisant un moment bipolaire qui est le responsable de

certaines propriétés particuliéres de ZnO telles que sa piézoélectricité [12].

L’oxyde de zinc est également caracterisé par ses propriétés chimiques et catalytiques
ainsi que sa photoconductivité en raison de la structure ouverte de ZnO. En effet, le zinc et
I’oxygeéne occupe seulement 40% du volume total [13] de la structure ce qui entraine le

passage des atomes de zinc vers des positions interstitielles.

Le tableau 1.1 regroupe certaines propriétés de la structure hexagonale wurtzite de
Zn0.

Tableau I.1. Les parametres de maille d un réseau hexagonale de ZnO [11].

Structure Hexagonal Wurtzite
a=b [A"] c [A"] c/a Densité [g cm 7]
3.2495 5.2069 1.6035 5.605

Selon ce tableau, pour une structure hexagonale les parametres de maille sont : a =
3,25 Aetc =5,2 A. La valeur du rapport c/a est de I’ordre de 1,60 qui est voisine & la valeur

idéale (c/a = 1,633) dans le cas d’une cellule hexagonale [11].
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1.2.1.2 Propriétés optiques et de luminescence

L’oxyde de zinc est un matériau transparent connu par Ses propriétés optiques
remarquables qu’on peut caractériser par les mesures du gap optique, de la
photoluminescence, de 1’absorption, de la réflexion et de la transmission optique a 1’aide de
plusieurs méthodes de caractérisation. Pour expliquer ces propriétés, on s’appuyer sur les

phénoménes d’interaction rayonnement-matiére.

Sous I’action d’un faisceau incident d’intensité lo sur une couche mince de ZnO
préparée sur un substrat transparent, une partie de la lumiére Ir sera réfléchie, une 2°™ partie
IT sera transmise et une autre la sera absorbée. La transmittance optique T, 1’absorbance A et
la réflectance R sont affectées par la composition du matériau mais également de sa structure
et peuvent étre déterminées par la bande interdite, I’indice de réfraction et le coefficient
d’extinction. La relation T+A+R=1 est assurée par ces parameétres intrinseques et qui sont
définis comme le rapport entre 1’intensité de la lumiére incidente et 1’intensité de la lumiére

transmise, absorbée et réfléchie.

D’aprés sa forme, ZnO dispose de plusieurs valeurs d’indice de réfraction. Sous sa
forme massive, cette valeur est égale & 2 [14]. D’aprés [15], les couches minces de ZnO ont
une valeur d’indice de réfraction qui varie entre 1.17 et 2.20. La modification de la
steechiométrie de ZnO entraine une réduction du coefficient d’absorption et une augmentation
de I’énergie de la bande interdite. Lorsqu’il est faiblement dopé, ZnO fait partie des oxydes

transparents conducteurs et peut étre également employé en luminescence.

La luminescence de ZnO est caractérisée par une variété de lignes d’émission avec une
grande dépendance a la structure. Dans les spectres de PL de ZnO (figure 1.3), il existe deux
contributions : un pic localisé a 380 nm attribué¢ a 1’émission UV et qui est associée a la
recombinaison des excitons et une contribution visible [16]. Les niveaux profonds des défauts
sont généralement associés a la luminescence visible [17] comme les interstitiels, les anti-
sites, les impuretés et les lacunes. En effet, 1’émission bleue a éteé attribuée aux interstitiels de
zinc [18], tandis que 1’émission verte est liee aux lacunes d’oxygéne [19]. Il a été également
rapporté dans la littérature [20] que 1’émission jaune dans le ZnO est attribuée aux interstitiels
d’oxygene alors que I’émission orange/rouge est associée aux interstitiels d’oxygene et a la

double ionisation de V, [21].
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Figure 1.3 : Photoluminescence des films AZO dopés par Mn [22].

1.2.1.3 Propriétés électriques
L’oxyde de zinc est un semi-conducteur a large bande interdite ou sa valeur est égale a

3.37 eV [23]. Cette derniére est influencée par le taux de dopage, le mode de préparation et la

température. [24].

Il convient de souligner que ZnO non dopé fait partie des semi-conducteurs de type n.
La présence des atomes de zinc en position interstitielle ainsi que des lacunes d’oxygene sont
associees a cette particularité. Il est possible de modifier certaines propriétés d’oxyde de zinc
telle que sa conductivité électrique en introduisant des atomes de zinc dans des espaces
interstitielles, en créant des lacunes d’oxygene ou bien par dopage [25]. Ces défauts agissent

comme des donneurs d’électrons ce qui entraine une réduction de la résistivité électrique.

D’apres les études réalisées [26-28], La résistivité electrique qui représente 1’inverse
de la conductivité peut varier en fonction de quelques parametres comme les conditions de
croissance, la température de recuit, le taux du dopage mais aussi de la méthode de dépét.
Pour le dopage de ZnO par I’aluminium, il a été remarqué que la valeur de sa résistivité
diminue en introduisant les atomes d’Al, dont sa valeur minimale est atteinte a une

concentration de 2% des atomes dopants [29].

La résistance carrée, une propriéte électrique qui suscite beaucoup d’intérét dans le

domaine des TCOs est définie par la relation :

S

_p
R, = " (1.1)
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Ou p représente la résistivité électrique et t 1I’épaisseur du film.

1.2.1.4 Propriétés piézoélectriques

L’effet pi¢zoélectrique est une caractéristique liée a la structure cristalline d’un
matériau et en particulier sa capacité de polarisation. En effet, ’oxyde de zinc posséde une
structure wurtzite qui est constituée d’atomes de zinc et d’oxygéne formant un tétraédre non
symétrique ce qui provoque I’apparition d’un moment bipolaire. En outre, lorsque ZnO est
soumis a un champ électrique il peut se déformer de maniére mécanique ce qui provoque le

déplacement des ions de la maille élémentaire [30].

Parmi les semi-conducteurs, 1’oxyde de zinc présente un effet piézoélectrique élevé

dont sa constante diélectrique est 8,7 [31].

1.2.2 Le dopage de ZnO

L’amélioration des caractéristiques de 1’oxyde de zinc comme sa conductivité
électrique sans deétériorer sa transmittance optique dans le domaine du visible est
indispensable pour ses utilisations en tant qu’un oxyde transparent conducteur dans le secteur
de I’optoélectronique pour la production des détecteurs a gaz, des cellules solaires et des
écrans d’affichages. Gréce au dopage cette opération est realisée, ce qui permet de faire

croitre le nombre de porteurs de charges libres.

Les caractéristiques qu’on souhaite améliorer déterminent la nature des dopants pour
une application désirée. En effet, il existe des dopants qui peuvent servir pour I’amélioration
des caractéristiques électriques, tandis que d’autres sont utilisés pour améliorer les

caractéristiques magnétiques. Nous pouvons mentionner par exemple :

e Pour les caractéristiques électriques les éléments du groupe Il ou Il : Al, In,
Ga... [32].

e Pour les propriétés magnétiques : Co, Mn... [33].
1.2.2.1 Dopage de type n

ZnO est un semi-conducteur de type n dans son état naturel. Ceci s’explique
principalement par la présence de défauts interstitiels qui peuvent inclure les interstitiels de

zinc et les lacunes d’oxygeéne mais également & 1’écart par rapport a la steechiométrie [34].

Pour ce dopage, la conductivité électrique est généralement facile a obtenir, et est

assurée par les porteurs libres chargés négativement (électrons). En effet, il est possible de
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doper ZnO par certains éléments tels que Al, Ga, In comme des substituants de zinc [35,36],
et par F, N, Sb comme substituant des d’oxygene [36,37].

1.2.2.2 Dopage de type p

Les porteurs de charge positifs (trous) garantissent la conductivité de type p. le
processus de dopage de type p est plus difficile & obtenir & cause de I’augmentation de
I’énergie de madelung de la structure a mesure quand les éléments sont incorporés, ce qui
entraine une diminution de la stabilité. D’autre part, 1’ionisation des trous devient plus

compliguée en raison des niveaux accepteurs profonds des dopants [38,39].

Le dopage de type p nécessite la substitution des états donneurs qui peuvent étre
générés par les défauts ponctuels tels que : les interstitiels de zinc, 1’oxygéne vacant ou la
présence de I’impureté d’oxygene [40]. En effet, certains éléments du groupe 5 (N, P, As)
sont utilisés comme substituants d’oxygene et d’autres du groupe 1 (Li, Na, K) comme

substituants de zinc [39].

1.2.3 Quelques applications de films ZnO
Les propriétés optiques et électriques trés prometteuses de 1’oxyde de zinc lui ont
ouvert la voie vers de larges applications dans différents domaines. Il est considéré comme un

matériau clé pour des applications en optoélectronique et en technologie laser [41].

Nous allons présenter, dans ce paragraphe certaines applications des films ZnO les
plus populaires ou on va s’intéresser en particulier a son application pour la fabrication des
diodes électroluminescentes, des cellules solaires, des détecteurs a gaz et des capteurs

piézoélectriques.
1.2.3.1 Diodes électroluminescentes

En plus de nitrure de gallium (GaN), ZnO possede un ensemble de caractéristiques qui
permette d’envisager son utilisation pour la fabrication des diodes électroluminescentes
émettant dans le bleu et I’UV. En effet, ces deux matériaux recelent des propriétés similaires
telle que la luminescence dans le domaine UV et le visible puisqu’ils se cristallisent dans la
méme structure wurtzite [42]. Cependant et en plus de sa disponibilité dans le marché avec de
faibles colts, le ZnO est caractérisé par sa large bande interdite (3,37 eV) ainsi que son
énergie excitonique élevée qui est égale a 60 meV et supérieure a celle de GaN (21 meV) [43]
ce qui lui confére la capacité d’émettre a température ambiante de la lumiere. Il est également
envisageable de produire des LEDs et des lasers qui rayonnent dans le visible en augmentant

I’énergie du gap de ZnO en le dopant par certains éléments. Malgré ses avantages, ceci
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n’empéche pas de rencontrer quelques difficultés comme 1’obtention de couches minces de
type p stables et reproductibles et qui sont essentielles pour la production des LEDs. C’est
pourquoi, des études actuelles se sont dirigees vers la fabrication des hétéro-structures comme

le présente la figure 1.4 qui montre le dép6t d’une hétérojonction n-ZnO/p-GaN [44,45].

Ni/Au

Figure 1.4 : LED a Hétérojonction n-ZnO/p-GaN déposées sur substrat d’4/,03 [46].

1.2.3.2 Cellules solaires

C’est des dispositifs fabriqués a base de semi-conducteurs qui autorisent grace a I’effet
photovoltaique de convertir 1’énergie solaire en énergie électrique. Son principe de
fonctionnement se base sur la génération de paires €lectrons-trous apres avoir absorber des
photons d’une énergie nécessaire pour la séparation de charges positives et négatives. Bien
que le silicium est largement utilisé pour la fabrication des cellules solaires, il peut étre
remplacé par d’autres matériaux semi-conducteurs tels que I’oxyde de zinc. En effet, ce
dernier est caractérisé par sa bonne conductivité électrique et sa bonne transmittance optique
c’est pourquoi il est utilis€ comme une ¢€lectrode transparente sur la couche supérieure de la
cellule assurant ainsi une transmission plus efficace de la lumiére vers la couche active ce qui
permet de diminuer les pertes de transport de charges lorsque le courant électrique passe [47].
De plus, ZnO permet 1’élargissement de la fenétre optique mais également la minimisation

des pertes par réflexion au-dela du visible.
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Figure 1.5 : Schéma de principe de fonctionnement d’une cellule solaire [48].
1.2.3.3 Détecteurs a gaz

Les matériaux semi-conducteurs a oxyde métallique (MOS) sont les plus utilisés pour
la fabrication des capteurs a gaz en raison de leurs propriétés particuliéres telles que : leur
stabilité et rentabilité, leur sélectivité élevée ainsi que leurs différentes techniques de synthése
simples. Parmi ces derniers, I’oxyde de zinc est class¢é comme étant le deuxiéme semi-
conducteurs a oxyde métallique le plus performant dans la détection de certains gaz nocifs tels
que Hz2S, O3z et CO. Afin d’améliorer certaines performances de la détection des capteurs a gaz
a basses températures, il est possible d’effectuer certaines modifications a la surface ZnO
mais également de le doper notamment en utilisant des métaux nobles, des matériaux
composites et le dopage polymére [49,50]. De plus, le type de structure de ZnO (poreux,
nanostructuré ot compact) a un impact trés important sur la sensibilité et la sélectivité aux gaz
[51,52].

1.2.3.4 Capteurs piézoélectriques

L’effet piézoélectrique est a la base du fonctionnement d’un capteur piézoélectrique
ou ce dernier lui offre la possibilité de mesurer certaines grandeurs physiques telles que la
pression et I’accélération responsables des déformations ou des contraintes au sein d’un

matériau.

En plus de GaN, I’oxyde de zinc est un semi-conducteur connu par ses proprietes
piézoélectriques et optoélectroniques tres intéressantes. C’est pourquoi, il est principalement
utilisé pour la production des dispositifs de récupération d’énergie et des dispositifs

piézotroniques. La taille de ZnO ainsi que sa géométrie ont un réle crucial dans son utilisation
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dans la piézotronique. En effet, grace a sa forme a 1’échelle nanométrique a 1D et 2D, il est
plus facile de régler la hauteur de la barriere de Schottky tout en augmentant la génération du
piézopotentiel et une plus grande déformation élastique sous 1’effet d’une faible provocation
physique. En plus, la large surface permet une bonne progression des propriétés physiques et

chimique [53].

1.3 L’oxyde de zinc dopé aluminium (AZQ)

I1 est possible d’améliorer certaines caractéristiques optiques et €lectriques de ZnO en le
dopant avec des cations et des anions de quelques éléments. Parmi ces dopant, 1I’oxyde de zinc
dopé aluminium noté ZnO: Al ou AZO est largement étudié. En effet, les films AZO
présentent une transparence comparable a celle de I'ITO (oxyde d’indium dopé étain) ainsi
qu’une plus faible résistivité [54]. De plus, il a été révélé par de nombreux chercheurs que lors
du processus de dopage par I’Al, la cristallinité de ZnO est réduite tout en améliorant ses

propriétés [55].

L’aluminium de symbole Al et de nombre atomique 13 appartient a la famille des
métaux pauvres. Il se distingue par sa résistance a I’oxydation, sa faible densité, sa teinte
argentée et sa malléabilité. De plus, en termes de ressources, I’aluminium est un métal tres

abondant dans la nature & c6té du silicium et de I’oxygene.

Le dopage de ZnO par I’aluminium donne naissance a un oxyde qui appartient a la
famille des oxydes transparents conducteurs (TCO) et qui est considéré comme un alternatif a
I’oxyde d’indium dopé étain (I’'ITO) et a ’oxyde d’étain dopé au fluor (FTO) grace a prix
abordable, sa non toxicité, sa transparence optique élevée (>80%), sa bande interdite qui est
supérieure a 3 eV et sa faible résistivité électrique (<10 Q cm) [55,56]. En effet, ce dopage
favorise 1’augmentation de la concentration des porteurs de charges responsable de la
conductivité n (les électrons libres) dans la bande de conduction en remplacant les cations de
Zn?* par APP*. C’est pourquoi, les films AZO ont été largement étudiés et utilisés dans
diverses applications, telles que 1’optoélectronique ou ils ont déja été utilisé comme des

électrodes transparentes dans une variété de dispositifs [57-60].

1.4 Structures multicouches oxyde/métal/oxyde a base d’AZO

Les structures multicouches oxyde/métal/oxyde ont recu récemment beaucoup
d’attention et sont considérées comme des alternatives séduisantes par rapport aux
monocouches et présentent des avantages remarquables grace a leur structure particuliére qui

est constituée d’une fine couche métallique introduite entre deux couches d’un oxyde
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métallique. Ce type de structure revét une grande importance pour le développement des
TCOs pour les intégrer dans différents dispositifs optoélectroniques et photoniques, et a
permis de développer plusieurs applications [61]. Les structures multicouches
TCO/métal/TCO sont caractérisées par une faible valeur de la résistivité, une augmentation de
leur stabilité, une amélioration des propriétés mécaniques lorsqu’elles sont déposées sur des
substrats polymeéres grace a la couche métallique ductile, une élévation de la transmission
optique dans la région du visible ainsi qu’une diminution de la réflexion [62,63]. De plus, la
couche métallique fine provogue une augmentation de la concentration des porteurs libres ce
qui permet d’augmenter la conductivité électrique des multicouches par rapport aux

monocouches [64].

Parmi ces structures, la configuration AZO/métal/AZO a attiré beaucoup d’attention ces
derniers temps au vue de ses excellentes propriétés. En effet, ces multicouches peuvent étre
déposées a des températures ambiantes avec de haute conductivité et de bonne transparence
optique, ce qui leur permettent d’étre utilisées en tant que TCO [65]. C’est pourquoi les
recherches concernant les multicouches AZO/métal/AZO sont focalisées en particulier sur
une transmission optique élevée, de faibles résistivités électriques ainsi que de bonnes
performances du facteur de mérite (FOM) [66]. Cependant dans de telles structures, la
transmission optique et la réflexion peuvent étre contrdlées par les deux types
d’interférences :  constructives ou bien destructives dans les faisceaux transmis par
I’ensemble de la structure et du substrat transparent et les faisceaux réfléchis par les interfaces
respectivement en variant I’épaisseur de chaque couche. Ce qui conduit ainsi a 1’amélioration

de I’effet transparent sélectif en réduisant la réflexion a I’interface métal/AZO [67,68].
1.4.1 Structures multicouches AZO/Ag/AZO

Il est suffisamment admis que dans une structure multicouche, la couche métallique
prise en sandwich entre les deux films d’AZO joue un réle important dans I’amélioration des
caractéristiques électriques ainsi que de la grande flexibilité des films [67-69]. Cependant, et
malgré leur bonne conductivité électrique, les métaux sont caractérises par une faible
transmittance optique ainsi qu’un coefficient d’extinction élevé, c’est pour cela qu’il est
nécessaire de réduire 1’épaisseur du film métallique a quelques nanomeétres afin d’augmenter
sa transmittance. C’est dans ce contexte, que plusieurs métaux ont mis en évidence leurs
excellentes propriétés optoélectroniques tels que Ag, Cu, Au, Mo, Pd ou ils ont été utilisés
comme étant des couches intermédiaires dans une structure AZO/métal/AZO [57, 63, 70-74].

Parmi ces couches métalliques, 1’argent (Ag) suscite le plus d’enthousiasme et considéré
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comme étant le meilleur choix en raison de sa plus faible résistivité globale d’environ 1,6x10
® Q cm, sa transmittance optique élevée, sa faible absorption de la lumiére visible (<5%) ainsi
que sa ductilité exceptionnelle [75-77]. La figure 1.6 représente les étapes clés de dépot d’Ag
entre deux films AZO.

AZO/AgNP
interface

interface

Figure 1.6 : Les etapes de depdt des multicouches AZO/AgNp/AZO sur des substrats de verre
et de polyéthylene téréphtalate [78].

C’est dans ce contexte, que plusieurs travaux ont été réalisés afin d’étudier 1’influence
de la couche d’argent sur certaines propriétés des multicouches AZO/Ag/AZO telles que la
résistivité électrique, le facteur de mérite et la transmittance optique. Il a été révélé par M. Li
et al. [69] qu’avec I’augmentation de 1’épaisseur d’Ag introduite entre les deux couches
d’AZO0, la résistivité électrique diminue ou elle atteint sa valeur minimale de 1,7x10°Q cm a
16 nm d’épaisseur, tandis que la plus grande valeur du facteur de mérite est égale a de
30,2x10° Q7 et a été obtenue avec une couche d’Ag de 8 nm comme le montre la figure 1.7.

Ceci a été attribué a la transmittance optique élevée ainsi qu’a la résistance carrée.
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Figure 1.7 : La résistivité électrique et le facteur de mérite des multicouches AZO/Ag/AZO en
fonction de [’épaisseur d’Ag [69].

De plus, d’apres la figure 1.8 il a été observé dans le spectre de transmittance des
multicouches AZO/Ag/AZO dans la région UV-visible que lorsque 1’épaisseur d’Ag
augmente, la transmission optique diminue. En effet, en variant 1’épaisseur d’Ag de 0, 4, 8, 12
et 16 nm, la transmission moyenne dans le visible est 86%, 61%, 62%, 49% et 38%
respectivement. Ces résultats obtenus sont liés au fait que la transformation du métal (Ag) en

film mince a permis d’améliorer sa transmittance de la lumiére [79].

AgOnm

Transmittance %
l
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Figure 1.8 : La transmittance des structures multicouches AZO/Ag/AZQ en fonction de

[’épaisseur d’Ag dans la région UV-visible [79].
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1.5 Conclusion

Ce premier chapitre s’est concentré sur des aspects généraux concernant ZnO, AZO et
les structures multicouches oxyde/métal/oxyde. La premiére partie du chapitre a été consacré
aux notions principales sur le ZnO a travers laquelle nous avons présenté ses principales
propriétés structurales, optiques, électriques et piézoélectriques, son dopage de type n et p
ainsi que ses différents domaines d’applications. Dans la deuxiéme partie, nous nous sommes
intéresses en particulier au ZnO dopé Aluminium (AZO). La troisieme et derniére partie a été
dédiée a la description des structures multicouches oxyde/métal/oxyde et en particulier les
multicouches AZO/Ag/AZO qui feront I’objet du chapitre I'V.
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CHAPITRE Il :

METHODES ET PROCEDURES EXPERIMENTALES

11.1 Introduction

La progression technologique et les énormes besoins dans de multiples secteurs ont
incité les scientifiques a se progresser, maitriser et varier les techniques d’élaboration et de
caractérisation des matériaux massifs ou sous forme de couche mince. En particulier, les
couches minces suscitent le plus d’intérét en raison des propriétés physico-chimiques tres
prometteuses. Leur élaboration dépend essentiellement des objectifs désirés : la morphologie,
I’efficacité, la reproductibilité ainsi que la durabilité et qui seront par la suite congues pour
des applications spécifiques. En effet, la particularité de ces couches minces leur a ouvert la
voie vers la progression de nouveaux dispositifs dans divers secteurs comme 1’optique, la

photonique et 1’optoélectronique.

Actuellement, il existe différent procédés de dépbt des couches minces qu’on peut
classer en deux catégories : par voie physique ou chimique comme le montre la figure I1.1. Le
dép6t par voie physique rassemble toutes les méthodes sous vide de dép6t de films minces qui
se basent sur la transformation en phase vapeur du matériau solide qu’on souhaite déposer et
qui sera par la suite condensé sur un substrat. Quant a la voie chimique elle utilise 1’énergie de
dissociation des molécules ce qui permet aux réactions chimiques ou électrochimiques de se
localiser a la surface du substrat [1]. Dans ce travail, nous nous somme focalisés sur les
méthodes d’¢élaboration par voie physique et en particulier la pulvérisation cathodique
magnétron radiofréquence qui fera 1’objet de cette thése grace aux nombreux avantages
qu’elle présente. En effet, c’est une technique reproductible qui offre la possibilité d’obtenir a
faible température de recuit des couches minces de haute qualité cristalline. De plus, permet
de produire des films avec une bonne adhérence, une densité plus élevée sur différents types

de substrat ainsi qu’une uniformite des épaisseurs [2].

Dans ce présent chapitre, nous aborderons les différentes méthodes de dépét et de
caractérisation des films minces, notamment celles qui ont été utilisées pour le dépdt des films
AZO et des multicouches AZO/Ag/AZO. Au début, nous presentons les diverses techniques
de dépdt des couches minces par voie physique ou notre attention se dirigera vers les
différentes variantes de la technique de pulvérisation cathodique, plus précisément vers la

pulvérisation magnétron qui est I’objet de notre étude. Ensuite, nous décrirons le dispositif et
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les procédures expérimentales suivis lors de dépdt de nos films AZO et des multicouches
AZO/Ag/AZO sur du verre et du quartz par la méthode de pulvérisation cathodique RF en
configuration confocale. Les méthodes de caractérisations employées seront abordees a la fin

de ce chapitre.

| Meéthodes de dépat des couches minces

v . ' ,

En milieu En milieu En milien En milieu
plasma vide poussé ZaAZeux liguide
Pulvérisation . Evaporation VD +——
cathodique _ thermique Sol-gel «—
Pulvénisation . Spray
cathodique RF ' =R = pyrolyse
Pulvérisati ' !
oo | «—| | Evapomtion | = LPCDV  «— CBD o«
o Iréactive
magnétron
MBE «— - Evaporation | MOCVD  <— e
- Iréactive activée déposition

Figure 1.1 : Technigues de dépdt des couches minces.
11.2 Méthodes d’élaboration des couches minces

Une couche mince est obtenue par un mélange d’atomes créant un film trés fin d’une
épaisseur de I’ordre de quelques nm a quelques pum et qui est déposé sur un autre matériau
connu sous le nom de substrat. Pour choisir le type de ce dernier, il est nécessaire de prendre
en considération les conditions et les besoins de dép6t. Il est possible que les films minces
soient monocristallines ou polycristallines, sous forme de monocouches, multicouches ou bien

nanostructurés.
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Le dep6t des films minces peut étre realiser en utilisant différents procedés dont la
méthode d’élaboration est déterminée par quelques parametres comme : le type du matériau a
déposer ainsi que les propriétés qu’on souhaite atteindre pour des applications désirées. Dans
ce qui suit nous allons décrire les techniques qui sont couramment utilisées pour le dépot des

films par voie physique.
11.2.1 Méthodes de dépot par voie physique
11.2.1.1 Ablation laser pulsé

C’est une technique de dépdt des films minces par voie physique en phase vapeur
utilisée pour la premiére fois en 1965 par Smith et Turner [3]. Elle est connue par sa capacité
de déposer plusieurs couches et a transférer la steechiométrie du matériau a partir de la cible
jusqu’au substrat, sa grande densité de puissance ainsi que sa flexibilité¢ dans les longueurs
d’ondes [4]. Son principe de fonctionnement (figure 11.2) est basé sur I’interaction entre un
faisceau laser d’une certaine énergie et un matériau cible : dans une enceinte a vide, lorsque le
matériau de phase solide ou liquide qu’on souhaite déposer est irradié par un laser dont une
partie de son énergie sera absorbée, de nouvelles espéces partiellement ionisées (plasma) vont
étre crées et seront par la suite condensées sur le substrat. Ce qui conduit a la croissance et la

nucléation du film [5].

Laser beam

Port with quartz window

Target carrousel
Substrate Heatable sample stage

o=t i
i

Rotating target Laser plume

—H—

Vacuum chamber

Figure 11.2 : Configuration de dép6t par ablation laser [4].
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Comparée aux autres methodes, 1’utilisation de 1’ablation laser offre la possibilité
d’obtenir & des basses températures des films ZnO de bonne qualité et & des vitesses de
croissance élevées. Elle permet également d’utiliser des pressions élevées d’oxygene ce qui
permet de minimiser les défauts telles que les lacunes ce qui permet d’améliorer d’une part la

cristallinité et la microstructure de ZnO et d’autre part, ses caractéristiques optiques [6].

L’impact de la pression des gaz, de la température du substrat ainsi que longueur
d’onde du laser sur les différentes caractéristiques des films AZO déposés par la technique
d’ablation laser a été étudié par plusicurs chercheurs [7-10]. lls ont calculées et analysées les
principales propriétés des couches d’AZO comme la résistivité électrique, la morphologie et

la transmission optique.
11.2.1.2 Evaporation sous vide

Le principe de fonctionnement de 1’évaporation sous vide est représenté sur la figure
11.3. 1l consiste a transformer le matériau a déposer appelé source a 1’état vapeur a partir de
son état solide en le chauffant a des temperatures suffisamment élevées pour 1’évaporation par
différents moyens : I’effet joule, un faisceau laser ou un canon a électron. Par la suite, la
partie du matériau évaporée va se condenser sur le substrat ou elle atteint directement le
support grace au vide. Notons que peu importe le type du chauffage choisi, les particules
évaporées frappent une surface solide et s’engagent dans des collisions avec des molécules en
poursuivant des trajectoires en ligne droite, alors qu’a des faibles pressions, seules les parties
qui se retrouvent face a la source qui vont étre recouvertes en raison de la trajectoire des

particules vaporisées qui est rectiligne [11].

Vacuum chamber

\ Substrate holder

\4

[~ Substrate

A\ —— e

Crucble H—}—-—
containing L >

target materia

To pumping system

Figure 11.3 : Le processus de [ ’évaporation sous vide [11].
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11.2.1.3 L’>épitaxie par jet moléculaire

C’est une méthode qui offre la possibilité de développer des structures complexes
couche par couche d’une grande variété de matériaux en envoyant a de faibles vitesses (de
I’ordre de 1 nm / minute) un jet de molécules vers le substrat et dans une atmosphére ultra
vide afin d’éviter toute contamination ou choc. Son principe de fonctionnement repose sur
I’évaporation des composants élémentaires présents dans des cellules a effusion de Knudsen a
I’aide des différentes sources de chauffage. Il est également important d’ajuster la puissance
de chauffe du port-substrat et des cellules pour chaque élément évaporé. Ainsi, en réglant les
cellules d’évaporation, un jet de molécules peut étre produit vers la surface du substrat : ceci
conduit a faire croitre des échantillons nanostructurés avec une trés grande précision [12,13].
Cependant, cette technique de dépdt est tres lente et trés couteuse adaptée qu’aux dispositifs a

trés forte valeur ajoutée.

T. Ohgak et al [14] ont étudié les propriétés électriques et optiques des couches minces
d’AZO et qui ont été déposées sur saphir par MBE en utilisant les mesures d’effet Hall et la
spectroscopie de photoluminescence respectivement. D’aprés les résultats obtenus par PL, ils
ont constaté que tous les films AZO ont une forte émission avec une bonne cristallinité méme
si les porteurs ont une forte concentration. Il a été indiqué eégalement que la valeur de la

résistivité était proche de celle de la limite théorique.
11.2.1.4 Pulvérisation cathodique

Parmi les méthodes de dépdt des couches minces par voie physique, la pulvérisation
cathodique est la plus répondue. Elle a été découverte en 1952 par W.R. Wrove [15] ensuite
en 1858 par J. Plicker [16]. Son principe de fonctionnement réside dans la génération d’un
plasma d’électrons, d’ions et de photons grace a l’utilisation d’une haute tension entre la
cathode et I’anode dans une chambre & vide. Les particules ionisées présentes dans le plasma
sont acceélérées vers la cathode et entrent en collisions avec elle. Les atomes de la cible sont
éjectés et se déplacent sur la surface du substrat grace a ce bombardement formant ainsi une
couche mince du matériau desiré (figure 11.4) [17]. Cette technique offre la possibilite de
produire des films minces uniformes avec les épaisseurs souhaitées et de haute qualité sur

divers substrats sans nécessité de faire des traitements thermiques.
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Figure 11.4 : Le dép6t par la technique de pulvérisation cathodique [17].

Plusieurs parametres ont un impact sur le processus de dépot des films AZO par la
pulvérisation cathodique comme : la densité du courant électrique, la pression du gaz partiel,
la puissance appliquée sur la cible et I’angle formé par les particules incidentes pour le

bombardement.

Il existe divers systémes de la technique de pulvérisation qu’on peut les distinguer
selon le type de la décharge: la pulvérisation cathodique en courant continu DC, la
pulvérisation radio fréquence RF, la pulvérisation par faisceau ionique et la pulvérisation

assistée par plasma micro-onde [18-23].
11.2.1.4.1 Pulvérisation cathodique en courant continu (DC)

C’est un procédé simple a mettre en ceuvre et qui est beaucoup plus appropriée pour le
dépot des métaux. Son principe de fonctionnement est basé sur 1’application d’une tension
électrique continue entre la paire d’électrode paralléle, appelée la cathode ou le matériau cible

est positionné et 1’anode qui fait office de support du substrat.

Dans une enceinte remplie d’un gaz rare (généralement 1’argon), une tension est
appliquée entre la cathode et I’anode ce qui entraine la création d’un plasma formé
d’¢lectrons, d’ions et d’atomes neutres. Sous ’effet d’un champ électrique, les particules
chargées positivement comme Ar* sont accélérées vers la cathode ce qui provoque des
collisions avec le matériau conducteur (la cible) qui est genéralement de nature métallique
pour maintenir la décharge plasma durant le procédé ce qui entraine le dépbt des couches

minces sur la surface du substrat [24].
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11.2.1.4.2 Pulvérisation cathodique radiofréquence RF

C’est une technique adaptée aux isolants et aux matériaux avec une tres grande
impédance en raison des valeurs trés élevées des tensions appliquées pour la creation et le
maintien du plasma. A la surface de la cible, ’accumulation de charges est évitée dans le
processus de pulvérisation RF en raison du champ électrique alternatif utilisé fixée a 13.56
MHz et qui remplace le champ électrique continu dans le cas de la pulvérisation DC.

Pendant le dépot par la technique de pulvérisation RF (figure 11.5) et sous I’effet de la
tension d’auto polarisation, les ions positifs sont attirés vers le matériau (la cible) ou cette
derniére est engendrée par la puissance de la source RF ou cette derniére est transférée vers le
plasma par a un adaptateur d’impédance relié a la cathode. Le principe de fonctionnement des
diverses variantes de pulvérisation est similaire. Toutefois, chacune d’elles est connues par

ses avantages ainsi que ses inconvénients.

Substrate
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S’
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el i N’ < Vacuum pump
Ar. S’ - \a/ —_—
L0 s
L
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|

T |

— Sputtering Target

Figure 11.5 : Le principe de la pulvéerisation RF [25].

La pulvérisation cathodique RF est I’'une de méthode de dépot les plus populaires car
elle peut étre facilement utilisée en ajustant quelques parametres comme la puissance RF et la
température de substrat. Elle permet également de produire des couches minces de haute
qualité avec des vitesses de dépot élevées, une bonne reproductibilité ainsi qu’une bonne

homogénéité sur de grandes surfaces [25,26].
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11.2.1.4.3 Pulvérisation cathodique magnétron

Elle est distinguée par un taux de pulvérisation plus élevé en raison du champ
magnétique utilisé qui permet d’augmenter les possibilités d’ionisation des molécules
gazeuses qui se trouve au voisinage de la cible (figure 11.6). En considération du
bombardement ionique, les électrons secondaires émis par la cathode sont piégés aux
alentours du matériau cible sous 1’effet du champ magnétique qui limite leur mouvement, ce
qui permet la création d’un plasma d’une grande densité ionique et électronique. Le champ
magnétique est caractérisé par ses deux configurations : la configuration équilibrée et celle
non équilibrée ainsi que sa force. Ces derniéres sont responsables de I’efficacité du courant
d’ionisation transmit a la cible ce qui permet d’augmenter la vitesse de dépot du matériau sur
le substrat. Pour la configuration équilibrée et autour de la région cible, le plasma est confiné,

alors qu’en configuration non équilibrée les lignes du champ magnétique sont étalées vers le

substrat [27,28].
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Figure 11.6 : Principe de la pulvérisation magnétron [29].

Au sein du systéme de pulvérisation magnétron, il est possible d’utiliser des sources

d’alimentation en courant continu DC, en RF ou HIPIMS comme le représente la figure 11.7.
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Figure 11.7 : Représentation schématique du processus de dépot par pulvérisation
magnétron DC ou RF [30].

La pulvérisation HIPIMS (High Power Impulse Magnetron Sputtering) désigne la
pulvérisation magnétron pulsé a haute puissance réside en ’application des impulsions de
haute intensité a la cible (le matériau) qui durent généralement quelques microsecondes. Cette
technique permet de déposer avec des vitesses importantes des matériaux complexes, mais

¢galement d’améliorer I’adhérence et la densité de revétement [31].
11.2.1.4.4 Pulvérisation cathodique réactive

Il s’agit d’une technique qui convient pour le dép6t des films minces gréce a la
pulvérisation de certains matériaux composes tels que les fluorures, les oxydes et les nitrures
dans une atmosphére réactive. Lors du processus de pulvérisation (figure 11.8), les gaz réactifs
tels que ’oxygene et I’azote sont ajoutés aux gaz inertes (généralement 1’argon) dans une
chambre et réagit avec le matériau source d’une maniére chimique permettant ainsi de former
un film composé qui se trouve a la surface du substrat [32]. La composition du film a déposer
peut-étre affecté par un ensemble de parametres comme la position du substrat, le courant
ionique, la pression partielle ainsi que la composition des gaz, et le rendement de la
pulvérisation, c¢’est pourquoi il est nécessaire d’ajuster ces paramétres afin d’obtenir des films

de bonne qualité [33].
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Figure 11.8 : Dépot par pulvérisation réactive.

Des films AZO déposés par la pulvérisation cathodique avec ses différentes variantes
ont été étudiées par de nombreux groupes de chercheurs. Par exemple K.K. Nussupov et al
[34] ont étudiés I’impact de la puissance RF sur les différentes caractéristiques électriques et
optiques des couches minces d’AZO. lls ont révélé que les films AZO déposés a une
puissance RF de 300 W ont les meilleures propriétés en termes de résistivité, mobilité
électrique et transmittance optique. S. Sugianto et al [35] ont remarqué que les diverses
propriétés des couches minces d’AZO préparées par la technique de pulvérisation magnétron
DC sont influencées par la durée de recuit. Tandis que P. Nuchuay et al [36] ont étudié les
propriétés électriques et optiques des couches minces d’AZO en contrdlant la fréquence
d’impulsion de la pulvérisation magnétron pulsé a haute puissance (HIPIMS). lls ont observé
que les propriétés des films AZO sont influencées par la fréquence d’impulsion de HIPIMS
car ils ont obtenu a une fréquence de 700 Hz la transmission optique la plus élevée et une

résistivite électrique plus faible.

D’autres part, en utilisant la technique de pulvérisation cathodique magnétron DC et
RF, les structures multicouches AZO/Ag/AZO ont été déposées sur plusieurs substrat. 1l a été

observé que les propriétés des multicouches AZO/Ag/AZO sont influencées par de nombreux
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parametres : la température de recuit, I’épaisseur de la couche intermédiaire d’Ag et la nature
de substrat [37-39].

11.3 Dispositifs et procédures expérimentales

Les dispositifs et les procédures expérimentales utilisés pour le dép6t des
monocouches AZO ainsi que des multicouches AZO/Ag/AZO seront présentés dans ce qui

suit. Les parametres de dépot exploités sont également décrits.
11.3.1 Dispositif expérimental

Dans ce travail de thése, [I’élaboration des films AZO et des multicouches
AZO/AQ/IAZO a été réalisé avec le systeme le pulvérisation cathodique magnétron en
configuration confocale représent¢ sur la figure 1.9 ou une source d’alimentation

radiofréquence (13,56 Mhz) a été utilisée.

k= DP 650

Figure 11.9 : Le systeme de pulvérisation magnétron utilisé.

Lors du processus de dopage par pulvérisation cathodique magnétron RF en
configuration confocale, nous avons utilisé un appareil utilisé équipé de :

Un systeme de pompage : il permet d’atteindre un vide résiduel d’une pression limite
qui varie entre 10" mbar et 10 mbar constitué¢ d’une pompe primaire a palette couplée a une
pompe secondaire turbomoléculaire. D’autre part, des débitmeétres massiques et des jauges de
pression ont été utiliseé pour assurer la lecture ainsi que le contréle de la pression du gaz
d’argon.
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Deux cathodes RF magnétron en géométrie confocale : ont la possibilité de recevoir
deux cibles a la fois d’un diamétre de 50 mm maximum de matériaux différents. Cette
configuration assure un control des vitesses et offre I’avantage d’obtenir des structures

alternées grace au dép6t séquentiel de deux matériaux.

Pour le dépot des multicouches AZO/Ag/AZO, les cathodes ont été placées d’une
maniére symétrique, et les cibles (AZO, Ag) ont été fixées par rapport a I’axe vertical du

substrat a un angle de 67°, tandis que pour les films AZO un seul port-substrat a été utilisé.

Un port-substrat rotatif : il se retrouve au niveau de I’anode et fera objet d’un
support pour le substrat. Quand on dépose des couches minces a 1’aide d’un systéme de
pulvérisation en géométrie confocale, le port substrat est placé dans un plateau tournant pour
réduire les effets d'ombrage sur une surface irrégulieére et de garantir I’uniformité de dépot.
D’autre part, on positionne par rapport a 1’axe verticale du substrat la cible a un angle de 67°
(figure 11.10).

Port-substrat
rotatif

> Substrat

Cible N°1 . . Cible N°2

Figure 11.10 : Schéma de principe illustrant le substrat rotatif et des deux cathodes
magnétron.

Lors de ce travail, on a fixé la distance entre la cible et le substrat & 120 mm lors de
dépdt des films AZO, tandis que pour les multicouches AZO/Ag/AZO elle a éeté fixée a 100
mm et 110 mm entre les cibles (AZO et Ag) avec une vitesse de rotation des substrats égale a
10 tr/min.
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Un générateur de tension radiofréquence : les deux cathodes ont été alimentées par
une tension radiofréquence de 13,56 MHz. Son réle principal est I’excitation du plasma et
I’envoie de la puissance a partir d’une source RF grace au réseau d’adaptation d’impédance

relié au générateur 1l permet aussi la polarisation d’AZO et d’argent.

Un réseau d’adaptation d’impédance : il offre la possibilité d’envoyé la puissance
RF a la décharge plasma mais également de développer sur la cible une auto polarisation de

courant continu.

La figure (11.11(a)) et la figure (11.11(b)) représentent les schémas de principe de la
pulvérisation cathodique RF utilisée en configuration confocale lors de dépbt de nos
monocouches d’AZO et des multicouches AZO/Ag/AZO.

I Rotating substrate holder Rotating substrate holder L
V.
I Glass and quartz wis I i acuum@
B Thin o H
E E films E> Ar J i
Z =/ Gas i ! s
o Plasma 4, / ‘7-5
N 0 ;
Plasma
11cm [/ . 10cm
X
E ol f . ‘%e
3 ! H 0\3
), ' <
i@ 4&:,,,8 : B oo
= Re, Ot ; «
Pawe'
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Figure 11.11 : Schéma de pulvérisation cathodique magnétron RF en configuration
confocale : (a) des monocouches AZO (b) des multicouches AZO/Ag/AZO.

11.3.2 Procédure de dépo6t

A température ambiante, des films minces AZO et des multicouches AZO/Ag/AZO
ont eté déposés par la technique de pulvérisation cathodique magnétron RF en configuration

confocale sur verre et quartz comme 1’illustre la figure 11.11.

I1 est indispensable d’améliorer quelques paramétres de dépdt pour assurer la bonne
qualité des films. Parmi ces derniers, on peut citer la pression et la température de travail,
1’état et la propreté du substrat, la distance cible-substrat. C’est pourquoi notre étude a éeté

réalisée suivant une procédure expérimentale précise.
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11.3.2.1 Etape de nettoyage des substrats

Il est nécessaire de procéder au nettoyage et a la préparation des substrats avant de
commencer le dép6t pour garantir I’uniformité des couches minces avec une haute qualité et
une adhérence au substrat. C’est pourquoi, les couches minces d’AZO et les multicouches
AZO/AgQ/IAZO ont été déposés sur des substrats préparés et nettoyés selon les étapes

suivantes :

Nettoyage et rincage pendant 10 min a I’eau distillé dans

un bain a ultrason

Nettoyage a méthanol pendant 15 min dans un bain a

ulirason

Séchage en utilisant un flux d’azote

Séchage pendant 20 min dans une étuve a une

température de 100°C

11.3.2.2 Préparation des couches minces d’AZO

A I’aide d’une cible céramique d’AZO d’une pureté de 99,99% (ZnO : Al203=98 :2%
en poids et 2 pouces de diamétre) positionnée sur I’une des cathodes magnétron confocales les

couches minces d’AZO ont été déposées sur verre et quartz durant 1h 30 min (figure 11.11
().

Le dépdt des films a ete réalisé dans une chambre qui a été évacuée a une pression de
base d’environ 2x107° Pa. Avant de commencer le processus, tous les substrats ont été d’abord
préparés pour éliminer les impuretés selon les étapes décrites dans la section précédente. De
plus, pour éliminer les contaminations de la surface de la cible, une pré pulvérisation a été
effectuée dans un débit de gaz d’argon. La distance cible-substrat a été fixée a 12 cm et le
port-substrat a eté mis a tourner axialement a 10 tr/min pour assurer la bonne homogénéité
des couches minces. Simultanément, les films AZO ont été déposés avec un débit fixe de 20
sccm du gaz d’argon a I’aide d’un régulateur de débit massique. En ajustant le temps de dép6t

a 1h 30 min, les épaisseurs des films ont été mesurées avec une microbalance a cristal de
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quartz et réglées a 293 nm. Toutes les valeurs des parametres expérimentaux sont regroupées

dans le tableau suivant :

Tableau I1.1. Les valeurs des paramétres expérimentaux.

Parameétres expéerimentaux Valeur
Cible en céramique AZO (Zn0:Al,03=98 :2%)
Pression de base 2x10°Pa
Pression de travail 0,5 Pa
Débit du gaz Argon 20 sccm
Puissance de pulvérisation 50 W
Distance cible-substrat 12 cm
Rotation du porte-substrat 10 tr/min
Pré-pulvérisation 5 min
Temps de dépot 90 min
Epaisseur des films 293 nm

11.3.2.3 Traitement thermique des couches minces d’AZO

Pour étudier I’effet du recuit sur les différentes propriétés des films AZO, 1’élaboration
de nos échantillons a été suivi par un processus du traitement thermique. En effet, les
monocouches obtenus ont été recuites pendant 1h a la température de 400°C et a la pression

atmosphérique dans une enceinte d’un four a moufle comme le représente la figure 11.12.

Figure 11.12 : Le Four a moufle employe pour le recuit des couches d’AZO.
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Le programme de recuit des couches minces d’AZO a été réalisé selon les étapes
suivantes (figure 11.13:

e Une augmentation de la température pour atteindre 400°C dés la température ambiante

a été réalisée pendant une durée de 1h15 avec une vitesse d’environ 5°C/min ;

e Le recuit des films a été maintenu pendant 1h une fois que la température désirée a été

atteinte ;

e Retour a la température ambiante par refroidissement avec une vitesse de 5°C/min.

Recuit a4 la température
de 400°C pendant 1h
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Figure 11.13 : Programme du traitement thermique des films AZO.
11.3.2.4 Préparation des multicouches AZO/Ag/AZO

En utilisant la technique de pulvérisation cathodique magnétron multi-sources RF en
configuration confocale et a température ambiante, les multicouches AZO/Ag/AZO ont été

déposées séquentiellement sur verre, quartz et Si (figure 11.11 (b)).

Pour déposer les films AZO et les films métalliques, nous avons utilisé une cible
d’AZO composée de 98% en poids de ZnO et 2% en poids de Al.O3 et une cible d’un métal
pure (Argent). Avant le dépdt, tous les substrats ont subi un nettoyage suivant un protocole
précis. Le substrat de Si a été uniquement utilisé pour la caractérisation des échantillons avec
la microscopie électronique a transmission. Lors de dépdt, la chambre a été évacuée a une
pression de base 1x10 Pa et une pression de fonctionnement d’environ 0,5 Pa maintenue en
utilisant un gaz d’Argon pur avec un débit de 20 sccm. On a maintenu aussi les distances a 10
et 11 cm entre les cibles AZO et Ag et les substrats de verre, quartz et Si respectivement ou
ces derniers ont une vitesse de rotation égale a 10 tr/min des substrats. Avant de commencer
le dépot, les cibles d’AZO et d’Ag ont été pré-pulvérisées pendant 5 min sous une pression de
5 Pa a I’aide d’une puissance de 200 W.
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Pour la formation des structures multicouches AZO/Ag/AZO (figure 11.14), des
couches minces supérieures et inférieures d’AZO d’épaisseur de 65 nm ont été déposées
simultanément sur les substrats a 1’aide d’une puissance de pulvérisation de 50 W. Les fines
couches métalliques d’Ag ont été introduite entre ces couches d’AZO avec des épaisseurs qui
varient de 4 a 13 nm en fixant la puissance de pulvérisation a 10 W et en ajustant le temps de
dép6t de 88 a 288 s.

Figure 11.14 : Les étapes de dépdt des multicouches AZO/Ag/AZO.

Le dépdt des structures multicouches AZO/Ag/AZO a été réalisé selon les étapes

suivantes :

e Le dépdt des couches inférieures d’AZO (65 nm) sur les substrats transparents par
I’alimentation de la cathode d’AZO;

e Le dépot des fines couches métalliques d’Ag ayant les différentes épaisseurs (4,7,10 et
13 nm) sur les couches d’AZO déposées précédemment en alimentant uniquement la
cathode d’Ag;

e Le dépbt des couches supéricures d’AZO (65 nm) sur les couches d’Ag qui font
offices de substrats.

I11.4 Méthodes de caractérisation

Dans cette section, nous décrirons les diverses techniques exploitées pour la

caractérisation de nos échantillons.
11.4.1 La diffraction des rayons X

C’est une technique non-destructive qui permet de recueillir des informations a propos
de la structure cristalline des films analysés. Elle contribue également a déterminer ses
qualités cristallines, les différentes phases (de nature constructive ou destructive) du matériau,

ses orientations préférentielles, ses parametres de maille, ses contraintes ainsi que la taille des
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cristallites. Son principe de fonctionnement comme le représente la figure 11.15 repose sur
I’interaction des faisceaux de rayons X monochromatiques générés par un tube cathodique
avec un matériau cristallin. En raison de la disposition périodique des atomes qui constitues le
cristal, les rayons X subissent des interférences constructives et destructives. Ces
interférences permettent d’obtenir des diagrammes de diffraction qui seront par la suite

utilisés pour déduire des informations concernant la structure de 1’échantillon [40].

fais_ceau A faisceau
incident \ diffracté

dyps

d;,u SIIIQ'U)\;

Figure 11.15 : Principe de la DRX [41].

Le diffractometre (figure 11.16) est un appareil qui permet d’obtenir des résultats
concernant la structure des matériaux. Il est composé d’un porte échantillon qui tourne autour
de I’axe de son plan en mouvement uniforme et de fentes qui se trouve a ’avant du porte
échantillon. Ce mouvement circulaire permet d’analyser toutes les possibilités des
orientations des plans réticulaires. Son fonctionnement consiste a appliquer un courant
électrique a la cathode (en général en tungstene) ce qui conduit a I’émission des électrons qui
sont accélérés vers 1’anode sous 1’effet d’une tension, ce bombardement se traduit par la

production de faisceaux de rayons X monochromatiques qui seront envoyés sur 1’échantillon.
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Figure 11.16 : Principe d’un diffractometre de rayons X [42].

Dans ce travail on a choisi d’utiliser le diffractométre en configuration de Bragg-
Brentano. Dans cette configuration, on positionne I’émetteur par rapport a 1’échantillon a un
angle 0 qui tourne autour de son axe central. Le faisceau de longueur d’onde A est
monochromatique et sera envoyé sur la couche avec un angle d’incidente 6 qui varie au cours

de la mesure.

Les différentes phases cristallines de 1’échantillon cristallin sont identifiées en
analysant les positions ainsi que les intensités relatives de chaque pic observé dans le
diffratogramme et en les comparants aux fiches JCPDS, ce qui permet de connaitre a quel
plan (hkl) correspond chaque pic en utilisant un logiciel couplant le groupe d’espace du

réseau a la loi de Bragg.

Dans ce travail, nous avons utilisé un diffractometre représenté sur la figure 11.17 de
type Rigaku Mini flex-11 en géométrie de Bragg Brentano dont les conditions d’excitation
sont une tension égale a 40 KV et un courant de 30 mA. Les échantillons sont analysés dans
la gamme d’angle de 20 dans ’intervalle 20-60° avec un pas de 0,017°. De plus, nous avons
utilisé la raie Ka comme une radiation des rayons X et qui provient d’une anticathode en
cuivre (A Cu Ka. = 1,54056 A).
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Figure 11.17 : Diffractométre Rigaku Mini flex-11 de type Bragg-Brentano.

La taille moyenne des cristallites est obtenue par plusieurs méthodes parmi lesquelles
on peut citer la méthode de Scherrer [43] qui permet de calculer la taille moyenne des
cristallites d’apres la relation:

09A

= B cosd 1.1

D représente la taille des cristallites, p est la largeur @ mi-hauteur du pic de diffraction

considéré et 6 sa position.
11.4.2 La microscopie électronique en transmission

C’est une technique de caractérisation qui consiste a faire passer un faisceau
d’¢lectrons a travers un échantillon trés mince ou il interagit avec ce dernier. Cette interaction
conduit a la transmission du faisceau d’électrons ce qui permet d’obtenir des images de haute
résolution [44]. Les informations topographiques acquises par la microscopie électronique en
transmission sont utilisées pour la caractérisation structurale ainsi que 1’identification de la

forme des nanomatériaux : hexagonale, cubique ou lamellaire [45].
11.4.3 La microscopie électronique a balayage

Il s’agit d’une technique d’analyse de la surface et qui donne 1’opportunité d’étudier a
la fois la morphologie mais également la composition chimique des matériaux massifs et des
couches minces [46]. Cette derniére révele certaines propriétés a 1’échelle microscopique en
agrandissant les images obtenues en haute résolution comme la cristallographie et la taille des

grains ou bien la forme et la composition des échantillons étudiés. Son fonctionnement se
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base sur I’émission d’un faisceau électronique produit par une cathode et 1’envoyé sur
I’échantillon ainsi que la détection des signaux provenant d’une interaction entre ces électrons

et I’échantillon.
Le microscope électronique a balayage (figure 11.18) est composé essentiellement de:
e Un canon d’¢lectron qui représente une source de génération des électrons;
e Une colonne qui permet le déplacement des électrons;
e Un dispositif de déflection composé de plusieurs bobines de balayage;
e Un systeme de détection des électrons;
e Une chambre de I’échantillon;

e Un systéme d’ordinateurs qui permet d’afficher les images grace aux systémes de

visualisation et de contrdler les faisceaux d’électrons.
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Figure 11.18 : Schéma d’un microscope électronique a balayage [47].

L’interaction entre le faisceau électronique et 1’échantillon conduit a des émissions de
différentes sortes comme celle des électrons secondaires ou bien rétrodiffusés, I’émission des

photons, ce qui produit le maximum d’informations. A titre d’exemple, une image de la
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surface du matériau est produite pour I’émission des électrons secondaires avec un contraste
topographique, tandis qu’avec les électrons rétrodiffusés les images sont obtenues avec un

contraste chimique.

Nous avons utilisé dans notre travail la microscopie électronique a balayage de type

Raith PIONEER (figure 11.19) fonctionnant avec des tensions qui peuvent atteindre 30 KV.

Figure 11.19 : Microscope électronique a balayage de type ‘Raith PIONEER'.
11.4.4 La microscopie a force atomique

C’est une technique qui permet de caractériser divers types de matériaux d’une
maniere non destructive sous leurs différentes formes et dans des milieux différents. Elle a été
inventée en 1986 par G. Binning et al [48]. La particularité de cette derniere est de permettre
d’analyser la topographie des échantillons en trois dimensions avec une trés haute résolution
atomique. Elle donne la possibilité de recueillir le maximum d’informations sur la surface qui
a été étudiée comme : la mesure des forces d’adhésion, 1’étude tribologique et I’imagerie des

composants de nature magnétique ou électrique.

Son principe de fonctionnement (figure (11.20) consiste & mesurer les forces
interatomiques de différentes natures : Van der Waals, d’attractions ou de répulsion qui
s’appliquent entre les atomes constituants la surface de I’échantillon et une trés fine pointe
reliée & un levier flexible qui se déplace dans toutes les directions a I’aide d’un tube

piézoélectrique, ce qui permet d’analyser 1’échantillon en balayant sa surface.
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Cantilever
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Figure 11.20 : Illustration schématique des principes de [’AFM [49].

Il existe trois modes de fonctionnement d’une microscopie a force atomique comme le

représente la figure 11.21 :

Mode Mode non Mode contact
contact contact intermittent

\J \J \J

~

Correspond a des distances C’est un mode pour lequel C’est un mode dans lequel les
de I’ordre de quelques A° les forces sont attractives et deux modes précédents sont
entre la pointe et la surface de les distances pointe/surface combinés. Le levier vibre
I"échantillon, et les forces sont importantes, c’est avec une certaine amplitude
sont de nature répulsives pourquoi la pointe ne touche de sa propre fréquence de
(Born/Pauli) jamais la surface, résonance (centaine KHz)

- J
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Figure 11.21 : Les modes de fonctionnement d’'une AFM [50].

Les mesures des variations de la hauteur d’un échantillon par rapport a sa hauteur
moyenne offrent la possibilité de calculer sa rugosité de surface a 1’aide de la microscopie a
force atomique. On distingue deux sortes de rugosité : la rugosité Ra qui est une moyenne
arithmétique tandis que la rugosité Rms représente la moyenne quadratique qui est
caractérisée par sa grande sensibilit¢ de mesure en 1’utilisant par rapport a Ra, c’est pourquoi
elle est influencée par la largeur du pic ou bien par I’anomalie de la texture microscopique.

Les valeurs de ces rugosités sont calculées par les relations suivantes [51]:

Ra = =ZML,1Y; — Yol 1.2

i
1
Rims = (Hzinzl(lYi - Yol)z)l/z 1.3
Sachant qu’au point i, la hauteur de I’échantillon est Y alors que Yo est sa hauteur
moyenne sur la surface analysée.

Dans ce travail, nous avons utilisé en mode contact le microscope de force atomique
Nanosurf Flex-AFM (figure 11.22) constitué d’une pointe en nitrure de silicium et une téte de
scanner de haute résolution 10 x 10 pm? Les mesures ont été réalisées a température

ambiante en utilisant le logiciel Gwyddion.
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Figure 11.22 : Le systeme Nanosurf Flex-AFM.

11.4.5 La spectrophotométrie UV-visible-NIR

La spectrophotométrie UV-visible-NIR est une méthode de caractérisation non-
destructive simple et rapide qui permet d’étudier les propriétés optiques de la matiere telle que
sa transmittance lorsqu’elle interagit avec des radiations lumineuses qui s’étalent du domaine
UV-visible au proche infrarouge. Son principe de fonctionnement consiste a envoyer des
rayons lumineux a I’échantillon qu’on souhaite analyser, et de calculer par la suite leur
intensité ou ils seront séparés avant méme d’atteindre la couche mince dont une partie est
utilisée comme référence tandis que la deuxieme passera a travers 1’échantillon. Certaines
caractéristiques optiques comme 1’énergie du gap ou l’indice de réfraction peuvent étre
déterminer en tracant la variation de quelques parametres comme la transmittance,
I’absorbance ou encore la réflectance en fonction de la longueur d’onde permettant ainsi

d’obtenir le spectre UV-visible.
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Figure 11.23 : Schéma d’un spectrophotométre UV-visible-NIR [52].
Le spectrophotométre UV-visible-NIR (figure 11.23) est composé de plusieurs

éléments dont on peut citer :

e Une source : ¢’est une lampe qui permet de fournir des radiations lumineuses dans

tout le spectre UV-visible-NIR.
e Un monochromateur : divise le rayonnement polychromatique.
e Un diviseur de faisceau : il divise la radiation monochromatique en deux faisceaux.

e Un détecteur : permet d’obtenir un courant électrique grace a la conversion de la

lumiére.

La figure 11.24 montre la transmission de la lumiére d’un film sur un substrat
transparent. On observe que pour que la lumiére incidente atteint le capteur du
spectrophotomeétre, elle doit traverser le film mince déposé sur le substrat, ensuite dépassé

I’interface substrat/air.

100% Jl Air R% Ig.;_._
nyg

Film
Substrat ]
T% Jl Air Dair

Figure 11.24 : Transmission de la lumiere d’un film élaboré sur un substrat.
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Les propriétés optiques des monocouches AZO et des multicouches AZO/Ag/AZO a
été réalisée en utilisant un spectrophotométre Safas UVmc? UV-Visible qui fonctionne dans la

gamme de longueur d’onde comprise entre 200-1100 nm (figure 11.25).

Figure 11.25 : Spectrophotométre Safas UVmc? UV-Visible.
11.4.6 La spectroscopie de photoluminescence

Il s’agit d’un procédé de caractérisation des matériaux semi-conducteurs et des
isolants d’une maniére non-destructive sous I’effet d’une excitation optique. Plusieurs
caractéristiques optiques comme 1’énergie du gap, la densité des états de la surface et
I’existence des impuretés peuvent étre déterminer a partir du spectre de photoluminescence du

matériau excité [53].

Son fonctionnement (figure 11.26) consiste a soumettre 1’échantillon a une source
lumineuse (laser ou lampe) d’une énergie supérieure au gap optique ce qui provoque une
création de paires électrons-trous en déplacant a partir de la bande de valence des électrons
excités vers la bande de conduction. Le retour de 1’électron excité vers un niveau d’énergie
inférieure conduit a sa recombinaison avec un trou, il résulte de cette recombinaison

I’émission d’un photon conduisant au phénomeéne de photoluminescence.
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Figure 11.26 : Principe de la photoluminescence [54].

Nous avons utilise dans le cadre de ce travail, un spectrofluorophotomeétre
SHIMADZU RF-6000 (figure 11.27) excité avec une longueur d’onde égale a 350 nm.

£ aremaozy

Figure 11.27 : Le spectrofluorophotometre SHIMADZU RF-6000.
11.4.7 Mesures par effet Hall

Il s’agit d’une technique de caractérisation qui contribue a la détermination des
propriétes électriques et qui a été inventé en 1879 par le physicien americain Edwin Herbert
Hall [55]. La mesure directe de certaines propriétés notamment la résistivité électrique, la
densité et la mobilité des porteurs mais également la constante de Hall qui selon le type de
porteurs (électrons ou trous), son signe varie est possible grace a cette méthode. L’effet Hall

apparait lorsque le courant électrique | traverse un barreau d’un semi-conducteur ou d’un
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conducteur et doit également étre soumis & un champ magnétique B perpendiculaire au sens
du courant. Ceci conduit a I’apparition d’une tension proportionnelle au courant et au champ
magnétique appelée tension de Hall Vy sur les faces latérales du barreau. La densité des

porteurs est calculée en utilisant 1’expression de la tension de Hall:

Vi =-21B 1.4
Ry =niq 1.5

Sachant que Rn représente la constante de Hall, t I’épaisseur de la couche, I I’intensité

du courant, B l'intensit¢ du champ magnétique, n la densité des porteurs et q la charge

JNp Y

élémentaire.

|
Eu”
l tv{z/_}f; -‘-— y/
|
-4 .
\Y

Figure 11.28 : Principe de fonctionnement d’une sonde a effet Hall [56].

Les mesures d’effet Hall ont été effectuées a température ambiante en utilisant le
systeme HMS 5300 d'ECOPIA représenté sur la figure 11.29 qui fonctionne en géométrie de
Van der Pauw avec une plage de temperature comprise entre 77-350 K. Sur la surface de
I’échantillon, les contacts électriques ont été faites par pression avec 4 pointes en or formant
un carré d’une taille idéale d’au moins 5x5 mm. Les résultats de cette caractérisation ont été
obtenus en excitant 1’échantillon avec un courant de 1 mA et un champ magnétique d’une

intensite égale a 0,55 T.
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Figure 11.29 : Le systeme HMS 5300 d'ECOPIA.

1.5 Conclusion

L’utilisation des films minces et des structures multicouches dans divers domaines
d’application nécessite une ¢laboration de qualité ainsi qu’une caractérisation de ces derniers.
C’est dans ce contexte que nous avons consacré ce chapitre a ces deux volets pour les films
d’AZO et les multicouches AZO/Ag/AZO préparés par la technique de pulvérisation
cathodique magnétron RF en configuration confocale sur différents types de substrats. Dans
une premiere partie, nous avons décrit quelques méthodes de dépbt des couches minces par
voie physique ou nous nous sommes intéresses en particulier a la pulvérisation magnétron RF
qu’on a utilisé dans le cadre de notre travail. Le systéme, les procédures expérimentales et les
divers parameétres de préparations des échantillons ont été exposés dans la seconde partie. En
dernier de ce chapitre, les méthodes de caractérisation des monocouches AZO et des
multicouches AZO/Ag/AZO utilisées pour étudier leurs différentes propriétés structurales,

morphologiques, optiques, de photoluminescence et électriques ont été décrites.

Les resultats issus de cette etude seront presentés et discutés dans les deux chapitres

qui suivent.
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CHAPITRE 111 :

Caractéristiques des couches minces d’AZQO : Impact du substrat et du

traitement thermique

I11.1 Introduction

Dans ce chapitre, nous étudierons I'impact du substrat et du traitement thermique sur les
diverses caractéristiques des couches minces d’AZO élaborées a température ambiante sur verre et
quartz en utilisant la technique de pulvérisation magnétron RF. Nous avons précédemment
mentionné et décrit toutes les méthodes de caractérisations employées au cours de ce travail et
qui nous ont permis de déterminer les contraintes internes, la direction de croissance
cristallographique ainsi que la taille des cristallites. On a pu également examiné une analyse
morphologique et topographique pour observer d’une part, la texture de surface et d’autre
part, pour déterminer la rugosité de surface. De plus on a évalué la transmission et calculer le
gap optique et la luminescence des couches minces d’AZO, et enfin nous avons collecter les
principales caractéristiques électriques de nos films. L’objectif primordiale de notre étude est
d’identifié les types de substrat et la température du traitement thermique les plus appropriés
pour produire des couches minces d’AZO de qualité supérieure destinées a des applications

dans des domaines particuliers comme 1’optoélectronique.
I11.2 Résultats et discussions

I11.2.1 Caractérisation structurale
111.2.1.1 Analyse par diffraction des rayons X

Nous avons utilisé la méthode de diffraction des rayons X dans notre travail sur la
plage d’angle 6/20 afin d’analyser la structure de nos échantillons. Cette derniére nous a offert
la possibilité de déterminer 1’orientation et la taille des cristallites mais également la nature
des contraintes présentes dans les films AZO. La figure I1l.1 montre les diagrammes de
diffraction des films AZO déposés a température ambiante et recuits a 400°C sur verre et
quartz. Cette figure indique que tous les films présentent une structure hexagonale de type
wurtzite avec un pic dominant correspondant au plan (002) de ZnO mais également une

orientation privilégiée de I’axe ¢ qui est perpendiculaire a la surface des substrats. On
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remarque ¢également ’absence de pics supplémentaires correspondants a 1’aluminium ou
d’autres phases ce qui peut étre expliqué par le fait que dans le réseau hexagonal, les atomes
d’Aluminium ont été substitués par les atomes de Zinc ou bien que les atomes d’Al ont
occupé les sites interstitiels de ZnO [1]. De plus, nous observons que la nature du substrat
ainsi que le traitement thermique effectué ont un impact sur I’intensité du pic. En effet, les
couches minces d’AZO déposées sur les substrats de quartz a température ambiante et recuites
a 400°C révelent une intensité du pic (002) plus forte par rapport a celles déposées sur verre.
Le traitement thermique a 400°C a provoqué une élévation de I’intensité du pic (002) des
films AZO déposeés sur quartz comparée a celle des films déposés a température ambiante, ce
qui est di a "amélioration de la qualité cristalline. Cependant, pour les films AZO déposés
sur verre et quartz et recuits a 400°C, nous observons en plus du pic (002), les pics des plans
(100), (101) et (102) et qui sont caractérises par une plus faible intensité de diffraction
correspondants a la structure hexagonale wurtzite. Des résultats similaires ont été rapporté par
Dejam et al [2], ou ils ont observé que pour les films AZO recuits a 400°C dans une
atmosphére d’argon, des pics de diffraction supplémentaires apparaissent et qui sont relatifs
aux plans (100) et (101) d’une plus faible intensité ceci a été expliqué par 1’augmentation de

I’énergie de surface des grains engendrée par le traitement thermique [2].
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Figure 111.1 : Diffractogrammes (RX) des couches minces d’AZO déposees sur verre et
quartz non recuites et recuites a 400°C.
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111.2.1.2 Calcul des parametres structuraux

Dans le but d’approfondir notre étude structurale des films minces AZO, nous avons
analysé I’impact du substrat et du traitement thermique sur le paramétre de la maille (c), la
contrainte résiduelle ( o), la largeur a mi-hauteur (FWHM) et la taille moyenne des cristallites
(D) du pic de diffraction le plus intense (002). On a obtenu ces résultats en utilisant les
équations provenant de la loi de Bragg [3], la formule de Scherrer [4] et le modéle de

d’analyse des contraintes biaxiales [5] :

c=— (111.1)

0.914
- BcosO (11.2)
o(GPa) = —233 x == (111.3)

Co

Co = 5,2066 A est définie comme étant le paramétre de maille d’un film de ZnO dénué
de contraintes alors que c représente le parameétre de maille de la couche d’AZO déposée, A la
longueur d’onde de la radiation incidente Cu Ka, B est la largeur a mi-hauteur du pic de

diffraction des rayons X localisé a 26.

Le Tableau Ill.1 regroupe les résultats de 1’étude de I’impact du substrat et du

traitement thermique sur les parameétres structuraux des films AZO.

Tableau II1.1 : Position du pic (002), parametre de maille (c), FWHM, taille de
cristallite (D) et contrainte résiduelle () des films AZO non recuits et recuits a 400°C
déposés sur des substrats de verre et de quartz.

Type de Température 20 0oy (°) c(A) FWHM02 (°) Doy (nm) o (GPa)
substrat de recuit (°C)

Verre RT 34.16 5.2454 0.66 12.6 -1.736
Quartz RT 34.21 5.2379 0.63 13.2 -1.401
Verre 400 34.25 5.2320 0.48 17.3 -1.136
Quartz 400 34.31 52231 0.42 19.8 -0.738

Comme nous pouvons le constater, tous les films AZO présentent une contrainte
résiduelle compressive en raison de son signe négatif. De plus, lorsque la température
augmente a 400°C, le pic (002) se déplace d’une fagon 1égére vers des angles supérieurs 260 en

se rapprochant de la valeur standard de ZnO ou 26=34,42° [6]. Ce phénomene est di a la
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substitution des ions de Zinc par ceux d’Aluminium mais aussi par la diminution des

contraintes sous 1’effet du recuit [7,8].

Pour les couches minces déposées sur les deux substrats, le décalage du pic (002) de
34,16°a 34,21° et de 34,25° a 34,31° signifie que les valeurs du paramétre de maille c et la
contrainte en compression ont diminué en raison des changements dans la taille des grains qui
a augmenteé tandis que les défauts d’oxygéne dans la structure ont diminué. Il est a noter, que
quel que soit la température de dépodt, les films AZO déposés sur des substrats en quartz
présentent les valeurs de la contrainte résiduelle en compression les plus basses. Les résultats
obtenus concernant la présence de la contrainte en compression pour les couches minces
d’AZO déposées par la technique de pulvérisation cathodique RF sont en bonne conformité
avec les travaux rapportés dans la littérature [7,9]. En outre, ’impact du substrat et du
traitement thermique sur la taille des cristallites des films AZO a été également observé dont
les valeurs les plus élevées sont présentées par les couches minces déposées sur quartz a
température ambiante et a 400°C et qui sont égales a 13,2 et 19,8 nm comparées a celles
déposées sur verre 12,6 et 17,3 nm respectivement. On peut expliquer cette augmentation
dans la taille des cristallites apres avoir effectué le processus du traitement thermique par
I’amélioration de la steechiométrie [2] ce qui induit une croissance de I’orientation selon 1’axe
c. Un tel comportement met en évidence que les meilleures propriétés structurales sont

présentées par les films AZO déposés sur quartz et recuits a 400°C.

D’apres les études effectuées auparavant, la qualité des cristaux s’est améliorée pour
les films recuits a des températures inférieures a 600°C ce qui implique le déplacement des

dislocations et d’autres types de défauts [7,10]. Ceci est en bon accord avec nos résultats.
111.2.2 Caractérisation morphologique et topographique de surface
111.2.2.1 Analyse par la microscopie électronique a balayage

A T’aide de la microscopie électronique a balayage, nous avons étudié I’impact du
substrat et du traitement thermique sur la morphologie des films AZO déposés sur verre et
quartz a éete réalisée par. D’apres la figure I11.2, on observe que les couches minces d’AZO
sont caractérisees par une surface homogene et dense, constituée de grains nanométriques
ayant une forme sphérique ou quasi-sphéerique. D’autre part, le recuit des films AZO déposés
sur quartz et verre entraine une distribution plus uniforme des grains ainsi qu’une
augmentation dans leur taille. On peut attribuer cette amélioration de 1’état de surface apres le

recuit aux phénomenes de coalescence des petits grains ce qui est en bonne conformiteé avec la
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littérature [11]. La structure des couches d’AZO déposées sur quartz a température ambiante
et recuites a 400°C est caractérisée par une taille de grains plus €levée comparée a celles

déposées sur verre. Ces résultats concordent parfaitement avec ceux obtenus par DRX.
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Figure 111.2 : Micrographies MEB des films AZO non recuits et recuits a 400°C déposés sur
verre et quartz.

111.2.2.2 Analyse par le microscope a force atomique

Nous avons calculé la rugosité et étudié la topographie de surface des films AZO
déposés a température ambiante et recuits a 400°C sur verre et quartz en utilisant le
microscope a force atomique. Les images topographiques 2D de taille 2umx=2pum obtenues au

cours de notre analyse sont illustrées sur la figure 111.3.

On a pu clairement constater I’impact du substrat et du traitement thermique. En effet,
les films déposés a température ambiante sur verre ont une valeur de rugosité de surface égale
a 1,55 nm et qui est supérieure a celle des films déposés sur quartz (1.44 nm), ce qui indique
que ces derniers possedent une surface plus lisse. Dans le cas des films recuits a 400°C, on
observe une augmentation de la valeur de rugosité a 2,89 et 2,27 nm pour ceux déposés sur
verre et quartz respectivement. Cette rugosité de surface s’accroit en effectuant un traitement

thermique en raison de la croissance des grains des films AZO qui contiennent des particules
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de plus petite taille. 1l convient de souligner que les films AZO déposés sur quartz a
température ambiante et a 400°C nous ont permis d’obtenir les valeurs les plus basses de
rugosité. Ceci peut étre lié a la meilleure cristallinité de ces derniers comparés a ceux déposés
sur verre ce qui en bon accord avec 1’étude de D. Mendil et al [12] qui ont remarqué que les
valeurs de la rugosité les plus faibles ont été obtenues dans le cas ou les films ZnO ont été
déposés sur quartz par rapport a ceux deéposés sur verre en utilisant le procédé de
pulvérisation cathodique radiofréquence. B.D. Ngom et al [13], B.D. Ngom et al [14], T.
Sechogela et al [15] ont revéle que divers facteurs ont un impact important sur la rugosité de

surface des couches minces d’oxyde de zinc comme la température de recuit.
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Figure 111.3 : Images AFM des couches minces d’AZO non recuites et recuites a 400°C
préparées sur verre et quartz.
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111.2.3 Caractérisation des propriétés optiques et de luminescences

Pour étudier I’impact de la nature du substrat et du traitement thermique sur certaines
caractéristiques optiques de nos films AZO, on les a déposeé sur verre et quartz a température

ambiante et recuits a 400°C.
111.2.3.1 Evaluation de la transmission optique

La figure I111.4 montre le spectre de transmittance UV-visible-IR dans la gamme de
longueurs d’onde comprise entre 200-1050 nm des films AZO déposés sur verre et quartz a
température ambiante et ceux recuits a 400°C. D’aprés les résultats obtenus, les couches
minces déposées a température ambiante sur verre et quartz révélent une transmittance
moyenne dans le domaine du visible (400-700 nm) d’environ 79,20% et 77,02%
respectivement. Lorsque les films sont recuits a 400°C, les valeurs de la transmission sont
84,31% et 82,62% pour les films déposés sur verre et quartz respectivement. On peut
constater que le processus du traitement thermique a contribué a la minimisation des défauts
dans les films AZO et donc une amélioration de leur qualité cristalline ce qui se traduit par
I’augmentation de la transmission optique avec la température de recuit [16]. Dans la

littérature [17], des résultats identiques ont été mentionnés.

seres ATOVerre: TA mmma AZOQuartz: TA
100 F e = AZO/Verre: 400°C =+ = AZO/Quartz: 400°C
- f __""-
pu—, ~ T '-r-:-?"- I
== 50 f A rl“'gi TR e
— a * - e -
= L .f.'}' Y, -
o ) 104}
= o
= ] v b e e s s rmsraATTATT Y AT -
-='u b[} ™ T’ E_ o ] TEEREmeEseEES 2
.E L Eﬂl ; w0 :
Z 40 f : R
E £ o ‘E ----- Sutortrof o verre © T = @2 399
[_| I _E (1] :I = === Rulsied de goderg T = 0 80%
20 F :
' = . . . ; N
L — — - 300 00 S SO0 TG0 OO 900 1000
ol ""-*;", Longweur d'onde {nm)
[} - [ — -iﬂ » 2 » 2 » ' 2 » » » » '

200 300 400 S00 600 700D 800 900 1000
Longueur d'onde (nm)

Figure 111.4 : Variation de la transmittance optique, en fonction de la longueur d'onde, des
couches minces d’AZO non recuites et recuites a 400°C préparées sur verre et quartz.
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De plus, la meilleure transmittance optique est obtenue en déposant les films sur verre,
peu importe la température. Cela peut étre associé a la plus large taille des grains dans les
couches déposées sur quartz comparées a celles sur verre, ce qui a été confirmé également par
G.A. Vel’azquez-Nev” et al [18].

111.2.3.2 Détermination du gap optique

Le gap optique peut étre calculé selon deux possibilités en utilisant les spectres de
transmittance des films. La premiere consiste a déterminer Eg en utilisant le modéle simple de
Tauc qui nécessite une mesure trés précise de 1’épaisseur et du coefficient d’absorption ou
pour les semi-conducteurs modifiés les valeurs de Eg ont un risque de sous-estimation ou de
surestimation [19,20]. La seconde offre la possibilité d’obtenir des résultats plus précis en
dérivant la transmittance en fonction de 1’énergie (dT/dE) [21], puisqu’elle ne nécessite pas la
connaissance de 1’épaisseur des couches minces, ce qui a été approuvé par plusieurs auteurs
[22,23].

Pour garantir la fiabilité des résultats obtenus, nous avons utilisé dans ce travail les
deux méthodes. Les courbes de variation de dT/dE des couches minces d’AZO élaborées a
température ambiante et a 400°C sur verre et quartz sont illustrées sur a figure 111.5. D’apres
cette derniére, On constate que la nature du substrat et le traitement thermique ont un impact
sur la valeur de I’énergie de la bande interdite. En effet, on remarque que d’une part, et sous
I’effet du traitement thermique, 1’énergie de la bande interdite diminue de 3,44 eV a 3,31 eV
et de 3,43 eV a 3,30 eV pour les couches minces préparées sur verre et quartz respectivement.
D’une part, les films déposes sur quartz ont les valeurs les plus faibles du gap par rapport a
ceux déposés sur verre. On peut expliquer ces observations par le fait que la cristallinité s’est
améliorée, les cristallites se sont développées mais également a I’effet de Burstein-Moss
[24,25].

Un décalage de la bande interdite vers le rouge et une augmentation de la taille des
grains ont été observés par Mendil et al [12] et Ganesh [26] pour des couches minces de ZnO
préparees par pulvérisation magnétron RF et celle d’AZO élaborées par sol-gel. On se basant
sur la littérature, le traitement thermique réduit les contraintes et la densité des défauts et donc
la cristallinité s’améliore mais aussi la taille des cristallites augmente, ce qui entraine une

baisse dans 1’énergie de la bande interdite [27,28].
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Figure 111.5 : Détermination du gap optique, par la méthode de la dérivée de la
transmittance par rapport a l’énergie, des films AZO non recuits et recuits a 400°C déposés
sur verre et quartz.

De plus, nous avons également employé la relation de Tauc [19] (ahv)? = A (hv - EQ)
pour s’assurer de la crédibilité des valeurs du gap optique. Dans cette expression o représente
le coefficient d’absorption, h la constante de Planck, v la fréquence du photon, A une

constante et /v 1’énergie du photon.

Comme on peut le voir d’aprés la figure I11.6 qui montre les variations de (ahv)? en
fonction de Av des couches minces d’AZO préparées a température ambiante et recuits a
400°C sur verre et quartz, les valeurs du gap optique a température ambiante sont de 3,40
pour celles déposées sur verre et 3,39 eV pour celles qui ont été déposées sur quartz, tandis
que pour les films recuits a 400°C, on remarque que Eq diminue a 3,27 et 3,26 eV. De plus, on
observe une variation linéaire des courbes de Tauc, ce qui confirme que les couches minces
d’AZO sont des semi-conducteurs qui possédent un type de transition directe. Ces résultats

sont en bon accord avec ceux obtenus par la méthode de dT/dE.
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Figure 111.6 : Variation de (ahv)? en fonction de hv des films AZO déposés sur verre et
quartz: (a) non recuits et (b) recuits a 400°C.

111.2.3.3 Etude de la photoluminescence

La figure I11.7 illustre les spectres de photoluminescence de nos films AZO qui ont été

prépares a température ambiante et recuits a 400°C

sur verre et quartz.
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Figure 111.7 : Spectres de PL des couches minces d’AZO non recuites et recuites a 400°C
déposées sur verre et quartz.
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Comme on peut le voir, tous les films présentent une émission intense localisée a 389
nm, une bande & 379 nm et une émission dans le domaine du visible. Comparé aux films non
recuits, on remarque que 1’émission excitonique des films recuits s’est 1égérement décalée
vers le rouge, ce qui peut étre attribué aux changements de la taille des grains [29]. La
présence du pic localisé a 389 nm peut provenir de I’émission d’un exciton neutre lié au
donneur tandis que la recombinaison des excitons libres provoque la présence d’une bande du
coté énergétique le plus haut (3,27 eV), par contre I’émission de niveau de défaut entraine une
émission visible [30]. La bande de photoluminescence UV est généralement due a ce qu’on
appelle 1’émission de bord de la bande et qui signifie la recombinaison des électrons qui se

retrouve au niveau excitonique avec les trous localisés dans la bande de valence.

De plus, on remarque que I’intensité de 1’émission visible est trés faible comparée a
I’émission UV sauf pour les échantillons qui ont été élaborés a température ambiante sur
quartz ou on constate la présence d’une émission violette intense. Il est a noter que la nature
du substrat et le traitement thermique ont un impact important sur 1’émission des films AZO.
En effet, les films préparés sur quartz ont des intensités d’émission plus élevées que ceux
déposés sur verre. D’autre part, le processus du traitement thermique a une température égale
a400°C a conduit a une elévation dans la densité des excitons libres ainsi qu’une amélioration
de la cristallinité ce qui a été traduit par 1’augmentation de I’émission UV [31]. Il a été
également rapporté que le recuit des films AZO favorise la recombinaison radiative en raison
de la migration des défauts ponctuels aux joints de grains ainsi qu’aux surfaces des films mais
aussi cela contribue a la passivation des états de défauts et a la suppression des centres de
défauts [32].

La figure 111.8 (a-d) illustre les spectres de photoluminescence séparément et en détails
de tous les échantillons pour mieux comprendre notre étude. D’aprés cette figure, il s’aveére
que I’émission de photoluminescence se localise dans la région du visible et qui est liée aux
émissions de niveau de défaut ou ces derniéres sont influencées a la fois par la nature du
substrat mais également par le traitement thermique. D’aprés C.H. Ahn et al [33], les
techniques et les diverses conditions de dépdt ont un impact sur les émissions des niveaux
profonds des couches minces de ZnO. La corrélation entre la densité des défauts de surface ou
des lacunes, des interstitiels et la nature du substrat et le traitement thermique s’est manifestée
par les changements observés dans 1’émission des couches minces d’AZO [34,35]. On
observe aussi que les films préparés a tempeérature ambiante sur quartz, ont une emission de

niveau de défaut dominée par une émission violette a 400 nm, tandis que ceux préparés sur
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verre le pic s’est décalé vers 416 nm. Il est a noter que pour les films AZO et ZnO, les
différentes longueurs d’onde sont attribuées a 1’émission violette. En effet, pour ZnO un léger
décalage de I’émission violette de 413 nm a 424 nm est observé [36] pendant 1’oxydation
lorsque la pression d’oxygene augmente a des conditions plus €levées. D’apres la littérature
[37,38,39], I’émission violette des films ZnO est d0 aux interstitiels de zinc (Zn;) alors que
pour AZO déposés par la technique de pulveérisation RF [38], I’émission violette observée a
été attribuée aux transitions des électrons présents dans Zn; et des niveaux d’interstiticls de
zinc qui se prolongent jusqu’au sommet de la bande de valence. Un pic violet localisé a 400
nm est uniquement observé pour les films ZnO dopés par I’aluminium [37], lié a la
substitution des atomes de zinc par les atomes d’aluminium. C.H. Ahn et al [33] ont rapporté
qu’avec I’augmentation de la pression partielle d’O> et la transition a partir de bande des
niveaux de Zn; en se dirigeant vers la bande de valence provoque une baisse de I’intensité du

pic correspondant a I’émission violette.

Il est important de souligner que les interstitiels de zinc dans ZnO déposé, ou ces
derniers représentent les donneurs sont les défauts dominants en raison de leur plus faible
énergie de formation par rapport aux autres défauts [40]. En s’appuyant sur ce qui a été
rapporté en littérature, on peut assurer que les films AZO qui ont la plus haute densité des

défauts de Zn;jsont ceux qui ont été préparés sur quartz.

Aux basses températures, les films AZO déposés peuvent avoir plus de défauts de
joints de grains, et donc la luminescence violette est liée aux transitions radiatives des niveaux
Zn; intervenant a la bande de valence comme des piéges d’interface des joints de grains
[41,42]. De plus, I’augmentation des lacunes de zinc observée et la diminution des interstitiels
de Zn sont peut-étre les responsables du décalage de 1’émission violette vers des longueurs

d’onde plus élevées pour les films déposés sur verre [36].

Selon la figure 8 (a), (c) et (d), on observe 1’apparition de deux émissions visibles de
faibles intensités, chose qui n’a pas été observée pour les films déposés sur les substrats de
quartz. La premiere emission est localisee a 450 nm est due aux transitions des niveaux de Zn;
élargis a la bande de valence tandis que la recombinaison entre les électrons qui se trouvent
dans la bande de conduction et les trous piégés aux postes vacants en zinc simplement ionisés

a provoqué la deuxieme émission qui est a 466 nm [12].
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En plus de I’amélioration de 1’émission UV, le traitement thermique de nos
échantillons réalisé a 400°C entraine la disparition de 1’émission violette et & une amélioration
de I’émission pour des longueurs d’onde supérieurs a 525 nm. La majorité des recherches sur
la luminescence de ZnO ont attribué les émissions dans la région du vert a I’orange-rouge aux
défauts d’oxygene : pour 1I’émission verte c’est les lacunes d’oxygeéne en surface qui sont
responsables (Vo) [37,43-46], tandis que 1I’émission orange-rouge est liée aux interstitiels
d’oxygene (Oi) [33,46,47]. D’autre part, I’émission verte résulte des transitions des lacunes
uniques d’oxygene ionisées vers la bande de valence [45]. En effet, ’amélioration de ce type
d’émission est due a la désorption de 1’oxygéne de surface dans ZnO sous I’effet du
traitement thermique [48] réalisé, qui favorise également la formation des lacunes d’oxygéne
sous vide [37]. Il a été propose a partir de la luminescence des nanorodes de ZnO [49] que le
recuit dans des conditions riches en oxygéne permet la création des interstitiels d’oxygéne ce
qui conduit a une forte émission orange-rouge. Dans ce travail, nous supposons que le recuit
effectué a 400°C mene a la diffusion d’oxygéne vers le volume créant ainsi des interstitielles
d’oxygéne mais aussi a une élévation de la densité des lacunes d’oxygéne a la surface d’AZO.
Ces derniers sont les responsables de 1’émission des couches minces d’AZO recuites pour des

longueurs d’onde supérieures a 525 nm.
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Figure 111.8 : Spectres de PL des couches minces d’AZO : (a) AZO/Verre a TA, (b)
AZO/Quartz a TA (c) AZO/Verre a 400°C, et (d) AZO/Quartz a 400°C.
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111.2.4 Caractérisation électrique

Des mesures d’effet Hall ont été effectuées pour analyser I’impact du substrat et du
traitement thermique sur la résistivité électrique, la concentration des porteurs de charge et la
mobilité de Hall. Le tableau I11.2 regroupe tous les résultats issus de cette caractérisation.
D’apreés ces derniers, on constate que toutes les couches minces ont une conduction de type n.
D’autre part, et on se basant sur la figure 111.9, on remarque que la résistivité électrique
augmente de 1,25x103 et 1,05x10° Q cm a 9,09x1072 et 8,82x102 Q cm pour les films AZO
déposés respectivement sur verre et quartz lorsque la température est passée de I’ambiante a
400°C, il en va de méme pour la mobilité de Hall qui s’accroit respectivement de 1,39 et 1,28
45,89 et 4,60 cm?/ V.s. Tandis que la concentration des porteurs diminue respectivement de
3,62x10%! et 4,63x10%1 4 1,17x10% et 1,54x10% cm™.
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Figure 111.9 : la variation de la résistivité, la densité des porteurs et la mobilité, en fonction
de la température de recuit, des films AZO déposés sur: (a) verre et (b) quartz.
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Tableau III.2 Transmittance et parametres eélectriques et optoélectroniques des films
AZO deposes sur verre et quartz a temperature ambiante et recuits a 400°C.

Type de Température Transmittance Concentration Résistivite Mobilité de g (
substrat derecuit (°C)  moyenne (%) des portewrs électrique (Q  Hall (cm™ % 3
(em™) cm) IV.s) ol
Verre RT 79.21 3.62 = 10™ 1,25 <107 1.39 2.27
Quartz RT 77.02 4.63 = 10™ 1,05 x 107 1.28 2.04
Verre 400 84.31 1,17 x 10" 9,00 = 107 5.89 0.05
Quartz 400 82.62 1.54 = 10% 8.82 % 107 4.60 0.04

Il est nécessaire de préciser que les couches minces d’AZO préparées a température
ambiante sur quartz présentent les meilleures propriétés électriques. En effet, on a observé une
baisse de la concentration des porteurs d’une part, et d’autre part une augmentation de la
résistivité électrique sous ’effet du traitement thermique a 1’air. Ces observations peuvent étre
expliqué par la diminution de la densité des interstitiels de zinc mais également par la
possibilité d’incorporer les atomes d’oxygene et d’azote dans le film, particuliérement dans
les joints de grains formant AIOx ou AINx [50,51] ce qui conduit & la diminution des défauts
de type donneur comme les interstitiels d’Al [52]. Tous ces résultats obtenus lors de notre
caractérisation électrique sont en bon accord avec la littérature [52-54]. H. Tong et al [55] ont
rapporté que I’augmentation de la résistivité est liée au processus oxydation et/ou nitruration
pendant le recuit des films AZO dans I’air et que la formation des complexes provoque
I’apparition d’une barriére de potentiel supplémentaire qui géne le transport des porteurs. Un
tel comportement comme celui de ci-dessus a €té observé aussi [55,56] pour des films AZO
d’une épaisseur de 1420 nm et 170 nm recuit respectivement a des températures supérieures a
450°C et 400°C pendant 30 minutes sous vide. D’aprés ce qui a été rapporté en littérature
[9,53,54], les paramétres de dépdt ainsi que le temps de chauffage ont un impact important sur
la température de recuit. Il a été rapporté que le méme comportement est observé pour les
films multicouches d’AZO [57]. Nous pouvons donc en deduire que la résistivité électrique
varie en fonction des atmosphéres de recuit. Par ailleurs, il a été souligné [17] que la
conductivité des films AZO s’améliore par le traitement thermique sous vide qui évite la

dégradation des propriétés €lectriques des films AZO par 1’oxygene et 1’azote.

On peut expliquer ’augmentation observée de la mobilité de Hall pour les films AZO

recuits a 400°C par le changement dans la taille des cristallites qui croit mais également par
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I’amélioration de la qualité cristalline ce qui entraine une baisse des joints de grains,
provoquant ainsi la diminution de la diffusion des porteurs aux interfaces et aux joins de
grains. De plus, les lacunes d’oxygeénes qui représentent les défauts les plus stables sont les
responsables des faibles valeurs de la mobilité. Cela peut offrir la possibilité aux porteurs de
diffuser a travers des centres de diffusion des défauts ionisés ce qui entraine une diminution
de la mobilité [58,59]. Par ailleurs, il est possible que ceci soit associé aux concentrations des

porteurs ayant des valeurs plus élevées.

Pour que la qualité des TCOs soit évaluée, il est indispensable qu’ils possédent les
meilleures performances de la conduction électrique mais également de la transmission
optique. C’est pourquoi, on a calculé le facteur de mérite définie par Haacke [60] pour les
films AZO déposés a température ambiante et recuits a 400°C en utilisant 1’équation

suivante :

Tav10
Rg

Prc = (11.4)

Ou ¢rc est le facteur de mérite, Tay est la transmittance optique moyenne appartenant
au domaine visible (400-700 nm), Rs la résistance et t 1’épaisseur des films AZO. D’apres les
résultats regroupés dans le tableau I11.2, on remarque que les couches minces d’AZO
préparées sur verre et quartz et qui ont subi un traitement thermique a 400°C leur valeur du
facteur de mérite a diminué. Les films AZO déposés sur verre disposent les meilleures valeurs
du facteur de mérite a température ambiante et a 400°C. En outre, dans ce travail, les couches
minces d’AZO préparées sur verre nous ont permis d’acquérir les meilleures performances
des TCOs.

111.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons exposé et analysé les divers résultats de la caractérisation
des couches minces d’AZO ¢élaborées a température ambiante par la technique de
pulvérisation magnétron RF sur verre et quartz ou I’impact du substrat et du traitement
thermique sur ces différentes propriétés a été observé. La diffraction des rayons X nous a
permis de constater que tous les echantillons possedent une structure hexagonale de type
wurtzite avec une orientation privilégiee (002). On a egalement observé grace aux images
recueillent par MEB et AFM que quel que soit le traitement thermique effectué, les couches
minces d’AZO élaborées sur quartz sont caractérisées par les plus gros grains ainsi que les

plus petites valeurs de la rugosité de surface par rapport a celles élaborées sur verre ce qui
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confirme I’impact du substrat et du traitement thermique sur la morphologie et la topographie
de surface. Les mesures collectées a partir de la spectrophotométrie UV-visible ont montré
que les films AZO qui ont été déposes sur verre et qui ont subi un traitement thermique ont la
plus grande transmittance moyenne dans le domaine du visible. En outre, on constate que les
couches minces d’AZO recuites et déposées sur verre et quartz leur bande interdite s’est

décalée vers le rouge.

Les spectres de photoluminescence ont révélé que tous les films sont caractérisés par
une émission UV nette et intense localisée a 389 nm et une émission visible trés faible sauf
pour ceux déposes sur quartz a température ambiante ou 1’émission violette est intense. De
plus, quel que soit le type de substrat, on observe une amélioration de 1’émission de PL
lorsque la température atteint 400°C. Il a été démontré grace aux résultats issus de la
technique d’effet Hall que pour tous les films, le processus du traitement thermique a entrainé

une augmentation dans les valeurs de la résistivité électrique.
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CHAPITRE IV :

FABRICATION ET CARACTERISATION DE STRUCTURES
MULTICOUCHES AZO/Ag/AZO

IV.1 Introduction

Au cours de ces derniéres années, les films minces d’oxydes transparents conducteurs
(TCO) a base d’oxyde d’étain (SnO2), d’oxyde d’indium (In203) et d’oxyde de zinc (ZnO) ont
attiré beaucoup d’attention et ont fait ’objet d’un regain d’intérét important en tant que
composants clés pour la fabrication des dispositifs optoélectroniques et photoniques
modernises [1-10]. Parmi ces derniers, les couches minces d’AZO sont largement étudiées en
raison de leurs propriétés remarquables telles que : la non-toxicité, le faible codt, la stabilité
thermique, la large bande interdite (> 3 eV), la faible résistivité électrique (< 10 Q.cm) et la
transmittance optique élevée (> 80%) [3,11-13]. Cependant, les monocouches des films AZO
sont connues par leurs conductivité électrique faible ce qui leurs empéchent d’étre utilisées
dans des domaines particuliers. C’est pourquoi, il est nécessaire d’explorer d’autres moyens
pour développer des différentes configurations a base d’AZO qui présentent d’excellentes
performances électriques avec une grande transparence. C’est dans ce contexte, que les
structures multicouches TCO/métal/TCO [14,15-17] ont recu récemment beaucoup d’intéréts
pour remplacer les monocouches de TCO. Parmi ces dernieres, la structure multicouche
AZO/métal/AZO est considérée comme étant la meilleure alternative a I’ TO [18-26]. Dans ce
type de structure, quelques réflexions sont annulées a I’interface métal-film en variant
I’épaisseur de chaque couche permettant ainsi 1’amélioration de 1’effet transparent sélectif et
donc la transmittance optique [26]. En plus de ces performances, 1’ajout d’une couche
métallique entre deux films TCO permet d’atteindre des conductivités électriques élevées.
C’est pour cela, que plusieurs métaux sont couramment utilisés dans de telles structures
multicouches tels que : Au, Ag, Al, Mo, Ni, Pd ou Cu [18-26]. Pour notre etude, nous avons
opté pour I’utilisation de 1’argent (Ag) comme couche métallique pour sa faible résistivité
électrique globale, ses faibles pertes optiques et sa transmittance optique élevée [27-29]. De

plus, contrairement a I’aluminium et le cuivre, I’argent ne s’oxyde pas facilement.

Les procédés physiques d’¢laboration de structures multicouches AZO/Ag/AZO sont
nombreuses [30-33] dont on peut les jugés en fonction de leur colt de fabrication mais

également par rapport aux propriétés requisses pour des applications désirées. En particulier,
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la pulvérisation magnétron apparait comme la plus intéressante puisqu’elle nous permet
d’obtenir des couches minces de bonne qualité et homogénes a température ambiante et sur

différents types de substrat [34].

Plusieurs études concernant les propriétés physiques des multicouches AZO/Ag/AZO
déposées sur un seul substrat ont été rapportées [20,25,31-33,] et ont suscité un grand intérét.
Cependant, il existe quelques recherches qui ont analysé I’impact du substrat et de 1’épaisseur
de la couche d’Ag sur les diverses propriétés de structures multicouches déposées par
pulvérisation magnétron RF en configuration confocale qui permet la croissance des films
uniformes avec des substrats rotatifs. C’est pourquoi, nous avons effectué ce travail de thése

dans un contexte tres intéressant.

Dans ce chapitre, nous présentons les résultats obtenus concernant 1’étude de 1’impact
du substrat et de 1’épaisseur de la couche intermédiaire d’Ag sur les différentes propriétés des
multicouches AZO/Ag/AZOQ. Ces structures ont été élaborées sur verre et quartz a température
ambiante en utilisant la méthode de pulvérisation magnétron RF en configuration confocale et
en changeant 1’épaisseur d’Ag: 4, 7, 10 et 13 nm, elles ont été examinées par la suite par
différentes techniques de caractérisation. Effectivement, la diffraction des rayons X et la
microscopie a force atomique ont été utilisées pour analyser respectivement les propriétés
structurales ainsi que la topographie de surface. La transmission, le gap optique et la
luminescence ont été étudies par la spectrophotométrie UV-visible et la photoluminescence.
Les mesures d’effet Hall nous ont permis de calculer la résistivite électrique, la densité des

porteurs de charge et la mobilité de Hall.
V.2 Résultats et discussions

1VV.2.1 Caractérisation structurale
1VV.2.1.1 Analyse par diffraction des rayons X

La figure 1V.1 représente les diffractogrammes des multicouches AZO/Ag/AZO
déposées sur verre (a) et quartz (b) par la technique de pulvérisation magnétron RF en
fonction des épaisseurs d’Ag pour étudier I’'impact du substrat et de 1’épaisseur d’argent sur
les propriétés cristallines de nos échantillons. Ces tracés de DRX ont été enregistrées sur une

plage d’angle (25°< 26 <75°) avec un pas de 0,03°.

Comme on peut le constater, cette figure indique que la structure de toutes les
multicouches est hexagonale de type wurtzite. Les pics de diffraction (111), (200) et (220)
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localisés respectivement a 38,1°, 44,2° et 64,2° et qui sont visibles sur les diagrammes de
DRX correspondent aux plans de structure cubique d’argent. On observe qu’en augmentant
I’épaisseur d’Ag de 4 a 13 nm, I’intensité de ces pics croit ce qui signifie que cette derniére
dépend de 1’épaisseur de la couche d’Ag. On remarque I’absence d’autres pics de diffraction
liés aux atomes d’aluminium ou a Al>Og, et ceci peut étre relié au fait que 1’Al est introduit
comme étant un dopant dans la structure de ZnO. De plus, on observe la présence d’un pic de
diffraction du plan (002) plus intense ce qui est expliquée par la croissance préferentielle
selon I’axe c. Il est a noter que 1’intensité de ce pic ne dépend pas de la couche intermédiaire
d’argent ce qui est en bonne conformité avec la littérature [35]. Néanmoins, I’intensité du pic
(002) dépend du type de substrat ou il s’avére plus intense pour les multicouches déposées sur
verre. D’autre part, il a été mentionné que la structure du substrat ainsi que son orientation
cristalline affectent la croissance de la direction préférentielle. En effet, les meilleures qualités
cristallines ont été obtenues en utilisant la technique de pulvérisation magnétron RF pour
élaborer les couches minces de ZnO sur des substrats de verre et de quartz amorphe
comparées a celles élaborées sur saphir [36] et en remplacant les substrats de silicium et de

saphir par le téréphtalate et le carbonate de polypropylene [37].
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Figure 1V.1 : Diffractogrammes (RX) des multicouches AZO/Ag/AZO préparées sur (a) verre
et (b) quartz, pour diverses épaisseurs d’Ag.

En se basant sur la formule de Debye-Scherrer [38], nous avons calculer la taille des
cristallites D des couches minces d’AZO afin d’analyser I’impact de la nature du substrat et
de I’épaisseur d’Ag :

092
- Bcos6

(IV.1)
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ol A = 1,5406 A’ est la longueur d’onde de la radiation incidente Cu Ko et B est la

largeur @ mi-hauteur du pic de diffraction des rayons X localisé a 0.

Nous pouvons constater que le substrat ainsi que 1’épaisseur de la couche d’argent ont
un impact important sur la taille des cristallites des couches minces d’AZO. En effet, lorsque
nos films sont préparés sur verre, on remarque que la taille des cristallites croit de 17,2 nm a
17,9 nm qui représente sa valeur maximale a une épaisseur de 7 nm d’Ag, ensuite elle décroit
jusqu’a une valeur minimale de 16,3 nm a 13 nm d’épaisseur. Ces résultats sont en bon accord
avec ceux obtenus pour des tricouches AZO/Cu/AZO déposées sur verre [19]. En revanche,
on observe une diminution de la taille des cristallites de 19,6 nm a 16,9 pour les échantillons
qui ont été déposeés sur quartz cristallin, lorsque 1’épaisseur d’argent augmente de 4 a 13 nm.
Cependant, il est a noter que dans la littérature il n’y a pas d’accord unanime concernant
I’évolution de la taille des cristallites d’AZO dans une structure multicouches

AZO/métal/AZO.

D’autre part, on peut constater que la couche d’argent a également une orientation
préférentielle selon le plan (111) parallele au substrat (26 = 38,1°). Avec I’augmentation de
I’épaisseur d’Ag de 4 a 13 nm, on observe que I’intensité du pic (111) augmente. Ce

comportement indique que la texture de la couche intermédiaire d’Ag a augmenté.
1V.2.1.2 Analyse par microscopie électronique en transmission

La figure (IV.2) (a) et (b) présente la coupe transversale des images obtenues par la
microscopie €lectronique en transmission de deux échantillons dont 1’épaisseur de la couche
intermédiaire d’argent est de 7 et 10 nm. Ces derniers ont été préparés en deécollant quelques
morceaux du film avant d’étre déposés sur 400 grilles en cuivre soutenues par un film de
carbone maillé. Pour une structure avec une couche d’argent égale a 7 nm, figure (IV.2 (a)),
on remarque que le film métallique est irrégulier et les transitions d’interface entre 1’argent et
les couches d’AZO sont trés rugueuses. Tandis que pour une couche d’Ag de 10 nm, figure

(IV.2 (b)), le film d’argent présente un film uniforme et I’interface devient plus nette.
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Figure 1V.2 : Images MET en coupe transversale des multicouches AZO/Ag/AZO avec des
épaisseurs de film Ag de (a) 7 nm et (b) 10 nm. L'encadré montre le profil d'interface entre la
couche intermédiaire Ag et les couches AZO supérieure et inférieure.

I\VV.2.2 Caractérisation de la topographique de surface
1V.2.2.1 Analyse par la microscopie a force atomique

La figure 1.3 présente les images topographiques 2D et 3D sur une surface de 2 um x
2 um des structures multicouches AZO/Ag/AZO préparées sur verre et quartz pour diverses

¢épaisseurs d’argent (4,7,10 et 13 nm).
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Figure 1V.3 : Images AFM des multicouches AZO/Ag/AZO déposées sur (a) verre et (b)
quartz, pour diverses épaisseurs d’Ag.
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D’aprés cette figure, on remarque que tous les films multicouches présentent une
distribution uniforme et dense des particules d’une morphologie réguliére. De plus, on
observe que la rugosité de surface a des valeurs faibles de 1,39-2,15 nm et 1,49-2,51 nm pour
les couches minces élaborées sur quartz et verre respectivement. Pour la méme épaisseur
d’Ag, les multicouches AZO/Ag/AZO déposées sur quartz sont caractérisees par une plus
faible rugosité de surface ainsi que des particules de taille légérement plus élevée par rapport
a celles déposées sur verre ce qui peut étre associee a la meilleure qualité cristalline des films

déposeés sur quartz comme ¢a éte devoilé par DRX.

L’impact de 1’épaisseur de la couche intermédiaire d’Ag sur la rugosité de surface a
été également observé. En effet, avec 1’augmentation de 1’épaisseur d’Ag la rugosité Rms
diminue ou elle atteint sa valeur minimale pour une épaisseur de 10 nm puis elle augmente a
nouveau. Un tel comportement peut étre lie a ’amélioration de la continuité du film d’Ag
avec 1’épaisseur comparée aux discontinuités d’Ag qui se sont produites pour une épaisseur
de 4 nm du film qui est caractérisé par une surface rugueuse liée a la nucléation et 1’Tlotage

incomplets [39].

Il est a noter qu’une morphologie de surface plus lisse est obtenue grace a la transition
depuis des nanoparticules d’un métal discret vers un film métallique continu [40]. Pour une
épaisseur d’Ag égale a 13 nm, la plus grande taille de grains ainsi que la rugosité de la couche
d’Ag sont peut-étre les responsables du fait que la rugosité de surface s’accroit [41,42]. De
plus, on peut expliquer I’effet de 1’épaisseur d’Ag sur la rugosité par les variations des
parametres du réseau mais également de la cristallinité comme ¢a été déterminée par la DRX
[43,44]. Un comportement similaire a été également rapporté pour des multicouches
AZO/Cu/AZO [43]. Akhavan et Chaderi [45] ont observé que lors de la présence d’un champ
électrique, ils existent certaines colonnes telles que les grains d’argent pouvant affecter la
rugosité de surface des couches supérieures d’AZO. Il a été rapporté par Akhavan [46] que le
pic (111) associé a I’argent reste le plus intense par rapport aux autres pics existants ce qui est
attribué a la fine couche d’Ag restante qui entoure les nanocubes d’argent développés, étant
donné que les films d’Ag se cristallisent selon une orientation préférentielle (111). Par
conséquent, la structure des interfaces Ag/AZO a un impact sur la rugosité des films AZO
supérieurs ainsi que sur le processus de croissance. Nous pouvons en déduire alors que la
nature de substrat et 1’épaisseur de la couche d’Ag affectent la morphologie mais également la

topographie des films.
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1VV.2.3 Caractérisation des propriétés optiques et de luminescences

L’analyse de la transmission, la mesure du gap optique et 1’étude de la
photoluminescence en fonction du type de substrat ainsi que de 1’épaisseur de la couche
d’argent nous ont permis de déterminer les caractéristiques optiques et de luminescence de

nos échantillons.
1VV.2.3.1 Evaluation de la transmission optique

Les multicouches AZO/Ag/AZO préeparées sur verre et quartz ont été analysées pour
leur transmission optique a I’air et a température ambiante dans la gamme de longueurs
d’onde entre 200-1100 nm en utilisant un spectrophotometre UV-Vis-NIR afin d’étudier
I’effet du substrat et des différentes épaisseurs de la couche d’argent (4,7,10 et 13 nm) sur les

propriétés optiques de nos films.

Les résultats obtenus sont illustrés sur la figure (IV.4). On observe que les variations
en fonction de I’épaisseur sont identiques pour les substrats de verre et de quartz. On
remarque que les valeurs de la transmittance optique les plus élevées dans les régions
spectrales du visible (400-700 nm) sont obtenues pour les multicouches AZO/Ag/AZO
déposeées sur verre (63,6%, 60,9%, 61,4%, 56,8%) comparées a celles déposées sur quartz
(61,6%, 59,9%, 60,6%, 53,8%) pour des épaisseurs d’argent de respectivement 4, 7, 10 et 13
nm. Un tel comportement peut étre lié a la faible concentration des porteurs des multicouches
déposées sur verre, qui se traduit par une meilleure transmittance ainsi qu’un abaissement de
I’absorption de la lumiére comparées a celles déposées sur quartz. Lorsque 1’épaisseur d’Ag
est égale a 4 nm, on a obtenu la transmittance moyenne la plus élevée des multicouches
AZO/AQ/IAZO déposées sur verre et quartz, et cela est peut-étre di a la discontinuité des
couches intermédiaires d’argent de 4 nm d’épaisseur qui apparaissaient comme des Tles
séparées et produisaient moins de réflexion et d’absorption de la lumiére conduisant ainsi a
une transmittance plus élevée. On remarque également que la transmittance optique varie en
fonction de 1’épaisseur d’Ag. Effectivement, au départ la transmission diminue lorsque
1I’épaisseur passe de 4 a 7 nm, puis elle augmente a 10 nm d’épaisseur et enfin elle atteint sa
valeur minimale a une épaisseur de 13 nm. Cette diminution initiale est associée aux
réflexions et aux absorptions de la couche d’Ag de 7 nm d’épaisseur suite a la transition des
couches discontinues vers les couches continues [43] ce qui en accord avec la DRX. Alors
qu’apres, le fait que la transmission s’accroit est due a la surface des couches d’Ag d’une

épaisseur de 10 nm et qui représentent des miroirs trés réfléchissantes ce qui réduit la
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réflexion des structures AZO/Ag(10nm)/AZO induisant ainsi 1’augmentation de la
transmittance dans le domaine visible [47,48]. On peut expliquer ces observations par
I’amélioration de la continuité des couches d’Ag [19,49] ce qui est en bonne conformité avec
la DRX mais aussi a la rugosité de surface des films AZO supérieures la plus faible a cette
épaisseur pour les deux substrats. La transmission diminue lorsque la couche d’Ag est d’une
épaisseur de 13 nm probablement parce que d’une part la lumiére est absorbée par une couche
épaisse d’Ag et d’autre part, la surface rugueuse des couches d’Ag et d’AZO permettent la
diffusion de la lumiére. Plusieurs travaux ont révélé que 1’épaisseur de la couche influence la
transmission optique des multicouches AZO/Ag/AZO [30,47,50]. Un comportement similaire
a été rapporté dans la littérature a propos de la variation de la transmission en fonction de
I’épaisseur d’Ag des multicouches AZO (20 nm) /Ag/AZO (20 nm) élaborées par la méthode
de pulvérisation magnétron RF verre ou la transmittance moyenne maximale est obtenue pour
une épaisseur de 6,3 nm [47]. De plus, pour des multicouches ZnO (35 nm) /Ag/ZnO (20 nm)
déposées sur verre par pulvérisation de faisceau d’ions, la transmittance maximale est obtenue
avec une épaisseur de 10 nm d’Ag [30]. Il convient de souligner qu’il n’a pas eu dans le
spectre de transmittance une absorption de résonance des plasmons de surface. Il a été
rapporté par Babapour et al [51] que la morphologie des nanoparticules d’Ag influence une
telle absorption.

Grace a ces résultats, nous pouvons déduire que le substrat ainsi que 1’épaisseur de la
couche intermédiaire d’Ag ont un impact important sur la transmission optique des
multicouches AZO/Ag/AZO mais surtout par la cristallinité et la rugosité de surface des
couches d’AZO et Ag.
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Figure 1V.4 : Transmittance optique des multicouches AZO/Ag/AZO déposées sur (a) verre
et (b) quartz, pour différentes épaisseurs d’Ag.
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1VV.2.3.2 Détermination du gap optique

Sachant que 1’oxyde de zinc dopé en aluminium (AZO) est un semi-conducteur connu
par sa bande interdite directe, la méthode de la premiére dérivée (dT/dE) de la transmittance
(T) par rapport a I’énergie (E) [52] a été employée pour calculer Eq de nos échantillons. Cette
méthode permet d’acquérir des résultats précis sans avoir besoin des informations concernant
I’épaisseur de la couche [53,54]. Le tracé de dT/dE en fonction de 1’énergic E des
multicouches AZO/Ag/AZO préparees sur verre et quartz pour différentes épaisseurs d’argent

est représenté sur La figure IV.5.

- la) Substrat de verre

Figure 1V.5 : Tracé dT/dE pour la détermination de I’Energie de la bande interdite, des
multicouches AZO/Ag/AZO déposeées sur (a) verre et (b) quartz, pour diverses épaisseurs
d’Ag.

Selon les différents résultats obtenus, nous observons que la nature du substrat
n’affecte pas 1’énergie de la bande interdite pour une épaisseur précise de la couche
intermédiaire d’argent. Cependant, on observe que I’augmentation de I’épaisseur d’Ag induit
une augmentation de Eg puis se sature & 13 nm. Lorsqu’on fait varier I’épaisseur d’Ag a 4, 7,
10 et 13 nm, les valeurs de Eq sont respectivement 3,56, 3,60, 3,65 et 3,65 eV. Selon le
modeéle de Burstein-Moss [55] on peut expliquer cette hausse initiale en augmentant
I’épaisseur d’Ag par I’augmentation de la densité des porteurs ce qui est aussi en accord avec
les résultats sur les propriétés électriques [56]. Des comportements similaires ont été rapporté
par Acosta et al [57]. Il a été mentionné aussi que la taille des cristallites ainsi que la

déformation residuelle ont un impact sur 1’énergie de la bande interdite de ZnO [58].
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1VV.2.3.3 Etude de la photoluminescence

La figure IV.6 montre les spectres de photoluminescence des multicouches
AZO/AQ/AZO préparées a température ambiante sur verre et quartz en utilisant une excitation
égale a 350 nm. Il est facile de voir que tous les films possédent des émissions de
photoluminescence similaires dans la région UV et visible. Cependant, on remarque qu’il n’y
a pas une influence de la part de la nature du substrat ainsi que de I’épaisseur d’Ag sur
I’intensité de I’émission visible tandis que I’émission UV est trés sensible a ces derniéres. En
effet, il existe une réduction significative dans I’émission UV des couches minces préparées
sur verre lorsqu’on augmente 1’épaisseur de la couche d’Ag de 4 a 10 nm. Avec
I’augmentation de 1’épaisseur d’Ag de 10 a 13 nm, I’émission UV diminue légérement. Un tel
comportement a été récemment rapporté en littérature pour des multicouches AZO/Cu/AZO
[19]. De plus, pour les films déposés sur quartz, on observe une lente diminution de
I’émission UV lorsque I’épaisseur d’Ag augmente de 4 a 13 nm. Il est a noter que les
positions des pics de PL ne sont pas influencées par le type de substrat. D’autre part, la figure
IV.6 montre que les échantillons présentent des émissions UV composées d’une bande
localisées a 388 nm et un épaulement a 378 nm. 1l a été établit que pour ZnO, les émissions
UV sont attribuées aux émissions de bords de bandes (NBE) [59,60], alors que 1’épaulement
du haut coté énergétique (3,27 eV) est dii aux recombinaisons d’excitons libres tandis que le

pic localisé a 389 nm est li¢ a I’émission d’un exciton lié & un donneur neutre [61].
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Figure 1V.6 : Spectres de photoluminescence des multicouches AZO/Ag/AZO déposées sur
(a) verre (b) quartz pour diverses épaisseurs d’Ag.
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Toutefois, en augmentant 1’épaisseur de la couche d’argent, 1’intensité de 1’émission
globale se réduit ce qui signifie qu’apres ’excitation, les charges dynamiques sont affectées a
I’interface Ag/AZO. On peut observer cet effet dans le cas ou la concentration de lacunes en
oxygene est réduite ainsi que dans la réduction de la surface effective des cristallites AZO a
cause de la présence des particules d’Ag a la surface d’AZO [61]. En outre, I’extinction des
émissions UV observée induite par 1’augmentation de 1’épaisseur d’Ag est peut étre due au
dépeuplement du bord de la bande des porteurs ainsi qu’au transfert de charge entre AZO et
Ag [62,63]. Un comportement similaire a été cité en littérature pour des interfaces ZnO/Au
[64] et ZnO/Cu [43,64] ou ils ont attribué ce phénomeéne observé a la formation d’une barriére
Schottky entre le semi-conducteur et le métal ce qui empéche la recombinaison entre

’électron et le trou.

Dans ce présent travail, on remarque une baisse dans I’émission UV des films AZO,
ceci est d a la diminution de la recombinaison électron-trou qui résulte du transfert de charge
rapide entre Ag et AZO.

D’aprés les spectres de PL présentés sur la figure VL7 (a), (b), (c) et (d) on observe
que 1’émission UV est élevée dans le cas ou nous avons elaboré nos échantillons sur verre a
des épaisseurs d’Ag égale a 4 et 7 nm alors qu’elle est faible par rapport a ceux élaborés sur
quartz a des épaisseurs d’Ag de 10 et 13 nm. Un tel comportement indique que 1’émission de
photoluminescence est sensible a la nature du substrat mais également a 1’épaisseur de la
couche intermédiaire d’argent influengant ainsi le taux de transfert de charge entre la couche
du métal (Ag) et le semi-conducteur (AZO) ou ce dernier est plus lent a 4 et 7 nm d’épaisseur
d’Ag et plus rapide a 10 et 13 nm pour des échantillons déposés sur verre, et inversement pour

ceux déposes sur quartz.

L’émission visible qui est constituée de cinq bandes basses est généralement liée aux
imperfections structurelles de ZnO et a la superposition des diverses bandes qui se
chevauchent comme les lacunes d’oxygene et de zinc, interstitiels d’oxygeéne et de zinc mais

également les antisites d’oxygene et de zinc.

En augmentant I’épaisseur de la couches d’Ag, on remarque une réduction dans
I’intensité de ces bandes ce qui peut étre simplement expliquer par le fait que la concentration
des défauts ponctuels a diminué. Dans le cas ou les épaisseurs sont egales a 4 et 7 nm d’Ag, le

large épaulement (407-422 nm) observé avec les deux substrats peut étre di aux transitions
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électroniques vers la bande de valence a partir du niveau interstitiel de zinc [65]. Les diverses
bandes de 1’émission visible sont liées a plusieurs origines :

La bande d’émission a 452 nm est due d’une part aux lacunes d’oxygéne et d’autre
part a la transition depuis des niveaux d’interstitiels de zinc mono-ionisé en se dirigeant vers
la bande de valence [66], alors que la bande & 470 nm est associée aux lacunes de zinc mono-
ionisées et la bande a 484 nm est liée aux transitions radiatifs d’un électron qui Se trouve dans
un niveau donneur peu profond d’interstitiel de zinc vers un niveau vacant de zinc [65,66].
L’émission qui se localise a 493 nm est induite par une recombinaison provoquée par les

électrons qui sont dans le niveau interstitiel de zinc vers un niveau accepteur [67].
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Figure IV.7 : Spectres de PL des multicouches AZO/Ag/AZO préparées sur verre et quartz,
pour diverses épaisseurs d’Ag : (a) 4 nm, (b) 7 nm, (c) 10 nm and (d) 13 nm.

IVV.2.4 Caractérisation électrique

La figure 1V.8 montre les variations de la resistivité, la mobilité de Hall ainsi que la

concentration des porteurs des multicouches AZO/Ag/AZO préparées sur verre et quartz en
fonction de I’épaisseur d’Ag.
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Figure 1V.8 : Variation de la Résistivité, mobilité et la densité des porteurs des

multicouches AZO/AgQ/AZO préparées sur (a) verre et (b) quartz, en fonction de [’épaisseur
d’Ag.

D’aprés cette figure, on observe que la résistivité des films multicouches
AZO/AQ/AZO diminue avec I’augmentation de 1’épaisseur d’Ag tandis que pour les substrats
de verre et de quartz, la concentration des porteurs croit. En effet, lorsque 1’épaisseur d’Ag
augmente de 4 a 13 nm, on remarque un abaissement considérable de la résistivité de
72,6x10° a 4,8x10° Q.cm et de 68,3x10° & 4,9x10° Q.cm pour les films déposés
respectivement sur verre et quartz. D’autre part, la concentration des porteurs croit d’une
facon importante est passe de 4,1x10%' a 36,9x102! cm™ pour les échantillons qui ont été
préparés sur verre, et de 5,5x10%' & 44,2x10% cm™ pour ceux préparés sur quartz. Ces
variations observées sont attribuées a la génération des électrons libres dans les films
multicouches gréace a la forte contribution de la couche métallique [68]. Il est nécessaire de
souligner que 1’épaisseur de la couche intermédiaire a un impact principal sur la résistivité
électrique peu importe la nature du substrat et lIégérement de son type. De plus, on observe
que au-dela de 7 nm d’épaisseur d’Ag, la résistivité électrique diminue délicatement. En
réalité, dans une structure multicouche AZO/Ag/AZO, la résistivité totale est principalement
contr6lée par la plus haute conductivité des films d’argent [69]. Pour des couches d’Ag plus
fines, les structures sont discontinues ce qui conduit a leur faible contribution dans la
conductivité totale ; dans ce cas c’est le substrat de quartz qui assure la plus basse valeur de la
résistivité totale. Cependant, lorsque les couches d’Ag sont plus épaisses, la transition de la
discontinuité a la continuité d’un film se produit quand les épaisseurs de la couche
intermédiaire sont 7 nm et donc leurs contributions dans la conductivité deviennent plus
élevées [21]. Il en résulte alors une augmentation de la conductivité mais également de la

concentration des porteurs et I’interruption de I’influence du substrat ou ce dernier ne
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prédomine pas sur 1’épaisseur d’Ag pour mesurer la valeur de la résistivité globale des
multicouches. C’est pourquoi, en augmentant 1’épaisseur d’Ag, la différence entre la
résistivité électrique pour les structures multicouches déposées sur verre et quartz diminue
fortement pour chaque épaisseur d’argent. Akhavan and Moshfegh [70] ont rapporté 1’impact
de I’épaisseur de la couche d’Ag sur la conductivité ainsi que la rugosité de surface des
multicouches Ag/Ti/Si (100) et ils ont conclu que la rugosité normalisée augmente a des
épaisseurs d’Ag inférieures a 25 nm ce qui conduit a une agglomeération en surface de la
couche d’Ag, permettant ainsi d’expliquer que les valeurs de la résistance carrée élevées sont
attribuables a cette derniere. En littérature, plusieurs auteurs [71-74] ont rapporté pour des
structures multicouches ZnO (35 nm) /Ag (12 nm) / ZnO (35 nm), AZO (50 nm) /Ag (12 nm)
/AZO (50 nm), AZO (40 nm) /Ag (9 nm) / AZO (40 nm) et AZO (40 nm) /Ag (10 nm) / AZO
(40 nm) ont respectivement des résistivités 8x10°, 8,2x10°, 8,9x10™ et 5,6x10®° Q.cm. On
remarque que ces valeurs sont plus élevées par rapport a celles obtenues dans ce présent
travail pour des multicouches AZO (65 nm) /Ag (13 nm) / AZO (65 nm). De plus, il est clair
que le substrat de quartz offre une meilleure concentration des porteurs comparé au substrat
de verre ce qui peut expliquer la faible transmittance optique des films déposés sur de tels

substrats.

Il est & noter que pour toutes les structures multicouches, la mobilité de Hall augmente
légerement avec I’épaisseur de la couche intermédiaire d’Ag. Cependant, on remarque des
valeurs plus élevées de la mobilité pour les multicouches déposées sur verre ce qui peut étre
attribuées a leur meilleure cristallinité mais également a la concentration la plus basse des
porteurs. En outre, c’est la discontinuité qui apparait a des faibles épaisseurs d’Ag qui est la
responsable de la faible valeur de la mobilité de Hall dans les multicouches ou cette
discontinuité se caractérise par le fait que les Tlots isolés jouent le réle de sites de diffusion
[75]. En se basant sur les résultats issus de la diffraction des rayons X, la diminution de la
diffusion de joints de grains [43] est expliquée par I’amélioration de la cristallinité des
couches d’Ag et d’AZO d’une part, et la continuité des couches d’Ag d’autre part, induisant
ainsi I’amélioration de la mobilité de Hall. D’aprés la littérature [76], en préparant les couches
minces d’AZO dans Ar pure, la mobilité de Hall ainsi que la concentration des porteurs

peuvent étre influencées par les défauts les plus stables qui sont les lacunes d’oxygéne.

Pour estimer les performances des films transparents conducteurs en évaluant leur
transmittance optique et leur conduction électrique, nous avons calculé la figure de mérite

(FOM) de tous les échantillons en utilisant la relation suivante [77]:
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FOM=T/R, (IV.2)

Ou T représente la transmittance optique moyenne dans le domaine du visible et Rs est
la résistance par carré ou cette derniére peut étre déterminé a partir de la relation (1V.3)

sachant que t est I’épaisseur d’un film mince :
Rs= plt (IvV.3)
A partir des relations (1V.2) et (IV.3), la figure de mérite devient :
FOM =T t/p (IV.4)

D’apres la figure (IV.8) et le tableau (IV.1), on observe que la valeur de la figure de
mérite croit lorsque les épaisseurs appartiennent a I’intervalle de 4 & 10 nm, tandis qu’entre 10
et 13 nm elle diminue pour les deux types de substrat. De plus, le substrat de verre a la
meilleure valeur de figure de mérite pour une épaisseur d’Ag spécifique comparé a celui de

quartz, ou les meilleures valeurs sont obtenues a 10 nm d’épaisseur d’Ag.

Dans ce travail, les meilleures performances de TCO sont présentées par les
multicouches AZO/Ag (10 nm) /AZO préparées sur verre ou la transmission optique est égale

a61,4 %, la résistivité électrique a 7,98x10° Q.cm et une figure de mérite de 1,34x10° QL.

Tableau IV.1 : Valeurs des épaisseurs, résistivites, concentrations des porteurs, mobilites,
fransmittances movennes et figures de merite des multicouches AZO/Ag/AZO deposées sur
verre et quartz pour les différentes épaisseurs d’Ag.

Type Epaisseur Epaisseur Résistivité Concentration Mobilité de Transmittance Figure de

de d’Ag des électrique  des porteurs  Hall (cm™ moyenne mérite
substrat  (nm) multicouches (10° Qecm)  (10%! em™) vis?h (%) (10% Q™1
(nm)

4 134 72,60 4.10 2.09 63.60 0.20

Verre 7 137 19.37 13.82 2.33 60.90 0.50
10 140 7.98 25,78 3.03 61.40 1.34
13 143 4,80 36.93 3.52 56.80 1.04
4 134 67.28 5.51 1.65 61.60 0.15

Quartz 7 137 17.21 21.61 1.68 59.90 0.47
10 140 8.03 3247 2.39 60.60 1.17
13 143 490 44.15 2.88 53.80 0.60
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1VV.3 Conclusion

Les résultats de notre étude sur les multicouches AZO/Ag/AZO élaborées par la
technique de pulvérisation magnétron RF verre et quartz ont été exposés. L’impact du substrat
et de I’épaisseur d’Ag sur les différentes propriétés a été systématiquement investigué.

L’étude des échantillons par DRX a montré que toutes les multicouches ont une
structure hexagonale de type wurtzite le long de I’axe ¢ avec un pic (002) trés intense ainsi
qu’une meilleure cristallinité pour les films déposés sur verre. De plus, plusieurs autres pics
de diffraction (111), (200), (220) associés aux couches d’Ag ont été observé ou I’intensité de
ces derniers a augmenté avec 1’épaisseur d’Ag, signifiant ainsi que la cristallinité des couches
d’Ag s’est améliorée. L’analyse par la microscopie a force atomique nous a indiqué que les
échantillons préparés sur quartz ont la valeur de rugosité de surface la plus faible ainsi que des
grains de taille plus grande. Les mesures optiques ont mis en évidence que toutes les
multicouches déposées sur verre possédent une meilleure transmittance moyenne par rapport
a celles déposées sur quartz, avec une forte influence de la couche d’Ag pour les deux types
de substrat. Cependant, nous avons remarqué que 1’énergie de la bande interdite est insensible
au type de substrat tandis que cette derniére augmente avec 1’épaisseur d’Ag. D’apreés 1’étude
de la photoluminescence, la nature du substrat a un impact sur les intensités des émissions
UV, ou elles diminuent avec 1’augmentation de 1’épaisseur d’Ag pour les deux substrats. Les
résultats d’analyse par effet Hall a indiqué que les propriétés électriques de toutes les
structures multicouches AZO/Ag/AZO se sont améliorées avec 1’augmentation de la couche
d’Ag. En effet, lorsqu’on fait augmenter 1’épaisseur d’Ag de 4 a 13 nm, la résistivité se réduit
et la concentration des porteurs augmente. D’autre part, les échantillons préparés sur verre a
10 nm d’épaisseur d’Ag ont permis d’obtenir les meilleures valeurs de la figure de mérite. Les
performances intéressantes atteintes dans ce travail souscrivent nos structures multicouches
AZO/AQ/AZO dans la palette des bons candidats pour les dispositifs optoélectroniques et

I’utilisation des cellules solaires a températures basses.
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Les propriétés optiques et €lectriques exceptionnelles des couches minces d’AZO ainsi
que des multicouches AZO/Ag/AZO ont été dévoilées grace aux études récentes mais
également au développement de telle structure ce qui a permis de leurs ouvrir la voie vers de
multiples applications dans divers domaines tels que 1’optoélectronique et la photonique.
Parmi les techniques d’élaboration les plus attrayantes, la pulvérisation cathodique magnétron
RF s’est révélée comme étant la plus captivante pour le dép6t des films AZO et des
multicouches AZO/AgQ/IAZO. En effet, cette technique de dépbt est sollicitée pour sa
reproductibilité, elle permet aussi de préparer des couches minces de haute qualité et qui sont
homogeénes et denses tout en contrélant les parameétres de dépét, c’est pourquoi nous 1’avons
utilisé.

Dans ce travail de these nous avons choisi d’adopter une approche expérimentale qui
est basée sur trois objectifs principaux. Le premier consiste a mettre a profit la méthode de
pulvérisation cathodique magnétron RF en configuration confocale pour le depdt des couches
minces d’AZO et des structures multicouches AZO/Ag/AZO ainsi que les différents
paramétres et conditions de dépbt pour obtenir des films monocouches et multicouches de
haute qualité cristalline, tandis que le deuxieme se concentre sur 1’analyse de I’impact du
substrat et du traitement thermique sur les différentes propriétés des films AZO. Le troisiéme
de son coté, est consacré a I’étude de I’influence de ’épaisseur d’Ag et du substrat sur les
diverses propriétés des multicouches AZO/Ag/AZO en raison du rble important de ces
parameétres sur la morphologie et les propriétés physiques de nos échantillons.

Le premier chapitre a été consacré a des généralités sur ZnO, AZO et les multicouches
AZO/AQ/IAZO. En effet, nous avons exposé dans la premiére partie les diverses
caractéristiques de ZnO ainsi que son dopage soit de type n ou bien de type p mais également
ses domaines d’applications. La deuxiéme partie a été réservée a 1’oxyde de zinc dopé
Aluminium (AZO), tandis que dans la troisieme partie, nous avons décrit les structures
multicouches AZO/métal/AZO, ou nous nous somme intéressé a la structure AZO/Ag/AZO
qui est considéree comme une alternative attrayante aux monocouches et joue un réle trés

important pour le développement des TCOs.

Dans le deuxiéme chapitre, nous nous sommes intéressés aux différentes méthodes
d’¢élaboration des couches minces par voie physique, et une attention particuliere a été

attribuée a la technique de pulvérisation cathodique magnétron ou nous avons mené une étude
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détaillée la concernant en raison de son utilisation pour le dépot de nos échantillons. Par la
suite, le dispositif et les procédures expérimentales mais également les divers parameétres de
dép6t employés lors de I’¢laboration des couches minces d’AZO et des multicouches
AZO/Ag/AZO ont été décrits. Nous avons également présenté les méthodes de caractérisation
utilisees comme la diffraction des rayons X, la microscopie électronique a balayage, la
microscopie a force atomique, la microscopie électronique a transmission, la
spectrophotométrie UV-visible, la spectroscopie de photoluminescence et les mesures d’effet
Hall pour étudier les différentes propriétés structurales, morphologiques, optiques, de

photoluminescence et électriques.

Dans le troisieme chapitre nous avons étudi¢ I’impact du substrat et du traitement
thermique sur les différentes propriétés des couches minces d’AZO préparées par la technique
de pulvérisation cathodique magnétron RF en configuration confocale sur verre et quartz. Les
résultats obtenus par la diffraction des rayons X ont indiqué que tous nos échantillons sont
polycristallins et ont une structure hexagonale de type wurtzite avec une orientation
préférentielle (002). 1l a été également observé par MEB et AFM que la nature du substrat
ainsi que le traitement thermique ont un impact sur la cristallinité, la taille de grains, la
rugosité de surface mais également I’intensité du pic (002) ou la plus grande taille de grains
ainsi que la plus faible rugosité ont été obtenues pour les films AZO élaborés sur quartz
comparés a ceux déposeés sur verre, quel que soit le traitement thermique effectué. D’apres les
mesures UV-visible, les couches minces d’AZO préparées sur verre et quartz et recuites a
400°C ont la meilleure transparence moyenne dans le domaine visible ou la meilleure
transmittance moyenne est obtenue pour les films déposés et recuits sur verre. Les
investigations de photoluminescence effectuées a température ambiante ont mis en évidence
que les spectres d’émission des films AZO dépendent de la nature de substrat mais également
du recuit. En particulier, une intense émission violette est observée pour les films déposés sur
des substrats de quartz a température ambiante. Cependant, Le recuit a 400°C a entrainé
I’amélioration de 1I’émission UV, des bandes vertes et jaune-rouge ainsi qu’une extinction de
I’émission violette. La conductivité de type n des couches d’AZO a été confirmée par les
mesures d’effet Hall mais aussi la dépendance des propriétés électriques au type de substrat et
au recuit. En effet, ’augmentation de la température d’une température ambiante a 400°C,
induit une forte augmentation de la résistivité électrique de 1,25x10 et 1,05x10° Q cm a
9,09x107 et 8,82x102 Q cm des échantillons préparés sur verre et quartz respectivement.

D’aprés cette étude, on peut déduire que le choix du substrat et du traitement thermique jouent
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un role essentiel pour la fabrication des couches minces de haute qualité cristalline destinés

pour des applications précises telle que le domaine de 1’optoélectronique.

Dans le quatrieme chapitre, nous avons presenté les résultats obtenus au cours de notre
étude des propriétés microstructurales, morphologiques et optoélectroniques des structures
multicouches AZO/Ag/AZO en fonction de la couche intermédiaire d’Ag et du type de
substrat. L’analyse par DRX a révélé que toutes les multicouches AZO/Ag/AZO sont
polycristallines avec une préférence de croissance suivant le ZnO (002) et le Ag (111).
D’autre part, 1’épaisseur de la couche d’Ag ainsi que la nature du substrat ont un impact sur la
cristallinité mais également sur la taille des cristallites. D’apres la microscopie a force
atomique, la rugosité de surface des multicouches préparées sur quartz est plus lisse et la taille
des cristallites a augmenté avec la surface la plus lisse a 7 nm d’épaisseur d’Ag. D’aprés les
mesures optiques, les multicouches AZO/Ag/AZO déposées sur verre ont la meilleure
transmittance par rapport a celles déposees sur quartz, et il a été également constaté que la
transmittance moyenne dépend fortement de I’épaisseur d’Ag tandis que pour les deux
substrats, la bande optique interdite augmente avec 1’épaisseur de la couche intermédiaire
d’Ag entre 3,56 et 3,65 eV. Pour toutes les multicouches, les spectres de photoluminescence
ont révélé qu’il y’a une réduction dans les émissions UV lorsque 1’épaisseur d’Ag augmentait.
Les mesures d’effet Hall ont indiqué que 1’augmentation de la couche d’Ag induit une
amélioration dans les propriétés électriques des structures AZO/Ag/AZO. En effet, les
multicouches déposées sur verre a 10 nm d’épaisseur d’Ag ont les meilleures valeurs de la
figure de mérite. En outre, la réduction de la résistivité ainsi que 1’augmentation de la

concentration des porteurs sont provoqueées par 1’élévation de 1’épaisseur d’Ag de 4 a 13 nm.

Cette investigation nous a permis clairement d’identifier I’impact du substrat, du
traitement thermique mais également de 1’épaisseur de la couche d’Ag sur les diverses
caractéristiques des monocouches d’AZO et des multicouches AZO/Ag/AZO préparées par la
technique de pulvérisation cathodique magnétron RF. Les résultats issus de ce travail de these
nous ont permis de s’assurer de notre décision d’ajuster cette méthode d’élaboration des

couches minces ainsi que des multicouches de haute qualité cristalline.

De plus, ce travail représente une piste intéressante pour des continuités futures en
raison de la qualit¢ des résultats obtenus, c’est pourquoi plusieurs perspectives sont
envisagées. En premier, il serait opportun de faire varier 1’épaisseur des couches minces
d’AZO a des valeurs de 25,50,75 et 100 nm en fixant I’épaisseur optimale d’Ag a 10 nm. Une

seconde perspective serait de refaire le méme travail réalisé dans le cadre de cette thése mais
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en déposant les films AZO et les multicouches AZO/Ag/AZO sur des substrats polymeres tels
que le polyéthylene téréphtalate (PET) afin d’envisager leur utilisation dans le domaine de

I’optoélectronique flexible.
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