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Introduction

Introduction

Depuis plusieurs années, l'oxyde de zinc (ZnO) suscite un engouement important dans des
domaines trés variés. On le trouve dans l'industrie du pneu, la fabrication des céramiques,
l'industrie chimique, la fabrication de verres spéciaux, efc. Il s'agit d'un composé biocompatible,
non toxique pour l'environnement, qui présente également un intérét pour Ilindustrie
pharmaceutique.

Pour [électronique, ce matériau présente des propriétés électriques et optiques
intéressantes. Son importante largeur de bande interdite (3,37 eV) fait de lui un bon candidat
pour des applications en optoélectronique comme la réalisation d’électrodes transparentes, de
détecteurs ultra violet ou de diode laser émettant dans le bleu ou l'ultra violet. Le ZnO présente
également des propriétés photovoltaiques pour la réalisation de cellules solaires ou de
photopiles, des propriétés électrochromes pour la fabrication de fenétres « intelligentes »
(modulation de la transmission de la lumicre en fonction du rayonnement incident) et des
propriétés optiques pour la réalisation de guides d'ondes. Ses propriétés pi€zo-€lectriques
peuvent étre utilisées pour les détecteurs mécaniques, dans des dispositifs a onde acoustique,
ou dans des dispositifs électroniques tels que les redresseurs, les filtres, ou encore les
résonateurs.

L'élaboration de matériaux sous la forme de couches minces présente un intérét majeur
dans des domaines d’applications tres variés. Les matériaux élaborés sous la forme de couches
minces possedent en particulier des propriétés physico-chimiques différentes en de nombreux
points de celles des matériaux massifs. Par exemple des couches minces d'oxyde de zinc
peuvent servir de capteurs chimiques trés sensibles dans des détecteurs de gaz, oxydés ou
réduits.

Différents procédés technologiques peuvent étre utilisés pour déposer du ZnO en
couches minces. On peut noter les méthodes chimiques qui consistent a élaborer la matiere par
réaction chimique ou décomposition de molécules, et les méthodes physiques qui consistent a
élaborer le film par extraction de la matiére provenant d’une cible.

L’avantage du processus physique est qu’il peut non seulement étre utilisé pour
déposer des films métalliques, des composés, mais aussi des alliages, des céramiques, des semi-
conducteurs ou encore des polymeres. Cette technologie est largement appliquée dans
I'industrie, I'aérospatial, I’électronique, I’optique et la mécanique.

La nature chimique, la morphologie et la structure cristallographique du film sont
fortement liées au procédé d’élaboration utilisé et en particulier aux parametres technologiques
de dépot. De ces parametres technologiques dépendent les propriétés électriques et physiques
que I'on souhaite obtenir. A titre d’exemple, une cellule solaire peut exiger une surface de
couche rugueuse pour augmenter 1’efficacité de 1’énergie des photons, alors qu’un capteur de
gaz a besoin des petites cristallites pour mieux adsorber les molécules de gaz. En conséquence
il est important de bien maitriser le procédé d’élaboration du matériau pour obtenir les résultats
escomptés en fonction de I’application recherchée.

L’objectif que nous nous sommes fixés dans ce travail est d’élaborer des couches
minces d’oxyde de zinc en vue de réaliser des capteurs de gaz. Ce travail s’integre dans un
nouvel axe de recherche pour notre laboratoire.



Introduction

Les couches minces de ZnO ont été élaborées par la pulvérisation cathodique en
continu. Selon le type de caractérisation, le manuscrit se compose de trois parties :

La premiere partie aborde la morphologie et la structure des couches minces élaborées.
Cette partie d’étude est indispensable et importante car les propriétés microstructurales
interpretent directement les caractéristiques électriques. Il s’agit de mesures microstructurales
effectuées en fonction du traitement thermique lors de dép6t ou apres le dépdt, et du type de
substrat (verre et platine/silicium).

La deuxieme partie est consacrée a des caractérisations électriques en courant continu
et a des mesures de bruit électrique. Les mesures en courant continu permettent de déterminer
la résistivité des échantillons et de vérifier que ceux-ci se comportent bien comme des
résistances en régime statique dans des conditions de fonctionnement normales (Densité de
courant, Température). La résistance électrique est le parametre de mesure le plus souvent
utilisé pour la détection de gaz. Les mesures ont été effectuées sur une série d’échantillons
déposés sur du verre a différentes températures. Par la suite, nous présentons les mesures de
bruit en basse fréquence. Nous proposons d’examiner jusqu’a quel point la mesure de bruit est
caractéristique du matériau étudié et ce que cette mesure peut étre apporter pour le suivi du
mode de préparation physico-chimique. Nous étudions en particulier la corrélation entre la
structure cristalline des couches et les résultats expérimentaux issus du bruit basse fréquence.
Nous proposons également un modele de bruit pour nous aider a mieux comprendre les
mécanismes de transport générés dans la couche en présence et en absence de lumiere
ultraviolette.

Enfin, la derniere partie est consacrée a des caractérisations thermophysiques du
matériau. Plus particulicrement, il s’agit d’une étude des parametres optiques et thermiques du
ZnO en couches minces. Cette étude montre toute son importance dans les systémes
électroniques de plus en plus miniaturisés ou la chaleur générée peut étre élevée. Les
échantillons ont été analysés a 1’aide d’une technique photothermique : la radiométrie
infrarouge. L’objectif visé ici est la mise au point d’une procédure de mesure des parametres
optiques et thermiques basée sur 1’analyse de I’évolution du signal photothermique en fonction
de la fréquence de modulation. Une étude théorique permettra de délimiter les domaines de
fréquence dans lesquels la mesure peut étre effectuée avec une bonne précision. Deux
procédures différentes permettant la détermination de ces différents parametres seront décrites
en détail.



Chapitre 1

Chapitre 1. L’oxyde de zinc : Généralités

Ce premier chapitre est consacré a une description générale de 1'oxyde de zinc. Dans
une premiere partie, nous nous intéressons a ses domaines d’application. Puis nous
poursuivons en présentant un état de I'art de ses principales propriétés telles que sa structure
cristalline, sa structure de bandes électroniques, ses caractéristiques électriques, optiques ou
encore thermiques. Enfin nous terminons ce chapitre par la description des différents modes
d’élaboration de I’oxyde de zinc en couche mince.

I.1 Applications du ZnO
L’oxyde de zinc (ZnO) est un composé chimique réalisé a partir de zinc et d’oxygene.

Le zinc, de symbole Zn et de numéro atomique 30, est un métal de couleur bleu-gris. Il
recouvre environ 0,02% de la lithosphere, c'est le 24°™ élément le plus abondant dans I'écorce
terrestre. On le trouve a I’état naturel sous forme de minerais tels que le sulfure de zinc (ZnS),
la franklinite (ZnFe,0,), la willemite (Zn,Si0,), I’oxyde de zinc (ZnO). Le zinc est recyclable a
I'infini sans perte de ses propriétés physiques et chimiques.

Du point de vue de la chimie, le zinc est un matériau tres réducteur et se combine avec
I’oxygene et d’autres non-métaux. Il réagit avec des acides dilués en dégageant de I’hydrogene.
Le zinc peut réagir avec les éléments ambiants tels que 1’humidité, 1’oxygene, le dioxyde de
carbone, efc. Exposé a l'air par exemple, il forme en surface une couche mince d’oxyde
imperméable, appelée rouille blanche.

La principale utilisation du zinc est la galvanisation des aciers : le dépot d’une couche
mince de zinc en surface de I’acier le protége de la corrosion [1]. Il existe deux grands types de
protection anti-corrosion: les protections organiques (peintures, revétements) et les
protections métalliques (zinc, cuivre, aluminium). Parmi les protections métalliques, le zinc a
sans conteste une position dominante. Dans le monde, pres de 3,5 millions de tonnes de zinc
métallique sont utilisées chaque année pour protéger I'acier. Le zinc est également utilisé dans
la fabrication d’alliages comme le laiton, et dans le secteur des laminés pour la fabrication de
piles électriques [2].

L’oxyde de zinc, est une substance insoluble dans I’eau, mais soluble dans I'acide et
I’alcali. On le trouve sous forme de cristaux hexagonaux blancs ou de poudres blanches. Il est
largement utilis€é comme additif chimique dans I'industrie du caoutchouc, des céramiques, de la
peinture, ou des lubrifiants. 11 s’agit d’'un matériau biocompatible ce qui lui vaut de pouvoir
entrer dans la composition de médicaments et de nombreux produits cosmétiques.

Concernant ses propriétés électriques, I’oxyde de zinc est un semi-conducteur a grande
bande interdite (3,37 eV) [3] correspondant a une transition dans le proche ultraviolet (UV). Il
est transparent dans le visible et dans le proche infrarouge et est considéré comme un matériau
"jumeau" du nitrure de gallium ce qui lui vaut un intérét pour des applications potentielles dans
les domaines du photovoltaique, des diodes électroluminescentes pour l'éclairage, les oxydes
transparents conducteurs, la photonique ou encore des capteurs. Il posséde en plus des
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propriétés particulieres de la famille des II-VI : dureté, stabilité de l'exciton, piézoélectricité,
thermochromicité, etc.

L’oxyde de zinc a d’abord été étudié dans les années 70 [4]. Il est a nouveau étudié
depuis quelques années en raison de ses propriétés fondamentales attractives en particulier
dans le domaine de la spintronique pour la réalisation de mémoires, du photovoltaique, des
capteurs, de la biologie, ou encore de I’éclairage.

Les progres techniques réalisés en matiere de synthese et d’épitaxie de films minces
indiquent la possibilité de convertir la conductivité de ce semi-conducteur du type n vers le
type p [4]. De plus la structure cristalline hexagonale se révele étre assez bien adaptée a
I'élaboration de nanostructures telles que les nanofils, nanoboucles, nanohélices en vue de la
réalisation de nano-dispositifs tels que les nano-capteurs, actionneurs, résonateurs ou encore
de transistors.

On peut considérer que I'oxyde de zinc est un des rares matériaux multifonctionnels que
I'on peut trouver aujourd’hui. Nous montrons dans la suite les principales applications
possibles de I’oxyde de zinc en mettant en avant ses propriétés mises en jeu.

I.1.1 Capteurs de gaz

Avec le développement de [Iindustrie, et des nouvelles recommandations
environnementales et de sécurité, les capteurs de gaz font 1'objet de travaux de recherche
depuis quelques années. Les capteurs a semi-conducteur sont constitués d’une couche sensible
au gaz a détecter. Le parametre mesuré est généralement la résistance électrique du capteur,
qui dépend de la composition de I’atmosphere qui I’entoure [5].

Figure I-1 Exemples de nanostructures de ZnO [6].

En fonction du mode de préparation, le ZnO peut faire apparaitre différentes
nanostructures (nanoparticules, nanotubes, nanofils) (c¢f. Figure I-1), et ainsi offrir une
morphologie adaptée au gaz a détecter en surface. Ceci fait de I’oxyde de zinc un bon candidat
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pour des applications de détection. Nous montrons dans la Figure I-2 ’exemple d’un capteur
de gaz constitué d’une couche de ZnO en surface d’un tube d’alumine. Les fils en platine sont
collés sur les électrodes en Au pour mesurer la variation de la tension du capteur. Les fils
chauffants en alliage nickel-chrome permettent de changer la température de I’atmosphere du
gaz afin d’améliorer la sensibilité du capteur.

Figure I-2 Photo d’un capteur de gaz : (a) alliage Ni-Cr pour le chauffage, (b) fil en Pt, (c) tube
d’alumine, (d) électrodes en Au, (e) spheres creuses de ZnO recouvrant le tube et (f) image SEM du
capteur vue en coupe [7].

Le principe de la détection de gaz sur un matériau semiconducteur est basé sur des
réactions d’oxydation et de réduction entre les molécules d’oxygene et de gaz conduisant a la
variation de la résistance électrique du matériau. Les gaz a détecter peuvent étre I’hydrogene
(Hy), 'oxyde de carbone (CO,), 'ammoniac (NHj;), I’éthanol (C,HsOH), le gaz du pétrole
liquéfié (LPG), le dichlore (Cly), le dioxyde d’azote (NO,), le sulfure d’hydrogene (H»S), le
monoxyde de carbone (CO), I'oxygene (O,), I'0zone (O5) [8-11].

Les performances du capteur de gaz sont caractérisées principalement par la sensibilité,
la sélectivité et le temps de réponse. Ces performances dépendent des propriétés du matériau
utilisé. A titre d’exemple, H.-W. Ryu et al. [12] ont montré que les propriétés structurales du
ZnO et les conditions de mesure influencent la sensibilité au monoxyde de carbone (cf. Figure
1-3). Ils ont trouvé que les meilleures sensibilités au gaz sont obtenues a des températures de
mesure supérieures a 350 °C. Ils ont également montré que les couches élaborées a 500 °C et
qui présentent les plus petits grains (~ 0,2 um) ont la sensibilité la plus élevée par rapport aux
couches déposées a 700 ° C (~ 0,25 um) et 900 °C (~ 0,95 pm). Ceci met clairement en
évidence I'importance des propriétés du matériau sur ses applications.
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Figure I-3 Influence de la taille des cristallites et de la température de mesure pour la sensibilité de
détection de CO sur les couches de ZnO. La courbe a gauche présente la sensibilité de CO en fonction
de la température de mesure pour les couches déposées a 500 °C, 700 °C et 900 °C respectivement. La

courbe a droite présente 1’évolution de la taille des cristallites en fonction de la température de
dépot [12].

1.1.2 Cellules solaires

Les cellules solaires sont des systemes constitués de matériaux semi-conducteurs qui
possedent la faculté de transformer 1’énergie solaire en énergie électrique. Cette transformation
est due a I'effet photovoltaique du matériau utilisé qui permet de capter 1’énergie des photons
recus pour libérer des porteurs de charge de la bande de valence a la bande de conduction.
Actuellement, la plupart des cellules solaires sont réalisées a partir de silicium. Dans cette
application, I’oxyde de zinc peut servir d’électrode transparente sur la couche supérieure "front

N

contact” pour permettre le passage du courant électrique a travers le composant tout en

laissant passer la lumiere (cf. Figure 1-4).
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Figure I-4 Schéma de la structure d’une cellule solaire [13].

Une récente étude [14] a montré que I'utilisation du ZnO en surface et sous certaine
condition peut également améliorer I'efficacité de la cellule solaire. Les auteurs montrent en
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effet que selon le mode d’élaboration, le ZnO peut faire apparaitre une surface plus ou moins
rugueuse. La rugosité est un élément important pour la réalisation de cellules solaires. En effet
plus la surface de la cellule est rugueuse, plus la lumiere peut se diffuser dans le matériau (cf.
Figure I-5). Ceci a pour conséquence d’allonger le parcours des photons et d’augmenter les
chances d’absorber la lumiere pour libérer des porteurs de charge. La rugosité du ZnO dépend
de ses parametres technologiques de dépdt et il est dans ce cas important de les controler.

(a) Non-textured Surface reflection

Incident ray

Absorbed
light
(b) Textured
Incident ray /

diffused light gain
> 10%

Figure I-5 Influence de la rugosité de la surface de couche sur 1’absorption de la lumiere [14].

1.1.3 Diodes électroluminescentes

A Tlinverse de la cellule solaire, le principe de la diode électroluminescente (LED)
consiste a convertir I’énergie électrique en énergie lumineuse. Comme le nitrure de gallium et
grace a sa large bande interdite (3,37 eV), 'oxyde de zinc trouve également sa place dans la
réalisation de diodes électroluminescentes émettant en particulier dans le bleu. Ces deux
matériaux ont des propriétés similaires, mais le ZnO a quelques avantages par rapport au GaN.
On peut citer par exemple sa grande énergie de liaison de l'exciton (60 meV contre 21 meV
pour le GaN), Ilui conférant potentiellement de bonnes capacités d'émission lumineuse a
température ambiante.

Cependant, contrairement au GaN, le ZnO présente des difficultés pour la réalisation de
couches stables de type p, qui sont nécessaires a la réalisation des LED. Ainsi les études
portent actuellement sur des hétérostructures ZnO/GaN pour profiter des avantages du ZnO et
du GaN.

Nous montrons dans la Figure 1-6 une telle hétérostructure élaborée par J.Y. Lee et al.
[ 15]. Les auteurs ont étudié I'impact du recuit de la structure sur les performances
électroluminescentes de cette diode. Ils montrent par exemple qu’aucune émission de lumiere
n’a pu étre observée sans traitement. Par contre lorsque la structure est recuite sous azote, des
émissions de lumiere bleue et violette apparaissent. A I’opposé lorsque la structure est recuite a
I’air, on observe une émission de lumiere jaune.
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Figure I-6 Schéma d’une cellule de LED basée sur une couche de ZnO [15].

Ces résultats nous montrent 'impact non négligeable des traitements post dépdt du
matériau sur ses propriétés optiques.

1.1.4 Autres applications

Griace aux autres propriétés : piézoélectriques, ferroélectriques, magnétoélectriques et
physico-chimiques, nous pouvons également citer d’autres applications de I’oxyde de zinc en
cours de développement dans d’autres domaines émergents :

1) Dispositifs a ondes acoustiques de surface (''Surface Acoustic Wave'' SAW) [16,17]

Les dispositifs a ondes acoustiques de surface, basés sur I'effet piézoélectrique du
matériau, sont largement utilisés dans les filtres électroniques, les lignes a retard et les
résonateurs des systemes de communication. Les dispositifs SAWs sont non seulement utilisés
dans le secteur des télécommunications, mais aussi dans le secteur de I’automobile (pression),
du médical (biocapteur) et de I'industrie (vapeur, gaz, humidité).

L’oxyde de zinc présente un coefficient piézoélectrique ds; de 'ordre de 5,81 pm/V a
28,7 pm/V [18] soit plus élevé que celui du quartz, d;; = 2,31 pm/V [19]. Cet effet est
étroitement 1ié a sa structure cristalline. Lorsqu’un champ électrique externe est appliqué au
matériau, les ions des mailles élémentaires du cristal se déplacent par des forces
électrostatiques, ce qui engendre la déformation mécanique du cristal [20]. Cette propriété fait
du ZnO un bon candidat pour la génération d’ondes acoustiques.

Un exemple de résonateur SAW réalisé a partir d’une couche de ZnO est montré dans
la Figure I-7. Le dispositif est composé de deux électrodes interdigitées ("InterDigited
Transducers" IDT) déposées sur une couche piézoélectrique de ZnO. L’onde acoustique est
produite a la surface de la couche de ZnO grace a la différence de potentiel appliquée aux
électrodes [21].
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Figure I-7 Schéma d’un résonateur SAW de ZnO/SiO,/Si [16].

2) Applications en spintronique [22]

La spintronique exploite I'influence du spin sur la conduction électrique. Son origine
est issue de recherches fondamentales sur les propriétés de transport des métaux
ferromagnétiques. Elle s’est développée en 1988 apres la découverte de la magnétorésistance
Géante (GMR) et est aujourd’hui en pleine expansion.

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

La spintronique débouche sur des applications importantes, la plus connue étant
I'utilisation a la lecture des disques durs [23].

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

Un dispositif emblématique du développement récent de la spintronique, et basé sur les
propriétés ferromagnétiques de matériaux DMS est le Transistor de Spin a Effet de Champ
(SFET). Nous montrons dans la Figure I-8, un exemple de transistor SFET réalisé a partir
d’oxyde de zinc dopé.
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Figure I-8 Représentation schématique d’un transistor de spin a effet de champ réalisé a partir d’oxyde
de zinc dopé [22].

3) Photocatalyseurs [24,25]

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

La photocatalyse repose sur un processus électronique qui se produit a la surface d’un
catalyseur. Son principe inclut trois étapes [26]:

i) Production de paires-électron/lacune positive. Lorsque le photocatalyseur est
soumis a un rayonnement de photons d’énergie au moins égale a celle de la bande interdite, un
électron peut passer de la bande de valence a une orbitale vacante de la bande de conduction. Il
y a alors la création d’un trou dans la bande de valence et la libération d’un électron dans la
bande de conduction.

ii) Séparation des électrons et des lacunes. La durée de vie des paires électrons-
lacunes est courte et leur recombinaison s’accompagne d’un dégagement de chaleur. Pour que
la photocatalyse soit efficace, il faut que la recombinaison soit évitée. Ceci est rendu possible
par le transfert et le piégeage des charges libres vers des niveaux d’énergie intermédiaires.

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

Le photocatalyseur est au cceur du processus. Plusieurs semi-conducteurs ont une
largeur de la bande interdite suffisante pour permettre la photocatalyse comme par exemple
TiO,, ZnO, ZnS et SnO».

10
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.2 Propriétés du ZnO

I.2.1 Structure cristalline

Les premieres études cristallographiques de I'oxyde de zinc remontent aux années 30
(Bunn [27]). Ce matériau se cristallise en un réseau hexagonal de type wurtzite, dans lequel les
ions d’oxygene sont disposés suivant un réseau de type hexagonal compact, et ou les ions de
zinc occupent la moitié des positions interstitielles tétraédriques ayant le méme arrangement
que les ions d’oxygene. Un exemple de la structure hexagonale du ZnO en poudre est montré
dans la Figure I-9. Les grandeurs a et ¢ correspondent aux parametres de maille et ont pour
valeur 0,3249 nm et 0,5206 nm respectivement (JCPDS "International Center for Diffraction
Data") [28].

Figure I-9 Structure hexagonale du ZnO [29].

L’étude et la croissance de I’oxyde de zinc en couches minces revient en force depuis
une dizaine d’années en raison de ses propriétés fondamentales attractives.

La croissance de ’oxyde de zinc en couches minces fait apparaitre des cristallites selon
I’axe ¢ (002) perpendiculaires au plan du substrat. Un exemple de la structure du ZnO en
couches minces est montré dans la Figure I-10.

Joints des
71'Stallites cristallites
Sens de
Couche croissance de
la couche
Substrat

Figure I-10 Représentation de la structure cristalline du ZnO orientée perpendiculaire a la surface du
substrat [30].

Ses propriétés sont fortement li€es aux modes de préparation et les parametres
technologiques doivent €tre parfaitement maitrisés afin d’obtenir les propriétés recherchées. Il
est montré par exemple que la méthode de synthese influe sur la qualité du matériau €laboré :

11
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par exemple la pulvérisation cathodique en radiofréquence donne de meilleurs résultats que la
pulvérisation cathodique en continu [31]. De méme la température de dépdt modifie les
propriétés structurales de la couche élaborée [32] : par exemple un recuit a 800 °C pendant 2h
en présence d’eau permet d’améliorer la qualité cristalline de la couche. La nature du substrat a
également un impact sur les propriétés cristallines du ZnO : par exemple un film déposé sur un
substrat de kapton montre une plus forte orientation de croissance privilégiée selon 'axe ¢
(002) comparé a un film déposé sur un substrat en verre ou en silicium [33]. La géométrie de la
couche modifie également la structure du ZnO : la taille des cristallites augmente de 15 nm a
23 nm lorsque I’épaisseur du film passe de 139 nm a 427 nm [34].

1.2.2 Propriétés électriques

D’une maniere générale, I'oxyde de zinc non dopé est considéré comme un semi-
conducteur de type n. Il est possible de modifier la résistivité électrique de I’oxyde de zinc par
dopage, en introduisant des atomes de zinc en exces en position interstitielle, ou en créant des
lacunes d’oxygene. Ces interstitiels de zinc et ces lacunes d’oxygene ainsi créés, se comportent
comme des donneurs d’électrons, et conduisent a une diminution de la résistivité électrique du
matériau [35].

Les valeurs de la résistivité électrique de I'oxyde de zinc en couche mince se situent
dans une gamme de 10*-10° Q-cm [36-38]. Ces valeurs sont trés dépendantes des parametres
technologiques et en particulier des traitements thermiques.

X.L. Xu et al. [36] ont montré que la résistivité du ZnO en couche mince augmente
considérablement de 2,38x10™* Q-cm a 1,31 Q-cm lorsque la température de dépot varie de
120 °C a 230 °C. Entre 230 °C et 320 °C, la résistivité reste a peu pres constante. Au-dela de
320 °C et la résistivité diminue pour atteindre 6x10~ Q-cm a 440 °C.

En revanche, T.K. Subramanyam et al. [37] ont montré une évolution différente de la
résistivité électrique du ZnO en couches minces en fonction de la température de dépdt. En
effet pour une température de dépdt allant de 215 °C a 390 °C, les auteurs montrent que la
résistivité diminue de 34 Q-cm a 6,9x10” Q-cm. Au-dela de 390 °C et jusque 450 °C, la
résistivité reste a peu prés constante et égale 2 9,6x107 Q-cm.

Un traitement thermique post dépot peut également avoir une influence sur la résistivité
électrique du ZnO. R.AL Asmar et al. [38] ont montré que la résistivité du ZnO peut avoir des
valeurs de 1,6x107 Q-cm, 1,3x10" Q-cm et 10” Q-cm pour des températures de recuit post-
dépdt de 27 °C, 550 °C et 750 °C respectivement. Ces différences de résistivité sont attribuées
a 'oxydation du ZnO durant le recuit en présence d’air.

La résistivité électrique dépend du nombre de porteurs libres et de leur mobilité. Selon
le mode de préparation, on peut obtenir des mobilités différentes.

M. Bouderbala ef al. [39] ont montré que la mobilité dépend de la température de
recuit in-situ et de la taille des cristallites du ZnO. Lorsque la température augmente de 160 °C
2300 °C, la mobilité du ZnO passe environ de 10 cm™V™"-s"a 22 cm® V'-s" alors que la taille
des cristallites augmente de 145 nm a 275 nm (cf. Figure I-11). Au dela de 300 °C, les auteurs

12
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constatent d’une part que la mobilité diminue de 22 cm”V"'-s" a 19 em® V™'.s" et d’autre part
que la taille des cristallites diminue de 275 nm a 270 nm.

Les auteurs attribuent 1’évolution de la mobilité a la différence de taille des cristallites
en fonction de la température de dépot. En effet, lorsque la taille des cristallites augmente, la
densité des joints entre les cristallites diminue et la mobilité des porteurs de charge augmente.
A T'opposé, si la taille des cristallites diminue, la diffusion par les joints des cristallites devient
prépondérante, et a pour conséquence de diminuer la mobilité des porteurs de charge [39].
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Figure I-11 Evolution de la mobilité du ZnO en couche mince d’épaisseur 320 nm en fonction de la
température de recuit in-situ. La couche a été préparée par pulvérisation en radiofréquence sur un
substrat de verre [39].

Ces résultats montrent qu’en fonction de parametres technologiques utilisés, la
résistivité du ZnO en couches minces ne suit pas une évolution simple avec la température de
dépot ou du recuit post dépot, et que les résultats expérimentaux sont absolument nécessaires.

Par ailleurs, élaboré en couche mince, la résistivité électrique de 1’oxyde de zinc peut
dépendre de son environnement. En effet en présence d’oxygene, un processus d’adsorption et
de désorption s’effectue en surface du matériau. Des molécules oxydantes a I’état gazeux (O)

sont adsorbées sur la surface du ZnO pour devenir des ions négatifs d’oxygene (O, ). Ce

processus crée une zone appauvrie en porteurs libres, et diminue la conductivité de surface
[40-42] :

0,(gaz)+e” — 0; (ad) d-1)

En présence d’éclairement, les trous photogénérés se déplacent vers la surface de la couche et
neutralisent les ions négatifs d’oxygene. Cela conduit a une augmentation de la conductivité de
surface :

hv = 0, (ad)+h" — 0,(gaz) (1-2)

ou 4 est la constante de Planck et v est la fréquence du photon.
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A titre d’exemple, nous montrons dans la Figure I-12, I’évolution du photocourant en
fonction du temps d’un film mince de ZnO déposé sur substrat de verre issu de la littérature

[42].
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Figure I-12 Evolution du photocourant en fonction du temps d’un film mince de ZnO déposé sur un
substrat de verre par ablation laser [42].

1.2.3 Propriétés optoélectroniques

Nous montrons dans la Figure I-13 les structures électroniques de bande de I’oxygene
et du zinc. Les états 2p de I'oxygene forment la bande de valence et les états 4s du zinc
constituent la zone de conduction. Ces structures montrent que le ZnO est un semi-conducteur
a gap direct. Sa largeur de bande interdite fondamentale E, est d’environ 3,37 eV a la
température ambiante, et est supérieure aux semi-conducteurs classiques (Si: E, = 1,11 eV,
GaAs: E, =1,43 eV). Cette valeur correspond a I’énergie nécessaire pour faire passer un
électron de la bande de valence vers la bande de conduction. Elle peut varier suivant le mode
de préparation et le taux de dopage entre 3,3 eV et 3,39 eV [20].

01 1s2272p1

Zn 1 1572205530504 52

Figure I-13 Structures électroniques de bande de I’oxygene et du zinc [43].

Par ailleurs, le ZnO posseéde une grande valeur d’énergie de liaison de l'exciton
(60 meV contre 21 meV pour GaN). Cette valeur dépend des parametres technologiques
d’élaboration du ZnO. Par exemple, D. Zhang et al. [44] ont montré que la valeur d’énergie de
liaison de I’excitation diminue de 82 meV a 75 meV lorsque la température de dépot augmente

de I’ambiante a 500 °C.
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Grice a sa grande valeur de la bande interdite et de I’énergie d’exciton, le ZnO montre
tout son intérét pour les applications dans le domaine optoélectronique.

1.2.4 Propriétés optiques

Les propriétés optiques de I'oxyde de zinc ont été étudi€es par plusieurs techniques.
Elles concernent 1’étude de Iabsorption optique, la transmission, la réflexion, la
photoluminescence ou encore le gap optique.

Un exemple d’évolution de la transmission en fonction de la longueur d’onde sur une
couche mince de ZnO est montré dans la Figure I-14. Nous pouvons constater que la
transmission est maximale pour des longueurs d’onde entre 370 nm et 380 nm correspondantes
a la gamme du visible.

La part de puissance transmise est fonction de la température de dépot pouvant aller
au-dela de 90% dans la lumiere visible sur les films déposés a haute température (cf. Figure
I-14 (c) et (d)) et sous une haute pression d’oxygene (cf. Figure I-14 (b)). Pour expliquer ces
phénomenes, les auteurs ont également étudié les propriétés structurales de leurs couches.
Pour la méme température de dépdt, le film déposé sous une pression d’oxygene (cf. Figure
I-14 (b)) de 20 Pa montre une meilleure qualité cristalline que celui élaboré sous 0,05 Pa (cf.
Figure I-14 (a)). Sous la méme pression d’oxygene, le film déposé a 700 °C (cf. Figure 1-14
(d)) fait apparaitre des cristallites plus grosses que celui déposé a 200 °C (cf. Figure 1-14 (b)).
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Figure I-14 Evolution de la transmission sur une couche mince de ZnO déposée sur un substrat de

quartz a différentes températures et différentes pressions d’oxygene en fonction de la longueur d’onde :
(a) 200 °C, 0,05 Pa ; (b) 200 °C, 20 Pa ; (c) 700 °C, 0,05 Pa et (d) 700 °C, 20 Pa [3].

Ces résultats nous montrent que la transmissitivité du ZnO dépend de sa qualité
cristalline et de la nécessité de bien maitriser les parametres technologiques de dépot.

La Figure I-15 montre un exemple d’étude de la réflexion dans I'infrarouge réalisée sur
une couche mince de ZnO déposée sur un substrat de silicium. A des fins de comparaison est
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également indiquée sur la méme figure I’évolution de la réflexion sur un substrat de silicium
seul.
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Figure I-15 Réflexion en fonction de la longueur d’onde d’un substrat de silicium seul (courbe du bas)
et d’une couche mince de ZnO déposée sur silicium (courbe du haut) [33].

Comparativement au silicium, nous observons que la couche de ZnO réfléchit la
majorité de I'énergie du rayonnement infrarouge. Ceci est expliqué par la rugosité de la surface
de la couche de ZnO. Le substrat de silicium a une rugosité d’environ 1,6 nm et la couche de
ZnO déposée sur le substrat de silicium a une surface plus rugueuse d’environ 2,4 nm [33].

Les propriétés optiques du ZnO montrent ainsi un intérét pour la réalisation de diodes
transparentes dans les cellules solaires ou la protection de systemes électroniques contre les
rayons infrarouges.

L.2.5 Propriétés thermiques

Les conditions de dépdt, et en particulier le traitement thermique, influencent
significativement les propriétés microstructurales, électriques et optiques des couches [45].
Dans ce cas, il est important de connaitre les parametres thermiques du matériau qui
déterminent son comportement en fonction de la température :

i) Le coefficient de la dilatation thermique noté ¢; est I’expansion en volume du
matériau suite a un réchauffement a pression constante. Pour I'oxyde de zinc en structure
hexagonale, le coefficient de dilatation n’est pas le méme dans toutes les directions. Dans la
littérature, les valeurs rapportées pour 'oxyde de zinc peuvent étre différentes selon la
direction, par exemple 6,05x10°°C™" () et 3,53x10°°C™" (as3) 2 0 °C, ou bien 3,2x10°°C"
(047) et 3.9x10°°C" (a53) 2 40 °C [46].

ii) La conductivité thermique est un parametre cinétique. Il est déterminé par le degré

de liberté des contributions vibratoires, rotationnelles et électroniques. C’est un parametre
important du matériau lorsqu’on I'utilise dans les dispositifs électroniques, optoélectroniques a

16



Chapitre 1

haute puissance et a haute température [47]. La conductivité thermique de I’oxyde de zinc en
couche mince est de I'ordre de 15 W-m™- K [48].

iii) La capacité thermique massique, appelée aussi chaleur spécifique est un parametre
qui définit la chaleur requise pour élever de 1 °C la température de I'unité de masse du
matériau. Elle est indépendante de la qualité et de la forme du matériau. Par exemple, une
valeur de 519 J-kg'-K' pour la capacité thermique massique du ZnO non dopé déposé sur un
substrat de verre a la température ambiante a été obtenue dans I’étude de Kh.T. Igamberdiev et
al. [48].

I.3 Synthese du ZnO en couche mince

Comme présenté dans le paragraphe précédent, I'oxyde de zinc présente de grands
intéréts pour des applications industrielles et joue un réle de plus en plus important dans notre
vie quotidienne. L’étude de ce matériau est nécessaire pour bien maitriser ses propriétés lices
aux modes de préparation.

On appelle couche mince, un matériau dont I’épaisseur est tres petite devant les deux
autres dimensions (largeur et longueur). En pratique une couche est considérée mince lorsque
son épaisseur est inférieure a quelques 100 nm. Cette faible distance entre les deux surfaces
limites du matériau entraine des modifications des propriétés physiques selon cette dimension.
L’intérét des couches minces provient de la particularité des propriétés physico-chimiques
acquises par le matériau selon cette direction [20,49]. C’est pourquoi les couches minces
jouent un role de plus en plus important en nanotechnologie et connaissent un développement
de plus en plus accéléré depuis ces deux dernieres décennies [20].

Selon la nature du processus, les techniques utilisées pour la synthése de couches
minces de ZnO peuvent étre divisées en deux groupes: les processus chimiques et les
processus physiques.

1.3.1 Processus chimique

Les méthodes chimiques consistent a élaborer la matiere par réaction chimique, ou
décomposition de molécules. On peut distinguer deux méthodes de dépot chimique :

i) Le dépdt chimique en phase gazeuse ("Chemical Vapor Deposition" CVD) est un
processus de dépdt sous vide a partir de précurseurs gazeux qui réagissent ou se décomposent
a la surface du substrat pour réaliser les couches désirées (cf. Figure I-16). Il existe plusieurs
formes de CVD. Dans la littérature, les plus utilisées sont le dépot métallo-organique en phase
vapeur ("Metalorganic Chemical Vapour Deposition" MOCVD) [50] et le dépdt par couche
atomique ("Atomic Layer Deposition" ALD) [51].
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Figure I-16 Schéma de principe de dépdt CVD [52].

L’inconvénient majeur de ces méthodes de dépdt chimique en phase gazeuse réside
dans la complexité de son installation a laquelle il faut ajouter tout le systeme de sécurité des
conduites de gaz en regard a la toxicité des précurseurs organo-métalliques. Le colt de cette
installation n’est donc pas négligeable. De plus, la stabilité des précurseurs au cours du temps
est difficile a maitriser. Les films minces réalisés ne nécessitent pas de recuit de cristallisation
car les réactions chimiques de formation sont activées par des températures assez €levées de
I'ordre de 400 °C pour des vitesses de dépdts de I’ordre de 1 um par heure [53].

ii) Les méthodes de spray pyrolyse [ 54 ], sol-gel [12] et I'électrochimie
("Electrochemistry” ECD) [ 55] sont des techniques employant des solutions comme
précurseurs. Pour ce genre de technologie a solution, la vitesse de retrait du liquide est un
important parametre qui peut affecter directement la porosité de la couche. La méthode de
dépot par voie sol-gel présente I'avantage d’étre assez simple a mettre en ceuvre et d’étre peu
couteuse. Le principe de cette méthode est montré dans la Figure I-17. Elle ne nécessite pas
d’équipements lourds et spécifiques comme la MOCVD et s’effectue sans vide. Le principe
consiste simplement a étaler a la tournette sur un substrat une solution contenant un solvant et
des agents précurseurs du ZnO. Le solvant est ensuite évaporé et un traitement thermique
permet de cristalliser la couche.

Dip-coating Spin-coating
Substrat
Solution
~Na
Solution ® Substrat
~i 4
"&

Figure I-17 Schéma de principe de dép6t de films par la voie sol-gel [56].

L’inconvénient majeur de la méthode sol-gel est I’épaisseur faible du dépot qui est de
I'ordre de quelques 10 nm par étape. Ainsi, une itération des étapes d’étalement a la tournette
et d’évaporation du solvant doit étre effectuée afin d’obtenir une épaisseur de plusieurs
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centaines de nanometres, ce qui multiplie les risques de craquelures car les premieres couches
déposées subissent tous les recuits successifs d’évaporation. Ceci augmente ainsi les risques de
court-circuit lors des tests électriques.

Un des avantages du processus chimique est de bien contrdler la composition durant le
dépot. Néanmoins, les fortes températures de réaction nécessaires pour certaines méthodes
peuvent dégrader la qualité des couches et avoir un impact sur ses caractéristiques. Par ailleurs,
les couches déposées sont peu denses et elles peuvent étre contaminées par des gaz tres
réactifs issus de la réaction chimique. De plus, les processus chimiques ne sont pas applicables
pour déposer tous les matériaux.

1.3.2 Processus physique

Dans les méthodes physiques, le matériau est élaboré par extraction de la matiere.

L’avantage du processus physique est qu’il peut non seulement étre utilisé pour
déposer des films métalliques, des composés, mais aussi des alliages, des céramiques, des semi-
conducteurs ou encore des polymeres. Les couches obtenues sont denses, le procédé est facile
a controler et il n’y a pas de pollution. Cette technologie est largement appliquée dans
I'industrie, I’aérospatial, I’électronique, I’ optique et la mécanique.

Les processus du dépdt physique en phase vapeur ("Physical Vapor Deposition" PVD)
regroupent principalement:

i) Le processus thermique: comme son nom [’indique, ce processus consiste
simplement a évaporer ou a sublimer le matériau a déposer sous vide en le chauffant a haute
température. Le matériau évaporé est déposé sur le substrat par condensation. Suivant le mode
de chauffage utilisé, on peut distinguer I’évaporation par effet Joule [57], I’évaporation par
faisceau d’électrons [ 58 ], I'implantation d’ions [ 59 ], l'ablation laser ("Pulsed Laser
Deposition" PLD) [3] et I’épitaxie par jets molécules ("Molecular Beam Epitaxy" MBE) [60].

ii) La pulvérisation cathodique : son principe consiste a bombarder la surface du
matériau a déposer par les ions d’un gaz neutre, tres souvent I’argon (cf. Figure I-18). Lors du
choc sur la surface, ceux ci communiquent leur énergie cinétique. L’éjection de particules du
matériau a alors lieu et ces dernieres viennent se déposer sur le substrat. L’ionisation des
atomes d’argon est obtenue par chocs avec les électrons libres, toujours présents dans un gaz,
accélérés par une différence de potentiel entre la cathode ou est installée la cible du matériau a
déposer, et le substrat qui est a la masse. Il en résulte un plasma froid visible par I’émission de
photons dus a la désexcitation des ions d’argon lorsqu’ils récuperent un électron. Il existe
différents types de systemes de pulvérisation cathodique, selon le mode de création du plasma
ou la nature de la cible : pulvérisation cathodique diode et courant continu, triode en courant
continu, diode en radiofréquence et triode en radiofréquence [31]. La pulvérisation reste la
technique la plus proche de la micro-électronique. Elle équipe de trés nombreux laboratoires de
recherches et industriels et a été beaucoup étudiée en particulier pour les dépots métalliques.
Contrairement aux procédés chimiques, la pulvérisation cathodique n’impose pas a la structure
un traitement thermique élevé. Cet aspect peut s’avérer intéressant pour la réalisation de
capteurs ou il peut étre nécessaire de maitriser la morphologie du matériau qui est dépendante
de la température de dépot.
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Figure I-18 Schéma de principe de la pulvérisation cathodique en courant continu [61].

Dans ce travail, nous avons utilisé la pulvérisation cathodique diode en courant continu
pour préparer les échantillons a étudier. Nous décrirons cette méthode en détail dans le
chapitre suivant.

I.4 Conclusion

Ce premier chapitre a été consacré a une étude bibliographique de 1’oxyde de zinc.
Nous avons montré dans un premier temps ses principales applications possibles qui
concernent les capteurs de gaz, les cellules solaires, les diodes luminescentes. Les
performances de ces applications dépendent directement du mode de préparation du matériau.

Dans un second temps, nous avons fait une présentation de ses propriétés structurales,
électriques, optiques et thermiques afin de mieux comprendre 'intérét de I'utilisation de ce
matériau dans certains domaines.

Enfin, nous avons terminé ce chapitre en décrivant les différentes techniques
d’élaboration de I’oxyde de zinc en couches minces.

Dans le cadre de cette these, nous cherchons a étudier I'influence des parametres de
dépot sur les propriétés microstructurales, électriques et thermiques des couches déposées. Ce
travail est absolument indispensable afin de bien maitriser les parametres de préparation en
fonction des propriétés visées.
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Chapitre II

Chapitre II. Caractérisations microstructurales

Ce chapitre est consacré a la fabrication et aux caractérisations morphologiques de nos
échantillons.

Les couches minces de ZnO ont été déposées sur différents substrats par la
pulvérisation cathodique en continu. Nous en rappelons dans un premier temps bricvement le
principe.

Afin d’obtenir les caractéristiques souhaitées des couches élaborées, il est indispensable
au préalable de maitriser et optimiser les parametres de dépot. Pour cela, nous avons
caractérisé la microstructure de nos couches par différentes techniques: la microscopie
électronique a balayage (MEB) pour I’observation de la texture de la surface de la couche, la
microscopie a force atomique (AFM) pour la détermination de la morphologie et de la rugosité
de la surface et la diffraction des rayons X (DRX) pour obtenir des informations sur les
directions de croissance cristallographiques des couches déposées. Ces caractérisations sont
importantes car elles conditionnent directement leurs caractéristiques €lectriques.

Ce travail de these est la premiere étude au laboratoire sur le dépdt de ZnO. Dans notre
étude, nous nous sommes limités a étudier I'impact de la température de dépdt et de recuit sur
les caractéristiques morphologiques et structurales des échantillons. Les autres parametres de
dépdt tels que la pression, la durée du dépdt, la distance entre le substrat et la cible, le débit de
gaz, puissance ont été fixés.

Nous avons ensuite étudié et comparé les propriétés structurales du ZnO déposé sur un
substrat de verre et déposé sur un substrat de silicium recouvert d’'une couche mince de
platine.

II.1 Dépot par pulvérisation cathodique

Nous disposons dans notre laboratoire d’un bati de pulvérisation cathodique ("Plassys
MEP300") en continue (cf. Figure II-1). Il permet de déposer des couches de ZnO a partir
d’une cible commerciale ("Goodfellow") d’oxyde de zinc (diametre: 7.5 cm; pureté :
99,999 %). Les couches peuvent étre déposées a différentes températures comprises entre
I’ambiante et 470 °C. Par rapport aux autres méthodes présentées dans le premier chapitre,
cette technique présente I’avantage d’étre simple et de bien contréler la formation du dépdt

[1].

Le processus du dépdt peut se définir comme étant 1’éjection d’atomes superficiels
d’une cible par des atomes ionisés d’un gaz neutre et le transfert de ces atomes éjectés sur un
substrat. Ce processus se déroule dans une enceinte a vide ou sont placés la cible et le substrat.
Les ions de bombardement sont créés a partir d’un gaz neutre comme I’argon (cf. Figure 11-2).

Ce bati permet également de déposer des contacts métalliques sur la surface des

échantillons par évaporation thermique pour les caractérisations électriques. Le métal utilisé
peut étre de l'or, de I'aluminium ou du chrome. La métallisation s’effectue sous vide en
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chauffant le métal par effet joule en injectant un courant élevé. L’épaisseur déposée

mesurée par une balance a quartz placée dans I’enceinte.

Cathode
(Cible M)

Alimentation

|

Figure II-2 Schéma de principe de la pulvérisation cathodique en courant continu [2].

Anode
(substrat)

O

Argon
B

est

Dans notre travail, les couches minces d’oxyde de zinc non dopé ont été élaborées sur
des substrats de verre ou de platine/silicium sous un plasma d’argon. La distance de la cible au
substrat a été fixée 2 4 cm. La pression du dépot a été maintenue 2 10" Pa. Avant chaque
dépot, une durée de 30 min de pré-pulvérisation a été effectuée pour éliminer les impuretés
dans le vide. Pendant la durée de dépot, la vitesse d’injection du plasma créé par de ’argon a
été contrdlée 2 50 cm’/min et la couleur du plasma était d’une couleur violette. Au final nous
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avons obtenu des couches de ZnO transparentes et d’épaisseurs comprises entre 400 nm
(1 h 30 de dépdt) et 850 nm environ (4 h de dépot). La puissance du plasma et la durée du
dépot ont été évaluées en fonction de I'épaisseur des films souhaitée. Les dépdts ont été
effectués a des températures comprises entre 20 °C et 470 °C afin d’en étudier les
conséquences sur la structure cristalline et ses propriétés électriques.

II.2 Croissance de la couche mince : modele de Thornton

D’une maniere générale la structure de la couche pulvérisée dépend fortement des
parametres du dépdt. Cette corrélation entre les parametres de pulvérisation et la croissance
structurale de couches métalliques €paisses a été discutée pour la premiere fois par B.A.
Movchan et al. en 1969 [3], puis reprise et complétée par J.A. Thornton plus tard [4,5]. A
'origine le modele a été appliqué a des couches métalliques (Mo, Cr, Ti, Fe, Cu et alliage Al)
déposées par pulvérisation sous certaines conditions de dépot. Ce modele montre le lien entre
la morphologie des couches obtenues et la pression d’argon utilisée, ou encore du rapport de la
température du dépot 7 sur la température de fusion du matériau pulvérisé 7. Comme on peut
le voir dans la Figure II-3, le modele de Thornton fait apparaitre 4 zones :

Pression
d’argon
(mTorr)

Figure II-3 Modele de Thornton : représentation schématique de la morphologie et de la structure des
couches métalliques pulvérisées en fonction du rapport 7,/T; et de la pression du plasma en argon [6].

= Zone 1 (T,/T; < 0,15) : la structure forme des colonnes, la surface est rugueuse en
forme de domes séparés par des vides intercolonnaires, la diffusion de surface est tres limitée,
on observe une haute densité de dislocation.

* Zone T (T,/Ty = 0,15-0,3) : zone de transition entre la zone 1 et la zone 2, la
structure se trouve sous forme de fibres, la surface est relativement lisse.

= Zone 2 (T;/Tr = 0,3-0,5) : la structure forme des colonnes de maniere compact
séparées par des joints des cristallites bien définis, la surface est lisse et d’apparence mat, des
dislocations existent principalement dans les zones de joints des cristallites, la diffusion de
surface est importante.
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= Zone 3 (T,/Ty > 0,5) : on observe des cristallites équiaxes dus a la recristallisation a
haute température, la taille des cristallites est dépendante de 7, /7.

11 faut noter que lorsque la température de dépdt augmente, la pression du gaz présente
de moins en moins d’influence sur la structure de la couche. Par la suite, ce modele a été
développé et utilisé pour décrire la croissance structurale d’autres matériaux tel que le ZnO
[7,8]. Par ailleurs, le modele de Thornton peut €tre appliqué aux autres parametres de
pulvérisation. Par exemple, V. Tvarozek et al. [8] ont développé ce modele en utilisant comme
parametre la densité d’énergie totale du flux au lieu de la pression d’argon pour étudier la
croissance du ZnO.

Le modele de Thornton nous montre clairement a quel point la structure des couches
de ZnO pulvérisé peut étre différente en fonction des conditions de dépdt. Dans notre travail
nous avons fait varier la température de dépot T, entre ’ambiante et 470 °C. Le gaz neutre
utilisé pour la création du plasma est de I’argon et la pression des dépots a été fixée a 10" Pa,
soit 0,75 mTorr. En connaissant la température de fusion 7; du ZnO (1975 °C) le modele de
Thornton nous indique que nos échantillons devraient se situer dans la zone T (7/7; < 0,24).

II.3 Techniques de caractérisations

Nous avons caractérisé la microstructure de nos couches par différentes techniques : la
microscopie électronique a balayage (MEB) pour I’observation de la texture de la surface de la
couche, la microscopie a force atomique (AFM) pour la caractérisation non seulement de la
morphologie mais aussi de la rugosité de la surface, et la diffraction des rayons X (DRX) pour
I’étude structurale et I’évaluation des parametres cristallins. Nous rappelons ici brievement les
principes fondamentaux des ces techniques de caractérisation ainsi que leur intérét.

I1.3.1 Microscope Electronique a Balayage

La Figure II-4 présente un schéma de principe d’un microscope électronique a
balayage. L’échantillon a analyser se déplace dans une enceinte sous vide. Un canon a électrons
envoie un faisceau électronique vers I’échantillon. Ce faisceau électronique est focalisé par une
lentille magnétique pour obtenir un faisceau tres fin et focalisé. Les électrons secondaires
produits suite au bombardement de I’échantillon par le faisceau électronique sont décelés par le
détecteur. Ces électrons secondaires sont amplifiés et interprétés pour reconstruire une image
en fonction de I'intensité du courant électrique produit. L’image est obtenue séquentiellement
point par point en déplacant le faisceau d’électrons sur la surface de 1’échantillon.

La qualité des images ainsi obtenues dépend grandement de 1’échantillon analysé.
L’échantillon doit étre propre, plat et conduire I’électricité pour évacuer les électrons. Si le
matériau est isolant (matériau biologique, polymere, etc.), les électrons générés par le faisceau
ne sont pas évacués et s’accumulent a la surface de I’échantillon. Cela se traduit par une image
entierement brillante et claire. Dans ce cas pour obtenir une bonne image, il est nécessaire au
préalable d’effectuer une métallisation qui consiste a déposer sur la surface du matériau dans
une enceinte sous vide et sous un flux d’argon, une fine couche (I’ordre de quelques
nanometre) de métal (Au/Pt).
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Figure I1-4 Schéma de principe d’un microscope électronique a balayage [9].

Dans ce travail, les images ont été obtenues a partir d’'un "MEB environnemental"
("LEO 438 VP") qui permet d’observer des détails de I’ordre de 100 nm. Les mesures ont été
réalisées a une tension d’accélération de 15 keV, un courant de chauffage de 400 uA et un
courant de faisceaux de 25 pA.

Les images par MEB permettent également de visualiser de profil les échantillons
réalisés et de mesurer I’épaisseur des couches déposées comme le montre par exemple la
Figure II-5. Dans cet exemple, une couche de métal a été déposée sur une couche de ZnO elle-
méme déposée sur un substrat de verre.

Zn0O
400 nm

Université du Littoral Céte d'Opale

Figure II-5 Vue de profil par MEB d’un échantillon métal/ZnO/Verre.
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I1.3.2 Microscope a Force Atomique

Le microscope a force atomique sert a visualiser la topographie de la surface de
I’échantillon de maniere quantitative. Cette technique se base sur les interactions entre une
pointe montée sur un cantilever et la surface de I’échantillon (cf. Figure II-6). La pointe balaie
la surface a représenter sur une hauteur selon le parametre de rétroaction. L’image est
reconstituée a partir de cette hauteur. De ces images, nous pouvons observer la morphologie
de surface mais aussi déterminer la valeur de 1’écart-type de la rugosité ("Root Mean Square"
RMS). La rugosité est un parametre li¢ aux défauts micro-géométriques de la surface réelle. La
mesure de ce parametre permet ainsi d’avoir des informations sur ’adhésion et I’état de surface
des couches déposées. Grace a cette technique, nous pouvons aussi avoir des informations sur
la taille des particules, ou encore sur la distance entre les différents joints de grains.

Dans ce travail, les topographies des échantillons ont été obtenues par un microscope a
force atomique en mode de contact ("Multimode Veeco equipped with Nanoscope Illa
controller™).

L’avantage de cette technique est qu’elle permet d’obtenir non seulement une bonne
résolution des images (environ 5 nm), mais d’avoir également la distribution de la taille des
particules. Toutes les caractérisations ont été faites a I’ambiante et a I’air.

Miroir

/ Laser

Photodétecteur

Cantilever
Pointe

o
e

Echantillon

Scanner PZT

Figure II-6 Représentation schématique d’un microscope a force atomique en mode contact [10].

I1.3.3 Diffraction des Rayons X

La diffraction des rayons X est une méthode d'analyse physico-chimique qui permet
d’identifier la composition du matériau analysé en comparaison a des matériaux connus. Cette
méthode permet également de distinguer les différentes formes de cristallisation d'un méme
composé comme la silice. Par contre, elle ne peut généralement pas permettre d'identifier des
composés amorphes.

Le principe de la méthode repose sur la loi de Bragg [11] qui interprete le processus de
la diffraction des ondes électromagnétiques sur un cristal. Comme le montre la Figure 1I-7 (a),
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un rayonnement électromagnétique de longueur d’onde A est envoyé sur un cristal constitué de
plans atomiques séparés d’une distance d. Si la longueur d’onde est du méme ordre de
grandeur que la distance inter-atomique, il se produit le phénomene de diffraction. Les
conditions de diffraction donnent les directions dans lesquelles on observe de lintensité
diffractée par le cristal. A cause de la différence de chemin optique parcouru, les ondes
diffractées n’arrivent pas toutes en méme temps et ne présentent donc pas toutes la méme
phase. Dans certains endroits de l'espace, ces ondes peuvent s'annuler ou s’additionner. Le
chemin supplémentaire parcouru dans le plan inférieur est 2dsin(6). Le signal obtenu par le
faisceau diffracté est de ce fait détectable si la différence de chemin entre les 2 plans atomiques
introduit un déphasage multiple de 2m, c'est-a-dire si le chemin supplémentaire est un multiple
de A (loi de Bragg) :

2dsin@ =nA II-1)

ol n est I’ordre de diffraction (nombre entier).

faisceau
incident

faisceau
diffracté

distance entre deux F
plans atomiques d

L)
.

ok

MW)» 20

(b) Représentation du diffractogramme basé sur la loi de Bragg.

Figure I1-7 Principe de la caractérisation par diffraction des rayons X [12].

Le spectre de diffraction s’appuie sur cette condition de diffraction de Bragg (Figure
II-7 (b)). L’échantillon est irradié par un rayonnement électromagnétique issu d’un tube a
rayons X. Les ondes sont diffractées par les cristaux de I’échantillon et détectées a I’aide d’un
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capteur sensible a la longueur d’onde émise. Le capteur est monté sur un bras tournant qui
enregistre I’angle pour lequel un rayonnement a été détecté. Le diffractogramme consiste alors
a relever I'intensité du rayonnement diffracté en fonction de I’angle du détecteur.

Nous montrons dans la Figure II-8, un exemple de diffractogramme obtenu sur un film
composé de nanotubes de ZnO. Le diffractogramme présente plusieurs pics qui correspondent
aux différents plans diffractés dans une structure hexagonale. Particulierement, le pic (002)
représente 'axe ¢, une croissance préférentielle perpendiculaire au plan de la surface du

substrat.
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Figure II-8 Exemple de diffractogramme de nanotubes de ZnO en faisceaux faisant apparaitre une
structure hexagonale [13].

Dans notre travail, les spectres de diffraction des échantillons sont obtenus par un

N

diffractometre D8 Advance de marque Bruker AXS, équipé d’un tube a rayons X et d’un

détecteur Lynxeye avec une ouverture de détection de 20° a 80°. La source de radiation en
CuK 4 a une longueur d’onde de 0,15406 nm, une tension de 40 kV et un courant de 40 mA.

1) Parameéetre de maille

Les parametres de maille désignent la dimension d’une maille élémentaire. Dans le cas
d’une structure hexagonale telle que le ZnO, on s’intéresse a deux parametres : la distance
entre deux atomes de zinc adjacents dans un plan horizontal a et la distance plus grande entre

deux atomes de zinc dans deux plans adjacents c (cf. Figure II-9).
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Figure II-9 Schéma de la structure hexagonale du ZnO.

Selon la loi de Bragg on a :

o=t (11-2)
J3sin 6100,
et
A
c=—— I1-3
sin g )

(002)

ou A correspond a la longueur d’onde de la radiation utilisée (1=0,15406 nm) et @ a I’angle de
Bragg du pic (100) et (002) pour a et ¢ respectivement [14].

2) Taille des cristallites

Une cristallite est une partie de matiere qui a la méme structure qu’un monocristal. Sa
taille D est calculée a partir de la formule de Scherrer [15] :
0,9

b= Bcosb (=

ou fest la valeur de la largeur & mi-hauteur (FWHM) du pic (002). A noter que ce parameétre
D peut étre différent de celui obtenu a partir des images au MEB ou AFM. Ceci peut étre
expliqué par le regroupement de cristallites pour former des particules. En effet, a partir de la
mesure de DRX, la taille des cristallites est mesurée directement dans un volume du cristal qui
diffracte les rayons X de maniere cohérente. A I'inverse les images obtenues par MEB et AFM,
permettent de visualiser plutdt les regroupements de cristallites et seule la distance entre les
joints des particules peut étre obtenue [16]. Une autre explication possible est que la taille des
cristallites obtenue par DRX reflete une mesure perpendiculaire alors que la taille des
particules obtenue par MEB ou AFM reflete une mesure longitudinale [17].

3) Contraintes de couche
De nombreuses études ont été faites sur les contraintes de couche [6,18,19]. Par
exemple A. Debelle dans sa these a montré une étude systématique des différentes sources de

contraintes qui peuvent exister dans les couches minces élaborées par la technique de
pulvérisation [6] :
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i) Contrainte de croissance. D’une maniere générale, ce type de contrainte est dii a la
croissance de la couche dans les conditions hors équilibre. En effet lors de la croissance, le
bombardement de la surface par des particules énergétiques mises en jeu durant le processus
du dépot, force certains atomes a s’incorporer dans le matériau avec une énergie atomique
supérieure a celle obtenue dans les conditions d’équilibre. La dimension latérale de couche
étant fixée par celle du substrat, une dilatation de couche a I’échelle microscopique peut étre
provoquée. En s’accommodant dans le plan de couche, cette dilatation peut générer une
contrainte de compression dans le matériau déposé. Cette explication est a I’origine du concept
"shot peening" par d’Heurle en 1970 [20], puis reprise par Hoffman et Thornton en 1977 sous
un terme plus adapté d’atomic peening [21] (cf. Figure 11-10).

O Atomes de gaz rétrodiffusés o
Site régulier

(O Atomes pulvérisés

L. ) ) Site interstitiel
Atomes pulvérisés en insertion

Figure I1-10 Représentation schématique du modele d’atomic peening [6].

ii) Contrainte thermique. La contrainte thermique apparait suite a une différence des
coefficients de dilatation thermique « entre la couche et le substrat sur lequel la couche est
déposée lorsqu’ils se trouvent a une température de dépot différente de la température
ambiante. Ce phénomene peut également apparaitre au moment d’un recuit post-dépot. Dans
ce travail, nous avons utilis¢ deux types de substrat : un de verre et un autre de Pt/Si. A
'ambiante, le coefficient & pour le verre et le platine est de 8-10x10° °C™" et 9x10° C!
respectivement [17,22]. Quant au cristal de ZnO a structure hexagonale, ses coefficients de
dilatation @;; et a5; A 'ambiante sont de 6,05x10°°C™" et 3,53x10° °C’! respectivement [23].
On note que, quel que soient I'orientation et la valeur de 0,0, le coefficient de dilatation
Ohubsirar ULliSE est plus grand que celui du ZnO. Par ailleurs, les dimensions du film déposé sont
fixées par celles du substrat. Par conséquent, cette inadéquation thermique engendre également
des contraintes dans la couche déposée.

iii) Contrainte de cohérence. Lorsque les réseaux cristallins des deux matériaux
s’accommodent parfaitement 1'un a I’autre, une relation cristallographique peut apparaitre dans
I'interface, on parle alors de relation d’épitaxie [6]. Parfois, une déformation due au désaccord
du parametre de maille des matériaux peut &tre aussi entrainée par cette accommodation. Ce
genre de déformation génere alors des contraintes de cohérence dans les matériaux contactés.

Selon les conditions de croissance de couche, ces différentes sources de contraintes
peuvent interagir les unes avec les autres.

L’état de contrainte dans la couche peut étre déterminé par I’analyse DRX. Selon le

modele de contrainte biaxiale, la contrainte £ suivant I’axe ¢ perpendiculaire au plan du substrat
est calculée a partir du parametre de maille ¢ [24,25] :
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£(%)= S =% 100 11-5)
=)
ol ¢y, est la constante de maille de la couche pulvérisée et ¢, est la constante de maille de la
couche sans contrainte (co= 0,5206 nm [26]). Le signe de ce parametre indique que la couche
a subi une contrainte compressive (négative) ou bien dans une contrainte extensive (positive)
suivant I’orientation de la croissance de couche (axe c¢). La contrainte résiduelle o parallele a la
surface de couche est exprimée comme [24,25]:

2
_ 2¢;; —cy (Cn +clz)xcﬁlm —C

2c, [N

(11-6)

avec ¢; est la constante élastique pour une structure monocristalle du ZnO (c¢;3= 104,2 GPa,
c33=213,8 GPa, ¢;;=208,8 GPaet c;;=119,7 GPa [24,25]). La relation (II-6) devient :

0 (GPa)=-233x¢e (I1-7)

Les relations (II-5) et (II-7) explicitent le lien entre la contrainte biaxiale £ et la contrainte
résiduelle o IlIs ont la direction opposée dans le plan de I'interface de couche et du substrat (cf.
Figure II-11). Ceci montre I'intérét de la mesure du parametre de maille ¢ puisqu’il nous
permet de connaitre 1’état des contraintes vers différentes directions dans la couche déposée.

<0 Atome £>0
Force ~ Pulvérisé A L’axe ¢ Force
compressive | tractive
|
Force > | E?Q ::gg,gg Force
tractive < > [ )@ compressive
>0 substrat <—-L-> Substrat c<0
Le plan

du substrat

Figure II-11 Schéma des contraintes subies dans le matériau.

4) Densité de dislocation de couche

La densité de dislocation de couche O est un paramétre qui présente directement
I'imperfection du réseau cristallin, et qui correspond a la longueur de ligne de dislocation par
unité de volume du cristal. Contrairement aux lacunes (O) ou aux atomes interstitiels (Zn")

les dislocations sont des imperfections hors équilibre. La densité de dislocation s’écrit [15] :
1
5 = F (H-g)

ou D est la taille moyenne des cristallites.
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II.4 Influence du traitement thermique

Afin d’obtenir les caractéristiques souhaitées des films élaborés, il est indispensable au
préalable de maitriser et optimiser les parametres de dépot. De nombreux résultats ont été
publiés concernant les effets des conditions du dépdt sur les propriétés des couches [27,28].
Dans notre étude, les principaux parametres ont été fixés (pression distance avec la cible
vitesse d’injection du gaz, pression du gaz). Nous nous focalisons ici sur I'effet de la
température de dépot et du traitement thermique apres dépdt sur les propriétés
microstructurales des films ainsi élaborés. En effet quelle que soit la technique d’élaboration
utilisée, les études montrent que la température du substrat et le recuit ont une forte influence
sur la microstructure des couches [29,30]. Selon I’application visée, le dispositif réalisé a partir
de ce matériau peut alors avoir des performances plus ou moins intéressantes. Par exemple, H.-
W. Ryu ef al. [31] ont montré que les couches déposées par la voie sol-gel a différentes
températures ont des sensibilités différentes au monoxyde de carbone. Ils ont expliqué que
cette variation de la sensibilité au gaz provient du changement de la taille des cristallites en
fonction de la température du dépot.

Pour étudier I'influence du traitement thermique sur les propriétés microstructurales
des couches, nous avons déposé 3 séries d’échantillons sous une pression d’argon d’environ
-1
10" Pa pendant 1h30 :

i) Dans la 1° série nous avons fait varier la température du dépot ;

ii) Dans la 2™ série, nous avons fait varier la température du recuit a I’air aprés
dépot ;

iii) Dans la 3™ série, nous avons fait varier la température de recuit apres le dépot
mais dans le vide (in-situ).

Nous avons également étudié les caractéristiques de films de différentes épaisseurs et
déposés sur 2 différents types de substrat: verre et Pt/Si.

I1.4.1 Influences de la température de dépot 7

La premiere série d’échantillons a été déposée sur des substrats de verre en faisant
varier la température de dépot 7, de I'ambiante a 470 °C (c¢f. Annexe No.6 No.18-21). Il est
bien connu que la vitesse du dépdt varie en fonction de la température de dépdt 7T [32,33]. Ici,
tous nos échantillons ont été élaborés pendant 1h30, et ne se distinguent que par leur
température de dépdt 7. Nous nous intéressons uniquement au changement de la rugosité de
surface en fonction de la température du dépot et pas au changement de I’épaisseur de couche.

1) Propriétés topologiques
Les topologies des couches analysées par AFM sont présentées dans la Figure II-12.
Nous notons que tous les échantillons de cette série ont une morphologie similaire faisant

apparaitre une surface rugueuse formée de domes. Ceci confirme les prédictions du modele de
Thornton (§ I1.2) qui montre que pour des températures de dépdt inférieures a environ 500 °C,
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les échantillons se trouvent dans une zone ou la structure forme des colonnes avec une surface
rugueuse en forme de domes séparés par des vides intercolonnaires.
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Figure II-12 Images AFM et distributions du diametre des particules analysées par AFM pour le dépot
de ZnO sur verre a : (a) T, =28 °C ; (b) T, =100 °C ; (c) T, =250 °C ; (d) T,=400 °Cet (e) T; =
470 °C (cf. Annexe No.6 et No.18-21).

Nous montrons dans la Figure II-13 1’évolution de la rugosité mesurée par AFM, en
fonction de la température de dépot des films. La plus faible valeur de rugosité a été obtenue
sur le film déposé a I’ambiante et est d’environ 5 nm. Pour comparaison, nous avons également
déterminé la rugosité de la surface des substrats seuls sans dépdt de ZnO. Selon le traitement
thermique, la valeur de la rugosité du substrat de verre est de I'ordre de 2,6 nm en moyenne
(cf. Figure II-13). Les valeurs de rugosité obtenues sur les films restent toujours supérieures a
celle du substrat seul. Ceci montre que les valeurs mesurées sont bien dues aux couches
déposées et ne dépendent pas du substrat.

Lorsqu’on augmente la température de dépdt T, la rugosité a tendance a augmenter.
La rugosité la plus élevée a été obtenue sur 1’échantillon déposé a 470 °C et est d’environ 10
nm. Cette tendance est également percue sur la distribution du diametre des particules
analysées a partir des images AFM. En effet lorsque la température de dépot augmente, on
peut constater que la distribution du diametre tend a s’étaler vers des valeurs plus élevées : 140
nm au maximum pour un dépot a 'ambiante et 200 nm au maximum pour un dépdt a 470 °C.
Afin de mieux comprendre ces changements, une analyse structurale est nécessaire.
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Figure II-13 ZnO sur verre : évolution de la rugosité de surface des films en fonction de la température
de dépot T (cf- Annexe No.6 et No.18-21).

2) Propriétés structurales

Les caractéristiques structurales ont été étudiées sur les couches déposées a des
températures 7 allant de 28 °C a 400 °C. Comme présenté dans la Figure II-14, tous les
diffractogrammes présentent un pic principal situé autour de 34,5°. Ce pic met en évidence une
orientation privilégiée de la croissance de la structure selon I’axe cristallographique ¢ (002),
c'est-a-dire une croissance qui est perpendiculaire au substrat (cf. Figure 1I-15). A noter que
les autres pics correspondent aux autres plans diffractés dans la structure hexagonale.

| | | | | | |
e
|V B NV (7, =400C
—~ | | | | | : ; ;
g A IR
= I | | | | 1 (¢) Ts =250 °C
2 R — I —
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26 (9

Figure II-14 ZnO sur verre : Diffractogrammes des échantillons déposés a (a) T, = 28 °C ;
(b) T,=100 °C ; (c) T, = 250 °C et (d) T, = 400 °C (cf. Annexe No.6 et No.18-20).

On peut noter que ce pic augmente avec la température de dépot 7,. Ceci a été
également observé par M. Liu et al. [34] qui ont montré que 1’amplitude du pic (002) dépend
principalement du nombre de cristallites qui suivent une orientation selon 1’axe c¢. Lorsque la
température de dépdt augmente, les cristallites s’orientent plus facilement selon I'axe ¢ et
I’amplitude du pic (002) augmente.
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Figure II-15 Schéma de la structure hexagonale du ZnO.

Les parametres structuraux calculés a partir des analyses DRX sont présentés dans la
Figure II-16. Lorsque la température de dépot augmente, nous constatons une augmentation
de la position 28 du pic (002) et une diminution de sa largeur & mi-hauteur FWHM (cf. Figure
II-16 (b)). D’apres la littérature [26], la position du pic (002) pour ZnO en poudre est donnée
par une valeur de 26 égale a 34,42°. En comparant a cette valeur, nous pouvons observer un
décalage du pic (002) par rapport a celles enregistrées pour nos échantillons. Cette différence
peut s’expliquer par une contrainte subie par le ZnO dans les couches produites lors du dépot
ou le recuit [19]. Pour I’échantillon déposé a I’ambiante, une valeur de 26 a 34,27° est relevée.
Celle-ci est inférieure a la valeur de 34,42° obtenue pour ZnO en poudre, et nous indique que
la couche est sous une contrainte de traction selon I'axe c. Le méme phénomene est observé
sur le parametre de maille ¢. La valeur relevée de 0,5229 nm supérieure a la valeur ¢, de
0,5206 nm pour une couche sans contrainte, nous montre également que la couche a subie une
contrainte de traction selon I’axe c.

A T'opposé, les autres couches déposées a 100 °C, 250 °C et 400 °C, ont des valeurs
respectives de 26 égales a 34,44°, 34,67° et 34,82°, supérieures a celle observée pour ZnO en
poudre (34,42°). Cela signifie que ces couches ont subi une contrainte de compression parallele
a I’axe c. Ce résultat est également confirmé par le parametre ¢ qui montre cette fois des
valeurs inférieures a celle de la couche sans contrainte (0,5206 nm) : 0,5204 nm, 0,5171 nm et
0,5149 nm pour les couches déposées a 100 °C, 250 °C et 400 °C respectivement. Cette
observation est vue également a travers la contrainte résiduelle o. En effet, le film déposé a la
température ambiante présente une contrainte résiduelle o de signe négatif mettant en évidence
une contrainte de compression perpendiculaire a I’axe c¢. A ’opposé pour les films déposés aux
températures de 100 °C, 250 °C et 400 °C, le signe de la contrainte résiduelle o devient positif
signifiant un état de traction perpendiculaire a I’axe ¢, c'est-a-dire un état de compression selon
I'axe c (cf. Figure I1I-16 (a)).

Pour ce qui concerne la qualité de cristallisation des couches (cf. Figure II-16 (¢)), nous
constatons que la taille moyenne des cristallites D augmente de 14 nm a 21 nm environ lorsque
la température de dépot augmente de 20 °C a 250 °C. Ceci peut €tre di a 'apport énergétique
amené par le traitement thermique lors du dépot [35].
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Figure I1-16 ZnO sur verre : parametres analysés par DRX en fonction de la température de dépot T
(cf. Annexe No.6 et No.18-20). (a) constante de maille ¢, contrainte résiduelle o; (b) position 26 et
FWHM du pic (002) ; (c) taille des cristallites D, densité de dislocation de couche 0.

A T’inverse lorsque la température de dépdt 7, augmente de 250 °C a 400 °C, la taille
des cristallites diminue de 21 nm a 17 nm. Cette diminution est probablement liée a la
recristallisation du matériau a la suite de I’affinage des cristallites a une température de dépot
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T, appropriée de 400 °C [17]. Le changement observé nous indique clairement que les
particules pulvérisées sur la surface du substrat ont besoin d’une certaine énergie pour se
cristalliser correctement. Cette énergie peut venir en partie de la température du dépot qui joue
un réle fondamental sur la croissance des couches comme présentée par le modele de Thornton
(§ I1.2).

Les valeurs de la taille des cristallites obtenues par DRX (14 - 21 nm) sont plus faibles
que celles mesurées par AFM (20 - 200 nm). Cette différence peut €tre due a la coalescence
des cristallites entre elles et qui est plus difficile a détecter par AFM. En effet comme souligné
dans la section I1.3.3, la caractérisation par DRX permet d’obtenir la taille des cristallites. Les
images MEB et AFM quant a elles permettent de visualiser plutdt les particules formées de
cristallites et d’en mesurer la distance entre les joints [16].

Afin de mieux évaluer I’état de la qualité de nos films, nous avons également effectué
une étude sur la densité de dislocation de couche O. Lorsque la température de dépdt T
augmente, on peut observer dans la Figure II-16 (c) que la valeur de la dislocation de couche &
diminue puis augmente en passant par un minimum a la température de dépot de 250 °C
environ. M. Ali Yildim et al. [15] ont montré que plus la valeur de la largeur a mi-hauteur du
pic (002) FWHM est petite, plus la taille des cristallites est grande, plus la densité de
dislocation est petite, et mieux la structure de couche est cristallisée. Dans notre cas, nous
obtenons la meilleure cristallisation de la phase hexagonale du ZnO sur le film déposé a 250 °C
avec une taille des cristallites évaluée a 21 nm. Ce film montre un taux de dislocation le plus
faible (2,37x107 nm™), et une largeur a mi-hauteur du pic (002) FWHM la plus petite (0,41°).

I1.4.2 Influence de la température du recuit ex-situ a ’air 7,

Dans cette deuxieme série d’échantillons (cf. Annexe No.6-14), les films ont été
déposés sur un substrat de verre a la température ambiante pendant 1h30 et recuits a ’air
(recuit post dépdt). Ces échantillons ne se distinguent donc que par la température du recuit
T,. Tous les recuits ont été effectués durant l1h, avec une vitesse de chauffage et de
refroidissement contrdlée a 5 °C/min (cf. Figure 11-17).

lhaTt,°C

) 4

5 °C/min 5 °C/min

ambiante ambiante

Figure II-17 Processus du recuit a 1’air.

1) Propriétés topologiques

Les topologies de la surface des couches ont été effectuées par AFM, et sont
présentées dans la Figure II-18. Toutes les couches présentent une morphologie similaire
constituée de particules plus ou moins identiques. Toutefois la distribution du diametre des
particules montre que la surface n’est pas tres homogene et a méme tendance a s’étaler vers
des valeurs plus élevées lorsqu’on augmente la température de recuit. En comparant avec la
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couche non recuite, on peut en effet voir apparaitre des particules plus élevées (diametre
supérieur a 140 nm) sur les couches recuites a des températures supérieures a 250 °C.

Nous montrons dans la Figure II-19 I’évolution de la rugosité mesurée par AFM, en
fonction de la température de recuit post dépot des films. Les valeurs sont a peu pres
identiques et restent supérieures a 4 nm. Pour comparaison, nous avons également caractérisé
des substrats seuls en leur faisant subir les mémes traitements thermiques. Tous les substrats
sans dépdt montrent une rugosité de I'ordre de 1,7 nm (cf. Figure 1I-19). Cette valeur de
rugosité est inférieure a celles obtenues sur les films et montre que les valeurs mesurées sont
bien dues aux couches déposées et non pas au substrat.
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Figure II-18 ZnO déposé a I’ambiante sur verre et recuit post dépdt a I’air (c¢f. Annexe No.6-14):
images AFM et distribution du diametre des particules analysées par AFM en fonction des températures
de recuit : (a) non recuit ; (b) 7,=100°C ; (¢) T,=175°C ; (d) T,=250°C ; (e) T,=325°C; () T,
=400°C;(g) T,=475°C; (h) T,=550°Cet (i) T, = 625 °C.
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Figure II-19 ZnO sur verre : évolution de la rugosité de la surface des films déposés a I’ambiante en
fonction de la température de recuit 7, a I’air (¢f. Annexe No.6-14).
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2) Propriétés structurales

Nous montrons, dans la Figure II-20, les caractéristiques structurales des couches
déposées a la température ambiante et recuites post dépot a 'air a des températures 7, allant
de 100 °C a 625 °C. Tous les diffractogrammes présentent un pic principal situé autour de
34,5° mettant en évidence une orientation privilégiée de la croissance de la structure selon
I’axe cristallographique ¢ (002). L’amplitude de ce pic augmente fortement a partir d’un recuit
a 325 °C, et sa position 26 évolue avec ’augmentation de la température de recuit 7,. Ceci
nous montre que toutes les couches sont texturées différemment avec une croissance
préférentielle de 1’axe ¢ perpendiculaire au substrat.

(002) T
3
3 | A T
]
| I
c
2 .
£ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ T, varie de
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— » o — t ; 625 °C par
o ! 1 ! ! ! pas de 75 °C
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Figure I1-20 ZnO sur verre : diffractogrammes des échantillons déposés a I’ambiante et recuits a 1’air
de 28 °C a 625 °C (cf. Annexe No.6-14).

La Figure 11-21 (b) présente la variation de la position 268 en fonction de la température
de recuit T,. Lorsque la température de recuit augmente, on constante un déplacement de la
position 28 vers des valeurs supérieures a celle observée pour le ZnO en poudre (34,42°). Ceci
nous indique que toutes les couches recuites se trouvent dans un état de compression parallele
a la direction de la croissance de couche. Nous rappelons que dans cette série d’échantillons,
les films ont tous été déposés dans les mémes conditions et qu’ils ne se distinguent que par la
température de recuit 7,. De ce fait, on peut supposer que ce changement de contrainte
provient bien de la différence des coefficients d’expansion thermique entre le matériau
pulvérisé et le substrat (§ I1.3.3).

Ceci peut étre également percu au travers de la contrainte résiduelle. En effet, nous
pouvons remarquer que toutes les valeurs de la contrainte résiduelle o des films recuits
présentent un signe positif, indiquant que les matériaux sont sous des contraintes de traction
perpendiculaires a I’axe ¢ (cf. Figure II-21 (a)). On peut également noter que les changements
dans les contraintes résiduelles sont assez marquées jusqu’a des valeurs de température de
recuit de 250 °C puis se stabilisent au-dela. Ceci est en accord avec le comportement de
I’évolution de la position 26.

Concernant la qualité de cristallisation des couches, on peut noter une augmentation
assez forte de la taille des cristallites avec la température de recuit 7, (c¢f. Figure II-21 (c)).
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Cette augmentation peut €tre due a linteraction entre I'oxygene de I’air et la couche en
surface. J. Sun et al. [36] ont montré que I’'oxygene joue un réle important sur les propriétés
structurales mais aussi électriques et optiques du ZnO. Lors du recuit thermique, des atomes
d’oxygene captés par la surface de la couche peuvent diffuser dans le matériau grace aux joints
des cristallites. Ceci pourrait diminuer les défauts liés a 'oxygene dans le film, augmenter la
taille des cristallites et ainsi améliorer la structure cristalline du matériau.

De la méme fagon, la densité de dislocation o a été étudiée et est présentée dans la
Figure II-21 (c). Nous pouvons constater que la densité de dislocation diminue
progressivement lorsque la température de recuit augmente. A partir de 300 °C, I’évolution est
moins marquée et la valeur la plus faible (1,02x10” nm™) est obtenue 2 la température de recuit
de 625 °C. Cette température de recuit correspond a la meilleure cristallisation de la phase
hexagonale du ZnO de nos échantillons puisque nous y avons obtenu la valeur la plus faible de
la largeur a mi-hauteur du pic (002) FWHM (0,27°) et la valeur la plus élevée du diametre des
cristallites (31 nm).

Ces résultats montrent 'intérét du recuit a I’air puisqu’il permet d’améliorer la qualité
de la cristallisation des couches. Par contre, un recuit a I’air peut dégrader les autres propriétés
des couches dii en particulier a I’oxydation de la surface. Par exemple M. Bouderbala et al. ont
montré que le recuit sous vide permet d’améliorer les propriétés éElectriques et
microstructurales du ZnO [37].

On se propose pour la suite de poursuivre cette étude en effectuant un recuit des

échantillons mais cette fois sous vide a I'intérieur méme du bati apres le dépdt de ZnO (in-
situ).
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Figure I1-21 ZnO déposé a I’ambiante sur verre et recuit post dépdt a I’air (cf. Annexe No.6-14) :
parametres analysés par DRX en fonction de la température du recuit 77, : (a) constante de maille c,
contrainte résiduelle o; (b) position 28 et FWHM du pic (002) ; (c) taille des cristallites D, densité de
dislocation de couche 0.
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11.4.3 Influence du recuit in-situ

Les résultats préliminaires présentés dans cette troisieme partie concernent I'influence
du recuit in-situ sur la morphologie de surface et la cristallinité des couches de ZnO déposées
sur du verre. Le recuit in-situ a été effectué sur des échantillons déposés a 400 °C. Le recuit a
été effectué a 400 °C a I'intérieur méme du bati, juste apres le dépot et a duré 1h30. Nous
comparons ce film (c¢f. Annexe No0.22) a ceux déposés a I’ambiante (¢f. Annexe No.6) et a
400 °C mais non recuits (cf. Annexe No.20).

1) Propriétés topologiques

Les images AFM (cf. Figure I1I-22) montrent que les trois dépots présentent une
morphologie cristalline semblable constituée de particules plus ou moins identiques.

La plus faible rugosité de la surface est obtenue pour le film déposé a I’ambiante (5 nm)
(cf. Tableau II-1) et la plus élevée (8,7 nm) est donnée pour le film déposé a 400 °C et recuit
sous vide pendant 1h30. Cette augmentation de la rugosité de surface peut étre due a la
croissance de la taille des cristallites. En effet le traitement thermique apporte de 1’énergie au
réseau en constitution et favorise la coalescence des cristallites. Ceci a pour conséquence de
rendre la surface plus rugueuse et d’augmenter le diametre des particules. On peut également
constater que la température de recuit in-situ présente le méme effet que la température de
dépot et accentue le phénomene de grossissement des particules. En effet comme on peut le
voir dans la Figure 1I-22 pour nos 3 échantillons de cette série (film déposé a I’ambiante, a 400
°C, a 400 °C suivi d’un recuit in-situ a 400 °C) la distribution du diametre des particules
augmente dans une gamme de 20 - 140 nm, 40 - 160 nm et 40 - 180 nm respectivement.

Tableau I1-1 Rugosité RMS, constante de maille ¢, contrainte résiduelle o; position 26, FWHM du pic
(002), taille des cristallites D et densité de dislocation de couche & pour les films déposés a :
(a) I’ambiante (b) 400 °C (c) 400 °C et recuits in-situ a 400 °C pendant 1h30
(cf. Annexe No.6 No.20 No.22).

RMS c o 20 FWHM D  &10°
Echantillon (nm) (nm) (GPa) (° ®) (nm) (nm?)
(a) Dépdt a ’ambiante 5,0 0,5229 -1,03 34,27 0,61 13,7 5,3
(b) Dépdt a 400 °C 7,7 0,5149 2,56 34,82 048 17,4 3,3
(c) Dépot a 400 °C et recuit in-situ
a 400 °C pendant 1h30 8,7 0,5178 1,23 34,62 0,37 22,7 1,9
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Figure I1-22 ZnO sur verre : images AFM et distribution du diametre des particules analysées par
AFM pour le dépot a : (a) T,=28 °C ; (b) T,= 400 °C ; (c) T,=400 °C et recuit in-situ a 400 °C
pendant 1h30 (¢f. Annexe No.6 No.20 No.22).

2) Propriétés structurales
La Figure I1-23 présente les diffractogrammes obtenus pour nos 3 échantillons. Comme

pour les autres, celui déposé a 400 °C et recuit in-situ a 400 °C présente une raie principale de
diffraction a environ 26 = 34,5° caractéristique de la structure cristalline hexagonale de ZnO.
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L’amplitude de ce pic est plus forte que celle présentée par le film déposé a I’ambiante, mais
aussi que celle présentée par le film déposé a 400 °C sans recuit.

— (c) Dépot a 400 °C et recuit in-situ a 400 °C pendant 1h30
— (b) Dépét a 400 °C
— (a) Dép6t a I'ambiante

(002)

Intensité (u.a.)

30 3 40 45 50 55 60 65 70 75 80
26 ()

Figure I1-23 ZnO sur verre : diffractogrammes des films déposés a (a) T,= 28 °C ; (b) T,= 400 °C ;
(c) T,=400 °C et recuits in-situ a 400 °C pendant 1h30 (cf. Annexe No.6 No.20 No.22).

On peut noter que le recuit in situ a tendance a diminuer la contrainte compressive
selon la croissance de couche puisque la position 26 a légerement diminué pour passer de
260 =34,82° avant recuit a 260 = 34,62° apres recuit (cf. Tableau II-1).

Ce phénomene apparait également au niveau du parametre de la contrainte résiduelle o
qui diminue avec le recuit. En effet pour les deux couches déposées a la méme température,
avant recuit la contrainte résiduelle ¢ était de 2,56 GPa et apres recuit elle était de 1,23 GPa.
Ceci est en opposition avec le constat effectué sur les échantillons recuits a I'air ou la
contrainte résiduelle augmente avec la température de recuit (c¢f. Figure I1-21). Il faut toutefois
noter que le recuit a 'air a été effectué sur un film déposé a ’ambiante pendant 1h, alors que le
recuit in-situ a été fait sur un film déposé a 400 °C pendant 1h30.

On constate que le recuit in situ augmente la taille D des cristallites qui passe de
17,4 nm avant recuit a 22,7 nm apres recuit (cf. Tableau II-1). Cette évolution de la taille des
cristallites analysée par DRX suit la méme tendance que celle observée par AFM (cf. Figure
[I-22). Ceci montre que la coalescence des cristallites est bien a I’origine de 1’augmentation de
la taille des particules d’une part et de la rugosité de la surface des films d’autre part.

Ceci est en accord avec la densité de dislocation & qui montre une 1égére diminution
aprés un recuit in situ (3,3x10’3 nm? avant recuit et 1,9x10° nm? apres recuit), indiquant
également une amélioration de la qualité cristalline de la couche. Ceci est bien en accord avec
les résultats publiés récemment [37].
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I1.4.4 Comparaison entre les traitements thermiques effectués pendant et apres
dépot

Nous effectuons ici une étude comparative des échantillons déposés a différentes
températures (in-situ) (cf. Annexe No.6 et No.18-20) avec ceux déposés a I’ambiante et
recuits a I'air (c¢f. Annexe No. 6-14). Les échantillons sont comparés a partir des propriétés
microstructurales en fonction de la température qui représente soit la température de dépdt
pour les premiers soit la température de recuit pour les seconds.

Afin de ne tenir compte que de cet effet dans la comparaison, les autres éléments de
dépots sont rigoureusement les mémes : la distance de la cible au substrat a été fixée a 4 cm,
tous les échantillons ont été déposés sur des substrats de verre sous une pression de 10" Pa
pendant 1h30, et le débit du gaz d’argon a été contrdlé a 50 cm’/min.

1) Propriétés topologiques

Les résultats de la rugosité de surface RMS sont montrés dans la Figure II-24. Nous
pouvons noter que dans la gamme de température étudiée (RT-625 °C), les couches traitées
in-situ ont une surface plus rugueuse que celles traitées a I'air. La température de dépot T a
une influence plus marquée sur la rugosité que la température de recuit. Cet effet est
directement lié a I’apport énergétique de la température de dépdt lors de la croissance de la
couche. A noter que I’énergie apportée lors du recuit in-situ ou ex-situ a I’air peut conduire a
un réarrangement des atomes et éventuellement apporter une variation de la mobilité des
porteurs de charge dans le matériau. Ceci peut aussi entrainer une modification de la rugosité a
la surface de la couche [38].

Comme présenté dans le Chapitre I (§ I.1.2), une surface rugueuse du film montre un
intérét pour certaines applications telles que les cellules solaires par exemple. En effet, une
surface rugueuse permet de convertir plus efficacement la diffusion de la lumiere et de ce fait
permet d’avoir des cellules plus performantes. Dans notre étude la surface la plus rugueuse est
donnée pour une couche déposée a 470 °C avec une valeur RMS de 10,4 nm.

14

1 | | -= Film déposé a la température Ts

-+ Film recuit a la température T,

10

Rugosité (nm)

——

0 100 200 300 400 500 600 700
Température (°C)

Figure 1I-24 ZnO sur verre : évolution de la rugosité de la surface des films en fonction de la
température de dépdt T ou de la température de recuit 7,,a I’air (cf. Annexe No.6-14 et No.18-20).
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2) Propriétés structurales

Nous résumons dans la Figure I1-25 les propriétés structurales obtenues sur les couches
déposées aux températures 7 et celles déposées a I’ambiante puis recuites aux températures 7,
a lair. D’une maniere générale, on peut constater que la température de dépdt et la
température de recuit ont toutes deux une influence similaire sur la structure cristalline. Pour
les 2 traitements, nous remarquons en effet une diminution du parametre de maille ¢ en
fonction de la température.

De méme la position 26 du pic (002) suit la méme évolution en fonction de Ila
température de dépot ou du recuit. Excepté celle obtenue sans traitement thermique, toutes les
couches réalisées montrent une valeur de 26 supérieure a celle obtenue sur ZnO en poudre
(34,42°). Ceci montre que toutes les couches traitées ont subi des contraintes de compression
selon la direction de croissance de la couche.

Ce phénomene est confirmé au travers de la contrainte résiduelle o des films qui
présente systématiquement un signe positif quel que soit le type de traitement, indiquant que
les matériaux sont sous des contraintes de traction perpendiculaires a I’axe ¢. L’évolution de la
contrainte résiduelle reste identique selon si on augmente la température de recuit ou la
température de dépdt. Par contre on peut observer un décalage entre les 2 indiquant une
contrainte résiduelle plus élevée pour les échantillons déposés a I’ambiante et qui ont subit un
recuit.

A noter que toutes les couches ont été déposées sur un méme type de substrat amorphe
en verre et 'influence de la contrainte de cohérence entre les matériaux contactés n’a pas été
prise en compte. Lorsqu'une couche est déposée a une température donnée, il apparait des
contraintes de croissance et des contraintes thermiques qui peuvent soit s’ajouter soit se
compenser.

Enfin concernant la qualité cristalline des couches déposées, on s’apercoit que la
température de dépot T et la température de recuit 7, ont la méme influence sur la taille des
cristallites D jusqu’a une température de 250 °C (c¢f. Figure 1I-25 (c)). A partir de cette
température critique, la taille des cristallites D continue a augmenter en fonction de la
température de recuit 7,, alors qu’elle diminue légérement avec la température de dépot.
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Figure I1-25 ZnO sur verre : Comparaison des parametres analysés par DRX entre les traitements
thermiques effectués pendant le dépdt (in-situ a Ty) et apres le dépdt (recuit a 1’air a 7,) (cf. Annexe
No.6-14 et No.18-20): (a) constante de maille ¢, contrainte résiduelle o ; (b) position 26 et FWHM du
pic (002) ; (c) taille des cristallites D et densité de dislocation de couche o.
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II.5 Influence du substrat

On se propose ici de mesurer I'impact du substrat utilis€é sur les propriétés
morphologiques et structurales des couches déposées. Pour cette derniere série d’échantillons,
nous avons utilisé 2 types de substrat : le 17 type est fait de verre avec une surface amorphe et
lisse (cf. Annexe No.20), et le 2™ est fait de Pt/Si avec une valeur de la rugosité de la surface
de platine de 2,3 nm et orientée Pt (111) (c¢f. Annexe No.24).

Afin de ne tenir compte que de cet effet dans la comparaison, les autres parametres de
dépdts restent rigoureusement les mémes : la distance entre la cible et le substrat est de 4 cm,
tous les dépots ont été effectués a une température de 400 °C sous une pression d’argon

d’environ 10" Pa pendant 1h30, la vitesse d’injection du gaz a été contrdlée a 50 cm’/min.

1) Propriétés topologiques
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Figure I1-26 Images AFM et distribution du diametre des particules analysées par AFM pour le dépot a
400 °C sur un substrat de (a) verre ; (b) Pt/Si (c¢f. Annexe No.20 et No.24).

Nous montrons dans la Figure II-26 les images AFM et les distributions des diametres
des particules correspondantes obtenues sur les films déposés a 400 °C sur un substrat de verre
et sur Pt/Si. La couche déposée sur Pt/Si présente une distribution de particules plus
dispersées, dans une gamme de valeur comprise entre 60 nm et 240 nm. Cette plus grande
dispersion des particules présente I’avantage de constituer une surface plus rugueuse qui est
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environ 3 fois plus élevée que celle du film déposé sur du verre (cf. Tableau II-2). Ce constat
est confirmé par les mesures DRX qui montrent que la taille des cristallites est plus élevée pour
le film déposé sur Pt/Si (31,5 nm) que celle déposée sur verre (17,4 nm).

Tableau II-2 Rugosité RMS, constante de maille ¢, contrainte résiduelle o, position 26, FWHM du pic
(002), taille des cristallites D et densité de dislocation de couche o pour les échantillons déposés a 400
°C sur un substrat de verre ou de Pt/Si (¢f. Annexe No.20 et No.24).

T,=400°C RMS (nm) c¢(mm) o(GPa) 26(°) FWHM(°) D(nmm) &10° (nm?)

ZnOlverre 7,7 0,5149 2,56 34,82 0,48 17,4 3,3
ZnO/Pt/Si 21,1 0,5162 1,96 34,73 0,26 31,5 1,01

2) Propriétés structurales

D’apres les diffractogrammes présentés dans la Figure II-27, la couche déposée sur
Pt/Si présente une forte orientation préférentielle selon I’axe ¢ perpendiculaire au plan du
substrat.

e T T
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’# \ \ } ‘0"%—‘__}7
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Figure I1-27 Diffractogrammes des échantillons déposés a 400 °C sur (a) verre ; (b) Pt/Si
(cf. Annexe No.20 et No.24).

Les parametres structuraux sont rassemblés dans le Tableau II-2. Pour les 2 types
d’échantillons, la position 28 du pic (002) montre des valeurs supérieures a celle obtenue sur
ZnO en poudre (34,42°) mettant en évidence des contraintes de compression paralleles a
I’axe c. On peut noter également que la couche déposée sur Pt/Si subi une contrainte de
compression moins élevée que celle déposée sur du verre (26=34,73° contre 34,82°). De
méme, les deux types d’échantillons ont une valeur positive de la contrainte résiduelle o;
indiquant une contrainte de traction perpendiculaire a I’axe c. Selon le type de substrat les
valeurs sont également différentes et la valeur la plus faible est obtenue pour le film déposé sur
Pt/Si (1,96 GPa contre 2,56 GPa).

A rappeler que dans cette étude, les deux couches sont déposées dans les mémes
conditions et que seul le type de substrat les distingue. Comme nous I’avons déja évoqué dans
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le paragraphe I1.3.3, I'apparition de la contrainte de cohérence dans la couche déposée sur
Pt(111)/Si est possible. La différence de contrainte observée en fonction des substrats doit
résulter de la déformation cristallographique dans I'interface de la couche et du substrat. Ces
déformations génerent des contraintes de cohérence et viennent compenser les contraintes de
croissance et thermiques mises en évidence dans le paragraphe I1.3.3.

Concernant la qualité des couches, nous avons obtenu la plus grande valeur de taille des
cristallites D et la plus faible valeur de densité de dislocation O sur la couche déposée sur
Pt(111)/Si. Ceci montre que le substrat de Pt(111)/Si permet d’avoir une meilleure phase
hexagonale du ZnO par rapport a celui sur verre.

II.6 Conclusion

Nous avons décrit dans ce chapitre le processus d’élaboration des couches de ZnO par
pulvérisation cathodique en continu et montré les propriétés morphologiques et structurales
des échantillons ainsi obtenus.

Les principaux parametres de dépots tels que la pression, la durée de dépdt, la distance
entre la cible et le substrat, le gaz neutre utilisé pour la création du plasma, et la puissance ont
été fixés et nous avons étudié¢ I'impact de la température de dépot et de la température de
recuit post dépdt sur les propriétés morphologiques et structurales de nos échantillons.

Les analyses effectuées par DRX, ont montré que tous les films déposés présentent une
orientation de croissance privilégiée selon 1’axe ¢ (002) perpendiculaire au plan du substrat.
Ceci est significatif d’une structure hexagonale du ZnO. Cette orientation est la méme quelle
que soit le mode d’élaboration mais est plus ou moins marquée en fonction du traitement
thermique appliqué. La meilleure cristallisation de la phase hexagonale du ZnO a été obtenue
sur le film déposé a 250 °C.

Les images AFM des couches ont toutes fait apparaitre une morphologie similaire
constituée de particules plus ou moins identiques. Dans la gamme de température étudiée (RT-
470 °C), les couches traitées in-situ ont fait apparaitre une surface plus rugueuse que celles
traitées a 'air. La température de dépdt a montré une influence plus marquée sur la rugosité
que la température de recuit.

Enfin concernant la qualité cristalline des couches déposées, la température de dépot et
la température de recuit ont montré une influence similaire sur la taille des cristallites jusqu’a
une température de 250 °C. A partir de cette température critique, nous avons observé que la
taille des cristallites continue & augmenter en fonction de la température de recuit, alors qu’elle
diminue légerement avec la température de dépot. Ceci a été expliqué par I'interaction entre
I'oxygene de Iair et la couche en surface au moment du recuit. Cette interaction engendre une
diminution des défauts liés a I'oxygene dans le film, augmente la taille des cristallites et
améliore ainsi la structure cristalline du matériau.

Nous avons également étudié I'impact du substrat sur les propriétés structurales du
Zn0O. L’étude a montré une amélioration significative de la qualité cristalline du ZnO lorsque
celui-ci est déposé sur un substrat de Pt/Si. Ceci montre clairement ’influence que peut avoir
le substrat sur les propriétés des matériaux déposés et I'intérét d’une telle étude.
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Chapitre III.  Caractérisations électriques

Les caractéristiques électriques effectuées sur les échantillons concernent des mesures
en courant continu et des mesures de bruit. Les mesures en courant continu permettent de
déterminer la résistivité des échantillons élaborés et de vérifier que ceux-ci se comportent bien
comme des résistances en régime statique dans des conditions de fonctionnement normales
(Densité de courant, Température, etc.). Ce parametre est important pour la réalisation de
capteurs ou I’élément de mesure est le plus souvent la résistance électrique [1,2].

Une grande partie de ce chapitre est ensuite consacrée a des mesures de bruit en basse
fréquence (1 Hz - 1 MHz). Ces mesures de bruit sont intéressantes car elles sont directement
liées a la qualité du matériau [3,4]. On peut en effet montrer que plus le matériau présente des
défauts sur une échelle microscopique, plus le bruit mesuré en basse fréquence est élevé. La
mesure de bruit basse fréquence se révele ainsi comme un véritable outil pour évaluer 1’état
d’une couche déposée.

Différentes études du bruit basse fréquence sur des composants réalisés a partir
d’oxyde de zinc ont déja été effectuées et reportées dans la littérature. A titre d’exemple,
certains travaux ont porté sur I’étude du bruit en 1/f pour examiner la structure de transistors
a effet de champ a base de ZnO [5,6], ou encore pour analyser I'interface entre le ZnO et
certains métaux [7]. Tous ces travaux nous montrent que les mesures de bruit peuvent étre
utilisées pour examiner la structure d’un matériau mais aussi peuvent &tre utilis€ées d’une
maniere plus appliquée comme un moyen sensible aux défauts pour la réalisation d’un
détecteur de gaz par exemple.

Dans ce travail, on se propose d’examiner dans quelle mesure ce bruit en 1/f est
caractéristique du matériau étudié et jusqu’a quel point par exemple cette mesure peut étre
utile pour le suivi d’'un mode de préparation physico-chimique. Nous étudions en particulier la
corrélation entre la structure cristalline des couches et les résultats expérimentaux issus du
bruit basse fréquence.

D’un point de vue plus fondamental et pour nous aider a mieux comprendre les
mécanismes de transport générés dans 1’oxyde de zinc, nous proposons un modele de bruit qui
tient compte de la photoconductivité de I'oxyde de zinc gouvernée par I’adsorption et la
désorption des molécules d’oxygene sur la surface de la couche en présence et en absence de
lumiere.

Avant d’aborder les mesures de bruit nous commencgons par étudier I'impact de la
structure sur les caractéristiques électriques des matériaux déposés.

III.1 Mesures en courant continu

Avant d’effectuer les mesures de bruit, il est nécessaire de vérifier que les échantillons
se comportent bien comme des résistances en régime statique. En effet il est généralement
supposé que le bruit en 1/f est di a des fluctuations de la résistance. Dans le cas d’un matériau
ohmique parcouru par un courant constant /, ces fluctuations de résistance Sk peuvent étre
directement reliées a la mesure du bruit en tension S, par la relation S./V?= Si/R*. Cette relation

61



Caractérisations électriques

n’est valable que lorsque le courant et la tension suivent la loi d’ohm V=IxR. Dans ces
conditions, la mesure du bruit en tension permet de déduire les fluctuations de résistance de
I’échantillon.

Pour déposer des contacts métalliques nécessaires aux caractérisations électriques des
couches élaborées, nous disposons au laboratoire d’un bati d’évaporation sous vide. Les
contacts métalliques ont été réalisés en Cr/Au et déposés soit sous forme de plots circulaires
ou soit sous forme de lignes paralleles. Pour chaque échantillon, nous nous sommes efforcés de
respecter les mémes parametres de dépot (pression du vide, courant injecté, vitesse de dépot,
etc.). L’épaisseur des contacts est d’environ 250 nm.

II1.1.1 Résultats expérimentaux

b
T
| Li,,= L= L;y =
W=27 mm | " - ;
: c—>|le—————= M| €———————= > Largeur
y 3 mm 6 mm 10mm  JHe -2 mm
[ 2 3 4

Figure ITI-1 Schéma de I’échantillon (cf. Annexe No.20) muni de ses 4 contacts alignés.

Afin de s’affranchir de la résistance des contacts et de ne mesurer que la résistance du
matériau, nous avons déposé sur nos échantillons rectangulaires plusieurs contacts en forme de
lignes paralleles (cf. Figure III-1). La distance entre les contacts est variable afin de créer une
échelle de résistance. Dans le cas d’un matériau homogene, la résistance réalisée varie
linéairement en fonction de la distance entre deux contacts de mesure. Il est alors possible d’en
extraire la valeur a I'origine qui représente la moyenne de la somme des résistances de 2
contacts. La Figure III-2 montre un exemple de relevé de la résistance en fonction de la
distance entre les plots de mesure. Il s’agit d’un échantillon déposé sur un substrat de verre
2400 °C (cf. Annexe No.20). Malgré quelques écarts dus a une inhomogénéité du matériau
situé en particulier entre les plots 2 et 3 pour cet échantillon, le relevé montre un
comportement linéaire en fonction de la distance inter-plots. Par extrapolation a I’origine, on
peut extraire la valeur moyenne de la résistance des contacts. Malheureusement les fortes
valeurs des résistances obtenues sur notre échelle ne nous permettent pas de déterminer avec
une grande précision la valeur de la résistance des contacts a I'origine. Toutefois on peut
estimer que la valeur de la résistance des contacts est inférieure a quelques centaines d’ohms.
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Figure III-2 Exemple de relevé de la résistance R, = Vi en fonction de la distance entre les plots de
i
mesure (cf. Annexe No.20).
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Figure ITI-3 Schéma équivalent de I’échelle de résistance.

Pour plus de précision, I’échelle de résistance nous permet de déterminer de facons
différentes la valeur de la résistance des contacts. En effet on peut schématiser 1’échelle de
résistance par les résistances de contact R,; reliées ensemble par les résistances R; dépendant
uniquement du matériau (cf. Figure I1I-3). Dans ces conditions, si on injecte un courant entre
les plots 2 et 3, la mesure de la tension entre les plots 2 et 1 permet de déterminer la résistance
de contact 2 :

R,= Va _ 45 Q
I 23
De méme si on injecte un courant entre les plots 2 et 3, la mesure de la tension entre les plots 4
et 3 permet de déterminer la résistance de contact 3 :

Y590
I

23

R

c3

Cette méthode de mesure ne nous permet malheureusement pas de déterminer les
valeurs des résistances de contact des plots 1 et 4. On peut toutefois noter que les résistances
des contacts 1 et 4 sont toutes deux du méme ordre de grandeur et cohérentes avec celle
estimée par le relevé en fonction de la distance inter-plots (cf. Figure I11-2).
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Nous montrons dans la Figure III-4 un exemple de caractéristiques statiques V = f([)
obtenues sur la couche déposée sur un substrat de verre a 400 °C (¢f. Annexe No.20). Le
courant a été injecté entre les plots 2 et 3 et la tension a été mesurée entre les plots 2 et 3, puis
entre les plots 1 et 4. Nous avons relevé les caractéristiques en faisant croitre le courant de 0 a
300 pA, puis en le faisant redescendre jusque -300 pA pour enfin le faire remonter a 0 pA. A
noter que pour chaque échantillon, le courant utilisé dans les caractéristiques statiques est
suffisamment élevé pour faire apparaitre le bruit en 1/f.

5

25

20 ®

5[ Oly -V, ®®
L = 3 - Vas ®®

10: @

Tension (V)
o

®

-400 -300 -200 -100 0 100 200 300 400
Courant (pA)

Figure III-4 Relevés de V=f(I) obtenus sur une couche déposée sur un substrat de verre a 400 °C (cf.
Annexe No.20) munie de 4 contacts alignés avec les configurations de mesure (15;3-V,4) et (I3-V>;3).

Comme on peut le voir sur la figure, les 2 relevés sont identiques et font apparaitre une
caractéristique linéaire. Dans le cas de la mesure de la tension entre les plots 2 et 3, on peut
déduire d’apres la Figure I11-3 la valeur de la résistance R,; du matériau entre les plots 2 et 3 :

V.
23(200) :I_B_(R"z +R,)=67,3 kQ
23
Dans le cas de la mesure de la tension entre les plots 1 et 4, si on suppose qu’aucun courant ne
passe a travers les contacts 1 et 4, on peut directement déduire d’apres la Figure III-3 la valeur
de la résistance R,; du matériau entre les plots 2 et 3 :

—%=67,3 kQ

23(zn0) ~
23

Cette derniere méthode présente I’avantage de nous affranchir directement de la
résistance des contacts et de ne mesurer que la résistance du matériau comprise entre les
contacts 2 et 3. Toutefois les 2 méthodes aboutissent & un résultat similaire montrant que la
somme des 2 résistances de contact reste négligeable devant la résistance R,; du matériau. Ceci
est également confirmé par les relevés des tensions V,, et V;; en fonction du courant /,;injecté
entre les plots 2 et 3 (cf. Figure III-5). Dans le cas de la mesure de la tension entre les plots 2
et 4, on peut déduire d’apres la Figure I11-3 la valeur de la résistance R,; du matériau entre les
plots 2 et 3 :

V.
23(700) =—*—R, =068 kQ

23
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Dans le cas de la mesure de la tension entre les plots 1 et 3, on peut déduire d’apres la Figure
III-3 la valeur de la résistance R,; du matériau entre les plots 2 et 3 :

V
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r ® ly3 - Vyy N A
:z_ A b - Viz AA‘A
— »
> L Y
g o
a &
- 5T L2 *
-10 A ~
-15 ~ A
I A
-20 A
_25 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
-400 -300 -200 -100 0 100 200 300 400
Courant (pA)

Figure III-5 Relevés de V=f(I) obtenus sur une couche déposée sur un substrat de verre a 400 °C (cf.
Annexe No.20) munie de 4 contacts alignés avec les configurations de mesure (123-V24) et (I23-V;3).

Une fois de plus les résultats sont cohérents avec ceux obtenus précédemment montrant
que les résistances de contact sont faibles comparativement a la résistance du matériau. A noter
également qu’aucune caractéristique ne fait apparaitre de phénomene d’hystérésis lorsque le
courant revient a z€ro.

Toute cette étude montre que le matériau se comporte bien comme une résistance en
continu et que les résistances des contacts restent faibles devant celle du matériau. Toutefois
ces contacts peuvent présenter des défauts ou des imperfections générant des puissances de
bruit élevées, et pouvant méme étre beaucoup plus élevées que celles générée par le matériau
lui-méme. En conséquence pour la suite de ce travail, les mesures électriques et de bruit en
basse fréquence réalisées sur les échantillons munis de 4 contacts alignés seront effectuées en
injectant le courant entre les plots 2 et 3 (I;) et en mesurant la tension entre les plots / et 4
(V14). Dans cette configuration, on peut supposer qu’aucun courant ne traverse les contacts et
que la tension mesurée est bien celle aux bornes du matériau R,;. Dans ces conditions les
caractéristiques statiques et de bruit BF ne dépendent que des proprié¢tés du matériau et non
pas des contacts.

II1.1.2 Etude de la résistivité du ZnO

Pour un échantillon muni de 4 contacts alignés et en utilisant la configuration de mesure
L3~V (ou 1,4-V3;3) (cf. Figure 111I-1), la résistivité électrique en continu p peut étre calculée a
partir de la relation :
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p= [Y—;‘jx[%}xt (I-1)

ou W est la largeur de la couche, L,; est la distance entre les contacts 2 et 3 et ¢ est I’épaisseur
du film.

Nous montrons dans la Figure III-6 des résultats de résistivité relevés sur les
échantillons qui ont subi un traitement thermique lors du dépot (cf. Annexe No.6 et No.19-21).
Ces films ont été déposés in-situ sur un substrat de verre pendant 1h30 et ils ne se distinguent
que par leur température de dépot. Les autres parametres de dépdt ont été gardés les mémes :
la pression de dépot a 10" Pa, la vitesse d’injection d’argon a4 50 cm’/min, la pression du
plasma a 15 W. Nous pouvons constater que la résistivité électrique en continu p diminue de
facon quasi-exponentielle en fonction de la température de dépdt 7 d’un facteur 150 environ
de I’ambiante a 470°C.

Cette diminution de la résistivité est liée a I’augmentation de la mobilité des porteurs
lorsque la taille des cristallites augmente. En effet les analyses AFM et par rayons X ont
montré que la taille des cristallites a tendance a augmenter avec la température de dépdt T
(§ I1.4.1). Lorsque la taille des cristallites augmente, la densité des joints de grains diminue et
on peut s’attendre a une augmentation de la mobilité et par conséquent une diminution de la
résistivité.

Ce méme phénomene a été observé par T.K. Subramanyam et al. [8] sur des couches
de ZnO non dopé. Dans leur travail, ils ont montré que la diminution de la résistivité électrique
en fonction de I’augmentation de la température de dépot était liée a 1’augmentation de la taille
des cristallites. Cette explication a été reprise plus tard par X.L. Xu et al. [9].
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Figure III-6 Evolution de la résistivité des échantillons déposés sur un substrat de verre en fonction de
la température de dépot T, : p = f(T,) (cf- Annexe No.6 et No.19-21).

Nous avons €galement cherché a déterminer la résistivité des couches élaborées en
fonction de la température de recuit a I’air post dépot. Dans le chapitre précédent, nous avons
montré que le recuit a I'air et le traitement thermique effectué lors du dépot influent tous deux
de la méme facon sur les caractéristiques microstructurales des films. Concernant les propriétés
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électriques, il n’en est pas de méme. En effet, le recuit post dépdt a 'air s’est traduit par une
forte augmentation de la résistivité des couches de ZnO et nous n’avons pas été en mesure de
la mesurer.

Cette dégradation de la résistivité est dii a I'oxydation des couches lors du recuit a I’air
[10]. En effet lors du recuit a I’air, des molécules oxydantes a I’état gazeux sont adsorbées a la
surface de la couche de ZnO et deviennent des ions négatifs d’oxygene en piégeant les
électrons qui s’y trouvent. Ce phénomene se traduit par une forte diminution des porteurs
libres dans le matériau et par conséquent engendre une forte augmentation de la résistivité.

A l'opposé le traitement thermique lors du dépdt, conduit a la désorption de I’oxygene
et permet d’augmenter la concentration et ainsi la mobilité de porteurs.

II1.2 Bruit électronique dans un matériau

II1.2.1 Généralités

D’une maniere générale le bruit est considéré comme un signal aléatoire et non désiré,
voire un parasite. En particulier dans le domaine des télécommunications, le bruit ne fait que
dégrader la transmission de I’information. Toutefois certaines études montrent que le bruit peut
étre considéré comme un signal utile. En effet lorsqu’un matériau est placé hors d’équilibre par
le passage d’un courant continu, le spectre de bruit fait apparaitre en basse fréquence (1 Hz-1
MHz) une composante excédentaire qui est inversement proportionnelle a la fréquence (Bruit
en 1/f). Ce bruit dépend fortement des modes de préparation et des traitements de
Iéchantillon. Dans ces conditions, il devient possible de faire le choix d’une filiere
technologique en vue d’une application ciblée comme par exemple I’élaboration d’un capteur.
D’un point de vue plus fondamental, une étude approfondie du bruit peut viser a en connaitre
l'origine et a lier ses caractéristiques a celles du matériau qui le génere. Selon leur origine
physique, les différentes sources de bruit que I'on peut rencontrer dans un matériau sont

décrites ci-dessous :
1) Bruit thermique [11,12]

Le processus de diffusion thermique des porteurs par les atomes, les impuretés et les
défauts du réseau cristallin, est a I’origine du bruit thermique connu aussi sous le nom de bruit
de Johnson ou de Nyquist. Dans le cas d’un matériau purement résistif, la densité spectrale de

puissance du bruit en tension aux basses fréquences s’écrit en (V*/Hy) :
S =4k, TR (1M1-2)

thermique

ou kg est la constante de Boltzmann, R est la résistance de I’échantillon portée a la température
T.

2) Bruit de diffusion [13]

Le bruit de diffusion est di a la fluctuation de la vitesse des porteurs dans un systéme
physique. A I’équilibre thermodynamique, il correspond au bruit thermique.
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3) Bruit de grenaille [14]

Le bruit de grenaille est dii au caractere granulaire de la matiere, c'est-a-dire au
caractere discret du courant continu. Il est mis en évidence lorsque les porteurs subissent tres
peu de collisions comme dans les composants courts ou les composants a jonction (diodes). En
général et dans le cas d’un matériau résistif, le bruit thermique I’emporte largement sur le bruit
de grenaille. Sa densité spectrale de puissance en courant (A*/Hz) s écrit:

Si (grenuille)zquo (III-S)

oll ¢ est la charge élémentaire qui vaut 1,6x10" C et I, représente le courant moyen qui
traverse I’échantillon.

4) Bruit de génération-recombinaison (g-r) [15]

Ce bruit est lié a la variation au cours du temps du nombre de porteurs participant a la
conduction électrique. Cette variation est causée par la présence de défauts dans le matériau
qui piegent et dépicgent les porteurs. Le passage d’un porteur quittant un piege pour atteindre
la bande de conduction (pour les électrons) ou la bande de valence (pour les trous) est la
génération. Le passage de la bande de conduction (pour les électrons) ou la bande de valence
(pour les trous) au piege est la recombinaison. Le spectre de ce bruit a une forme de type
Lorentzien :

(an)?

_— 111-4
1+ (w7 ) (=

(g-r)
ol ANest la fluctuation du nombre de porteurs et 7est lié a la durée de vie des porteurs.
5) Bruiten 1/f [16-18]

Contrairement aux autres sources de bruit, le bruit en 1/f fait encore I’objet de
nombreuses discussions et n’est toujours pas compris du point de vue de la physique. Une des
caractéristiques les plus étonnantes de ce bruit est son universalité. On le rencontre dans
quasiment tous les domaines comme I’économie, la musique, I’astronomie, la biologie efc.

En électronique, le bruit en 1/f n’apparait qu’en présence d’un courant continu
traversant le composant. La densité spectrale de puissance varie a I'inverse de la fréquence
d’ol son nom :

S 1/f°<% (7:1) (II1-5)

Nous montrons dans la Figure III-7 un exemple de résultats de mesure obtenu par C.-
Y. Lu et al [19]. 1l s’agit de la densité spectrale de bruit en courant mesurée sur des nanofils
de ZnO dopé Ga et déposés sur un substrat de verre en vue de la réalisation d’un
photodétecteur. Ces spectres font apparaitre des pentes en //f au dessous de 100 Hz, suivies
de pentes en 1/f* jusqu’a environ 500 Hz relatives au bruit g-r. Au-dela de 500 Hz, les pentes
s’annulent pour faire apparaitre le bruit thermique. De cette étude, les auteurs ont pu
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déterminer la puissance minimale détectable ("Noise Equivalent Power" NEP) du composant
dans une bande de 1 Hz. Cette puissance minimale de détection est un parametre important
dans la caractérisation du matériau afin de déterminer les performances du photodétecteur et
en particulier sa sensibilité.
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Figure III-7 Spectres de bruit obtenus sur des nanofils de ZnO dopé Ga [19].

Selon les parametres des matériaux étudiés et les conditions de travail, les différentes
sources de bruit observées peuvent apparaitre avec plus ou moins d’importance. Dans notre
travail, nous nous focalisons sur les caractérisations du bruit en //f que nous utilisons comme
outil pour évaluer la qualité des couches élaborées et mieux comprendre les mécanismes de
transport mis en jeu.

II1.2.2 Informations issues de la mesure de bruit
1) Bruit a Uéquilibre : le bruit thermique

Le bruit thermique est représenté par un spectre fréquentiel blanc, et sa densité
spectrale de puissance est indépendante de toute tension appliquée. D’apres le théoreme de
fluctuation-dissipation [20], les densités spectrales de courant et de tension d’un dip6le passif
d’impédance Z (ou I’admittance Y=Z") sont données respectivement par :

S, (f)=4k, TR, (Y) (111-6)
S, (f)=4k,TR,(Z) (I11-7)

avec R, (Y) est la partie réelle de 'admittance Y, et R, (Z) est la partie réelle de I'impédance

Z. D’apres ces relations, on voit que la densité spectrale de bruit thermique d’un dipdle passif
dépend de la température mais également de sa résistivité électrique : i.e. impédance Z (ou
conductivité électrique : i.e. admittance Y). Ce résultat est intéressant car il montre que la
mesure du bruit permet d’atteindre ces parametres caractéristiques du matériau sans avoir la
contrainte de devoir solliciter le matériau par le passage d’un courant comme c’est
généralement le cas [21].
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2) Bruit hors équilibre : le bruit en 1/f

Lorsque le matériau est traversé par un courant continu, c'est-a-dire hors équilibre, il
apparait un bruit excédentaire en basse fréquence dont I’évolution est inversement
proportionnelle a la fréquence. On parle alors de bruit en //f. Son origine reste encore
inexpliquée et il n’existe pas de modeles universels pour expliquer ce type de bruit. Certains
modeles considerent que le bruit en 1/f est di a des fluctuations du nombre de porteurs
provenant par exemple d’impuretés dans le matériau générant des recombinaisons électron-
trou parasites [22], alors que d’autres modeles considerent que le bruit en 1/f est dii a des
fluctuations de la mobilité [23]. En effet si on prend le cas simple d’un barreau semi-
conducteur homogene, sa résistance s’écrit :

2
r=-_EL
quUN

ou L est la longueur du barreau, ¢ la charge élémentaire, N est le nombre total de porteurs dans
le barreau et u représente la mobilité des électrons. Ces derniers parametres N et u sont
susceptibles de varier indépendamment, d’ou :
dR(u,N
dR(#.N) _ _du_dN (111-9)
R(u,N) 4 N

Si on note par S, la densité spectrale associée a la grandeur physique X, cette équation devient
[17]:

(I11-8)

Pk _Pu Oy 1I-10
N ( )

D’une maniere plus générale et lorsque le matériau étudié présente un comportement
ohmique, on peut considérer que les fluctuations de résistances Sz peuvent étre reliées aux
fluctuations en tension mesurées Sy lorsque celui-ci est parcouru par un courant continu /:

S, =8,1I° (II-11)
Selon la loi d’Ohm, on a alors:

S, S

V_VZ = R—’; (II-12)

Les études montrent que ces fluctuations de résistance sont fortement liées aux modes de
préparation du matériau utilisé, et en particulier a la présence de défauts [24].

Afin de comparer le bruit d’échantillons différents, il est souvent utilisé la relation
empirique de Hooge [25] qui permet de caractériser le bruit en //f dans un volume homogene
d’un matériau semi-conducteur ou métallique :

Se(f) _ S () _
2

(04
R vV: N

(I11-13)
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ou f est la fréquence considérée et aest le parametre de Hooge qui est indépendant de la
dimension de I’échantillon et la fréquence de travail. Ce parametre correspond au bruit ramené
a un porteur de charge a la fréquence de 1 Hz. Les valeurs typiques de « obtenues dans la
littérature sur des matériaux homogenes soumis a un champ électrique uniforme se trouvent
dans la gamme 107 - 107,

Dans le cas d’une évolution en //f pure, I’équation (III-13) devient :

av?
Sy (f)= (I1-14)
En pratique il est difficile de déterminer la valeur exacte du nombre de porteurs N et en
particulier sur des matériaux élaborés en couche mince ou I'épaisseur de la couche active est
difficile & évaluer. On définit alors le bruit du matériau réparti aux N porteurs de charge C,
par :

Sus (f)
VZ
Si la densité du courant est uniforme dans le matériau, le nombre de porteurs N peut étre

remplacé par la densité volumique des porteurs z et le volume électrique 2. En considérant un
échantillon de longueur L, de largeur W et d’épaisseur active 7, on obtient :

_Sllf (f) a (04

C = e __ @ 11-16
v v? f nQ nWLt ( )

G, r=

a
== -1
=5 (II-15)

En pratique, pour un matériau déposé en couche mince, 1'épaisseur active ¢ ol les
porteurs de charge peuvent évoluer est difficile a déterminer. Dans ce cas, on peut introduire le
parametre C,; défini par :

Sy, (f) o
C =C, LW="L""paw== 1I-17
us 1/f V2 f nt ( )
On peut également définir la résistance carrée du matériau sous test Ry, :
P w
R, =—=R— III-18

ou R est la résistance mesurée entre les deux bornes de I’échantillon et p est la résistivité du
matériau. En supposant que le matériau est homogene, la résistivité peut &tre déterminée par :

p=—t (111-19)
qun

ou u est la mobilité de porteurs de charge. Dans ce cas, les équations (III-17) et (III-18)
permettent de définir un coefficient K par le rapport C,s/Ry, qui est indépendant de la géométrie
de I’échantillon sous test [26,27]:

@
K=—w="1 _ g (I11-20)
P
t

71



Caractérisations électriques

Ce parametre K ainsi défini ne dépend que des caractéristiques du matériau. Il peut étre
facilement obtenu a partir des mesures électriques et de bruit sans avoir la contrainte d’avoir a
déterminer le nombre de porteurs de charge ou encore I’épaisseur active de I’échantillon.

I11.2.3 Dispositifs de mesure

1) Schéma équivalent d’un dipdle bruyant

Du point de vue expérimental, I’échantillon sous test se présente comme un dipdle
passif d’impédance Z (ou d’admittance Y). Le bruit a ses bornes se traduit par des fluctuations
de tension ou de courant qui peuvent étre caractérisées par la mesure de la densité spectrale de
puissance en tension Sy(f) en (V/Hz) ou en courant S(f) en (A*/Hz).

Dans une bande étroite dans une largeur de fréquence Af autour d’une fréquence f,
pour une représentation de Thévenin (c¢f. Figure III-8 (a)), le dipdle bruyant peut &tre

représenté par une source de tension e’ =S, (f)xAf en série avec son impédance Z
considérée comme non bruyante. Dans une représentation de Norton (cf. Figure III-8 (b)), le
dipdle bruyant peut étre représenté par une source de courant i* =S, (f)XAf en parallele

avec son admittance Y considérée non bruyante.

é 2
(non bruyant) Y !
_ (non bruyant) ‘ s, ( f)
e
T os()
(a) (b)

Figure III-8 Schéma équivalent d’un dipdle passif bruyant suivant le modele

(a) de Thévenin et (b) de Norton.

Ces deux représentations d’un dipdle passif bruyant étant équivalentes du point de vue

de la puissance du bruit, le passage de 'une a 'autre peut se faire a partir de la relation
suivante :

e =i*x|z[ (IT-21)

Pour effectuer la mesure du bruit a la température ambiante, nous utilisons les
dispositifs qui ont été développés et caractérisés par G. Leroy pendant sa these [24]. Pour
analyser le signal, nous avons utilisé un analyseur de signal vectoriel Hewlett Packard 89410A
qui utilise une transformée de Fourier rapide en continu dans une gamme de fréquence de
0,1 Hz jusqu’a 10 MHz. Avant d’étre analysé par ’analyseur de signal, le bruit de I’échantillon
sous test est amplifié soit par un préamplificateur de tension faible bruit (EG&G 5184) soit un
préamplificateur de courant faible bruit Keithley 428. Tous les dispositifs sont placés dans une
boite blindée pour éviter les perturbations électromagnétiques.
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2) Chaine de mesure de bruit en tension

Le schéma équivalent de la chaine de mesure du bruit en tension est présenté dans la
Figure I11-9.

DST EG&G 5184 HP 89410A

Figure ITI-9 Schéma équivalent des différentes sources de bruit parasites dans un banc de mesure de
bruit en tension en utilisant I’amplificateur EG&G 5184 [24].

Les limites de mesure de ce dispositif sont liées aux performances du préamplificateur
et se situent entre les mesures de bruit effectuées en court circuit et en circuit ouvert. En
pratique, il apparait que le bruit détectable par le dispositif est compris entre le bruit généré par
une résistance de 10 Q pour la limite basse et le bruit généré par une résistance de
10 MQ pour la limite haute. Il faut également prendre en compte I'effet de la capacité d’entrée
de 70 pF du dispositif qui introduit une fréquence de coupure inférieure a 1 MHz dépendant de
I'impédance de I’échantillon sous test.

3) Chaine de mesure de bruit en courant

Dans le cas d’'un composant dont la résistance Rp est supérieure a 10 MQ, nous
utilisons un banc de mesure de bruit en courant, présenté dans la Figure I1I-10. L’amplificateur
de courant Keithley 428 convertit le faible courant d’entrée en une tension proportionnelle.
Son module de transfert A, est ajustable par incréments de décade de 10° V/A a 10" V/A. La
gamme de mesure de bruit de ce dispositif correspond au bruit généré par une résistance
pouvant se situer entre 1 kQ et 10 GQ. La bande de fréquence est comprise entre 1 kHz et
150 kHz dépendant du gain A, du convertisseur.
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KEITHLEY 428 HP 89410A

Figure ITI-10 Schéma équivalent des différentes sources de bruit parasites dans un banc de mesure de
bruit en courant en utilisant I’amplificateur de courant Keithley 428 [24].

4) Montage expérimental

74

Le bruit en 1/f est révélé par le passage d’un courant continu. D’un point de vue
expérimental pour éviter I'influence du secteur, on utilise un systeme d’alimentation composé
d’une série de batteries Nickel Hydrure de 9 V associées a une résistance de polarisation R,
ne générant pas de bruit en 1/f [28]. L’intérét de ce systeme de polarisation est d’éviter tout
lien avec le réseau électrique qui entraine de maniere systématique la présence dans les relevés
de raies aux différents harmoniques du 50 Hy et se traduit directement par une importante
perte de sensibilité a I'enregistrement [29]. D’apres le schéma du montage expérimental
présenté dans la Figure III-11, en considérant que tous les éléments de la chalne de mesure
sont idéaux et que le bruit mesuré est dii a des fluctuations de résistance, on a:

(111-22)

2
SV(f):SRDST (f)x( Rpol J
V2 RDST2 RDST + Rpal

Chaine de
mesure

Rpol

] o

777

Série de T
batteries ——

Figure III-11 Schéma du montage expérimental.

En pratique, si la résistance de polarisation R, est choisie au moins 10 fois supérieure
a celle de I’échantillon Rpgr, le spectre de bruit de résistance est obtenu directement sans
correction. Dans les autres cas, une correction suivant la relation (III-22) est nécessaire.
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Chaque mesure effectuée est traitée en tenant compte de tous les éléments parasites de
la chaine de mesure afin d’obtenir le bruit propre au matériau.

II1.3 Mesures de bruit en 1/f des contacts électriques

Dans I'interface entre le contact métallique et le matériau semiconducteur de ZnO, un
contact ohmique parfait est défini comme une résistance de contact négligeable par rapport a la
résistance du matériau semiconducteur. Ce type de contact ohmique ne doit en principe pas
dégrader les performances du dispositif en présence d’un courant continu. Plusieurs études ont
été effectuées sur la réalisation de contacts ohmiques sur du ZnO. Par exemple, J.H. Kim et al.
[30] ont réussi a diminuer la résistance de contact ohmique en Al/Au sur des couches de ZnO
en les recuisant aprés dépdt sous azote a 200 °C. Une autre étude effectuée par H.K. Kim et
al. [31] sur la réalisation de contacts ohmiques en Al/Pt sur des couches de ZnO a montré que
les contacts peuvent étre améliorés par un dopage d’aluminium.

Pour effectuer des mesures de bruit, le dépdt d’électrodes sur le matériau a caractériser
est nécessaire pour d’une part permettre le passage d’un courant continu / révélateur du bruit
en 1/f et d’autre part effectuer la mesure du bruit. Le dipdle sous test se présente alors par
l'association en série de la résistance du matériau a étudier et de la résistance des deux contacts
de mesure. Le bruit total mesuré est par conséquent le bruit du matériau ajouté au bruit des
contacts. Méme s'ils présentent une résistance faible devant celle du matériau, les contacts
peuvent générer un bruit tres élevé, voire plus élevé que celui du matériau. Dans ce cas, une
configuration spécifique est nécessaire. Dans sa theése, C. Liang [32] a présenté une étude
détaillée du bruit de contacts sur un matériau. Il a montré en particulier comment il est possible
de s’affranchir du bruit des contacts et ne mesurer que le bruit du matériau en utilisant une
configuration a 4 contacts.

Cette étude préliminaire est importante et intéressante car elle permet d’une part de
connaitre I’apport du bruit des contacts sur le bruit propre au matériau, et d’autre part d’établir
un diagnostic sur la qualité des contacts déposés.

Pour déterminer le bruit en 1/f des contacts a partir de notre échelle de résistances (cf.
Figure I11-3), nous injectons un courant entre les plots 2 et 3, et nous mesurons le bruit entre
les plots 3 et 4. Dans ces conditions, si on suppose qu’aucun courant ne circule entre les plots
3 et 4, le bruit mesuré provient du bruit thermique généré par les résistances de contact R.; et
R.4, et de la résistance du matériau R;,, ajouté au bruit en 1/f généré par la résistance de
contact R3 :

Sv (f)= 4kBT (Rc3 + R¢~4 + R34(Zn0) ) + Sl/f (R(-s)

Cette configuration permet ainsi de déterminer le bruit en 1/f du contact 3.

De la méme facon, il est possible de mesurer le bruit en 1/f du contact 2 en injectant le
courant entre les plots 2 et 3 et en mesurant le bruit en tension entre les plots 1 et 2. Dans ces
conditions, si on suppose qu’aucun courant ne circule entre les plots 1 et 2, le bruit mesuré
provient du bruit thermique généré par les résistances de contact R.; et R,, et de la résistance
du matériau R;,, ajouté au bruit en 1/f généré par la résistance de contact R,; :

Sv (f)= 4kBT (Rcl +R,+ R12(Zn0) ) + Sl/f (Rcz )
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Les contacts métalliques ont été réalisés en Cr/Au dans un bati d’évaporation sous vide
et déposés sous forme de lignes paralleles pour réaliser une échelle de résistance. Les résultats
de cette étude permettent de distinguer les bons et les mauvais contacts électriques.

II1.3.1 Cas de mauvais contacts électriques

Nous montrons dans la Figure III-12, les spectres de bruit obtenus sur un échantillon de
Zn0O déposé sur un substrat de verre a 470 °C (cf. Annexe No.21). Pour mettre en évidence le
bruit des contacts, nous avons utilisé les 2 configurations de mesure précédemment décrites :

i) Configuration (l»3- Sy»3): les spectres de bruit du matériau sont obtenus en
injectant le courant entre les contacts 2 et 3 et en mesurant le bruit entre ces mémes contacts.
Dans ce cas nous mesurons le bruit des contacts ajouté au bruit du matériau.

ii) Configuration (I3- Syia): les spectres de bruit du matériau sont obtenus en
injectant le courant entre les contacts 2 et 3 et en mesurant le bruit entre les contacts 1 et 4.
Dans ce cas nous mesurons le bruit du matériau seul.

Les mesures de bruit ont été faites en injectant différents courants allant de 1,7 pA a
3,5 pA. Comme attendu, tous les spectres sont inversement proportionnels a la fréquence et
sont typiques du bruit en 1/f.

107
L — I3 =35pA Svzs
i — I3 =1,7 pA Sy
L Configuration: bruit du I3 = 3,5 HA Sy1a
E matiriau et bruit des contacts lys = 1,7 HA Syis
3 2 s
= ==
3 {
- S
Configuration:
E bruit du matériau seul
10.177 L | | L | L i
10° 10" 102 10° 10*

Fréquence (Hy)
Figure ITI-12 Comparaison des spectres de bruit effectuées sur un échantillon de ZnO déposé sur un
substrat de verre a 470 °C (c¢f. Annexe No.21) pour 2 configurations de mesure :
Configuration (/5;- Sy»3) : bruit du matériau et bruit des contacts

Configuration (I; - Syy4) : bruit du matériau seul.

Pour un méme courant injecté, on peut noter que la configuration de mesure a 2
contacts (I3 - Sy»;) donne des puissances de bruit environ 25 fois plus élevées que celles
obtenues par la configuration de mesure a 4 contacts (/23 - Syi4). Rappelons que la différence
entre ces 2 configurations concerne le bruit des contacts qui n’est pas révélé dans le second cas
de la figure.
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Ces résultats montrent que pour cet échantillon, les contacts génerent un bruit tres
élevé devant celui du matériau et sont de mauvaises qualités. En effet le bruit est tres sensible
aux défauts présents au niveau des contacts électriques [33]. Ces défauts peuvent générer des
étranglements qui augmentent localement la densité de courant. Des études montrent que le
bruit mesuré est proportionnel a la densité de courant a la puissance 4. De ce fait, un mauvais
contact électrique peut engendrer une légere augmentation de la résistance électrique et une
forte augmentation du bruit des contacts.

I11.3.2 Cas de bons contacts électriques

La Figure III-13 montre les résultats de bruit issus des 2 configurations de mesure
précédemment décrites. Les spectres sont issus d’un échantillon déposé a 400 °C sur du verre
(cf. Annexe No.20). Les courants injectés entre 2 et 3 sont de 5,7 uA et 17,5 A et
correspondent aux valeurs utilisées pour révéler le bruit en 1/f du matériau. A des fins de
comparaison, nous montrons également le spectre de bruit thermique obtenu en absence de
courant.

10" F
g — l3=17,5 A Sy
1072 i l3=17,5 pA Sy,
| Bruit_,~_ — l3=5,7 pA Svzs
5 q0n | TN /\\M lys = 5,7 WA Sv1a
«-E B e ‘n“n — I3=0
= S /N v\“’\\, '
€ vl "™
* : ~< "W,
10" ; Br“itW/\/WVMMW“MW\A’“‘m
E thermique
10-167 L ! Lo L ! L
10° 10’ 107 10° 10*

Fréquence (Hy)

Figure ITI-13 Comparaison des spectres de bruit effectuées sur un échantillon de ZnO déposé sur un
substrat de verre a 400 °C (c¢f. Annexe No.20) pour 2 configurations de mesure :

Configuration (I3 - Sy»3) : bruit du matériau et bruit des contacts

Configuration (I3 - Syi4) : bruit du matériau seul.

Comme attendu, I'injection d’un courant continu fait apparaitre des spectres
inversement proportionnels a la fréquence, typiques du bruit en 1/f. Contrairement au
précédent, cet échantillon présente des résistances de contact peu bruyantes. En effet, pour un
méme courant injecté, on peut noter cette fois que la configuration de mesure a 2 contacts (/23
- Sv23) donne des puissances de bruit égales a celles obtenues par la configuration de mesure a
4 contacts (13- Sy.).

Par ailleurs il est possible de mesurer directement le bruit en 1/f des contacts en utilisant
les 2 configurations de mesure précédemment décrites :
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i) Configuration (/>3- Sv21) : les spectres de bruit sont obtenus en injectant le courant
entre les contacts 2 et 3 et en mesurant le bruit entre les contacts 2 et 1. Dans ce cas nous ne
mesurons que le bruit généré par la résistance du contact 2.

ii) Configuration (I3 - Svs3) : les spectres de bruit sont obtenus en injectant le courant
entre les contacts 2 et 3 et en mesurant le bruit entre les contacts 4 et 3. Dans ce cas nous ne
mesurons que le bruit généré par la résistance du contact 3.

Les mesures de bruit issues de ces 2 configurations sont données dans la Figure I1I-14.
Elles ont été obtenues en injectant différents courants allant de O uA a 17,5 pA.

10™F
i ls =17,5 pA Syag
1072 25 =5,7 A Syas
b3 20 Syas
E 10713 7 — g =17,5 pA Svz
R : — b3 =5,7 A Sy
— 14 i — I3 =0 Sv2s
PR
Bruit de contact 3
10|
101 s Bruit de contact 2

1 10 102 10°
Fréquence (Hy)

Figure ITI-14 Spectres de bruit des contacts effectués sur un échantillon de ZnO déposé sur un substrat
de verre a 400 °C (c¢f. Annexe No.20) pour 2 configurations de mesure :

Configuration (I23- Sy21) : bruit de contact 2

Configuration (/o3 - Sw3) : bruit de contact 3.

Contrairement a toute attente, les relevés de bruit font apparaitre des spectres blancs ne
montrant aucun signe de bruit en 1/f. De plus pour une configuration de mesure donnée, les
spectres sont indépendants du courant injecté et se confondent avec celui obtenu a courant nul
caractérisant le bruit thermique. Ceci montre clairement que pour cet échantillon et pour les
valeurs de courant injecté, le bruit en 1/f des contacts n’est pas prédominant devant le bruit
thermique généré par la résistance formée entre les 2 plots en question. Cette étude montre
également que les contacts sont de bonne qualité, et que dans ce cas il est possible de
déterminer le bruit en 1/f propre au matériau en utilisant une simple configuration de mesure a
2 contacts.

L’objectif visé dans ce travail n’est pas de qualifier I’état des contacts électriques, mais
de rechercher des informations sur les propriétés physiques du ZnO par la mesure de bruit.
Pour atteindre cet objectif, il est nécessaire de s’assurer que le bruit mesuré correspond bien a
celui du matériau et non pas a celui des contacts. Pour la suite, les mesures de bruit se feront
systématiquement en utilisant la configuration (/3 - Syi4) qui permet de nous affranchir du bruit
des contacts.
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II1.4 Bruit en 1/f du ZnO

Nous nous intéressons dans cette partie a la caractérisation en bruit des couches de
7Zn0O non dopées et déposées sur un substrat de verre. Toutes les mesures ont été effectuées en
utilisant la configuration de mesure (13- Sy;.) qui permet de s’affranchir du bruit des contacts,
voir le paragraphe II1.1. Le principe est équivalent a celui utilisé pour la mesure de résistance
par la méthode 4 fils : 2 contacts sont utilisés pour ’injection du courant continu [ et les 2
autres pour la mesure du bruit en tension (cf. Figure III-1). Si on considere que le courant / est
injecté entre les plots 2 et 3 et ne passe pas a travers les résistances du contact 1 et 4, le bruit
mesuré entre les plots 1 et 4 ne provient que du matériau :

S

Vs _ TRy

Vi R
Nous étudions dans cette partie 'impact des parametres technologiques de
I’élaboration des échantillons sur le bruit en 1/f du matériau. Toutes les mesures ont été
effectuées dans I’obscurité et a la température ambiante.

I11.4.1 Description des échantillons étudiés

La synthese des couches de ZnO élaborées a été largement décrite dans le Chapitre I1.
Nous en rappelons les principales caractéristiques nécessaires a cette étude. Les couches que
nous avons caractérisées en bruit dans 1'obscurité sont composées de ZnO non dopé et
élaborées par la technique de pulvérisation cathodique en continu. Les dépots ont été effectués
sur des substrats de verre. La pression de dépot a été maintenue a 107" Pa, la vitesse d’injection
du plasma d’argon a été fixée a 50 cm’/min. Ces échantillons se distinguent par différents
parametres qui sont résumés dans la Tableau III-1.

Tableau III-1 Récapitulatif des parametres des échantillons étudiés sur verre (cf. Annexe).

Durée Epaisseur Température

No. Puissance T, du moyenne  du recuit a Ry Pue=tXRy, ou
du plasma dépot t Iair MQ) (Q-cm) (cm’/Vs)

2 50 W ambiante 1h 500 nm - 0,07 3,5 98

3 50 W ambiante ~ 1h30 700nm  2ha250°C 24,5 1,7x10° 102

19 1I5W 250 °C 1h30 400 nm - 2,7 108 46

20 1I5W 400 °C 1h30 400 nm - 0,3 12 38

21 1I5W 470 °C 1h30 400 nm 0,1 4 652

I11.4.2 Résultats expérimentaux

Nous montrons dans la Figure III-15 un exemple type de spectre de bruit obtenu sur
Zn0. Selon le courant continu injecté, les mesures de bruit obtenues font apparaitre des
spectres en 1/f plus ou moins élevés jusqu’a environ 100 Hz. Au dela de cette fréquence, tous
les spectres deviennent indépendants du courant injecté et se rejoignent pour se confondre avec
le spectre du bruit thermique a un courant nul.
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Figure ITI-15 Exemple de spectres de bruit en 1/f obtenus en fonction de différents courants continus
appliqués. La courbe du bas en noir indique le bruit de fond (obtenu avec I = 0) (¢f. Annexe No.2).

A une fréquence donnée et fixée dans la partie en 1/f, le spectre est proportionnel au
carré du courant continu injecté (cf. Figure III-16). Ces résultats nous permettent de confirmer
que le bruit excédentaire mesuré est dii a des fluctuations de la résistance, et qu'il peut étre
décrit par la relation empirique de Hooge [25] :

Sl/f _S_R_ a Cl/f
V: R* N
1072 ¢
—_ »
T -
‘E +2) .
:qE‘ 10" | et
I ’/
® i e
s 0/’
%
10™ :
1 10
I (uA)

Figure III-16 Exemple de 1’évolution de Sy(f) a 4Hz en fonction du courant continu appliqué /
(c¢f. Annexe No.2).

A partir de ces mesures, on obtient le parametre de bruit C,, par I'équation (111-17):
a S
us == - (Zf) fLW
nt Vv
Rappelons que ce parametre C,, [cm’] caractérise le bruit en 1/f d’une couche mince de surface
unitaire et ne nécessite pas la connaissance de 1’épaisseur de la couche active [34].
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Dans le cas d’une couche homogene, on montre que le parametre C,, est proportionnel
a la résistance carrée de la couche :

Cus = [aﬂ] quh (III_23)

Le parametre [ou] ne dépend que des caractéristiques du matériau et peut étre
facilement obtenu a partir des résultats expérimentaux de bruit sans avoir la contrainte de
connaitre le nombre de porteurs de charge N. Des études sur des couches d’or et de silicium
polycristallin dopé au germanium ont montré que le coefficient C, est proportionnel a R, avec

un facteur K= gau de I'ordre de 5x10°" em™/Q ([au] = 3x10™ cm’/Vs) [26].

Dans le cas d’une couche non homogene, des valeurs de [ou] largement supérieures
peuvent étre obtenues en particulier sur des matériaux révélant des mécanismes de conduction
par percolation ou des rétrécissements dans les chemins de conduction a 1’échelle
microscopique [34].

L’évolution expérimentale du parametre C,, en fonction de la résistance carrée R, est
montrée dans la Figure III-17. Les résultats sont issus des mesures effectuées sur les
échantillons décrits dans la Tableau III-1. Nous observons que les valeurs de [au] pour les
couches de ZnO se situent entre 38 cm’/Vs et 652 cm’/Vs. Ces valeurs sont beaucoup plus
élevées que celles obtenues sur des couches homogenes d’Or, poly Si, et poly SiGe qui sont de
I'ordre de 3x107 cm™/Vs [26].

107
No.3 -,
./
20+

10-8 ///
< No.21 i
£ 10° * //” No.19

No.2 ,//.
10710 :/’ No. 20
10™
102 107 10° 10’ 102

Rsn (MQ)

Figure III-17 Evolution de C,, en fonction de Ry, pour les échantillons décrits dans le Tableau III-1.

Nous pouvons noter que I’épaisseur et la température de recuit a 'air des échantillons
(cf. Tableau III-1) ont peu d’influence sur le parametre de bruit [ou]. En effet, les échantillons
déposés a la température ambiante (No.2 et No.3), se distinguent par la durée du dépot et par
le traitement thermique post dépdt, et présentent des valeurs de [ou] a peu pres identiques : 98
cm’/Vs et 102 cm’/Vs respectivement. De plus, on peut noter que le bruit est peu sensible a la
température de dépot T,. En effet la valeur de [ou] varie légerement de 46 cm™/Vs pour une
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température de dépot T, de 250 °C (No.19), a 38 cm’/Vs pour une température de dépot T, de
400 °C (No.20). Par contre a partir de 400 °C, la valeur de [ au] augmente de plus d’un facteur
10, soit 652 cm’/Vs pour une température de dépot 7, de 470 °C (No.21).

Comme présenté dans le Chapitre II (§ I1.2), la corrélation entre la température de
dépot et les propriétés structurales de couches de ZnO élaborées par pulvérisation cathodique
a déja fait I'objet de plusieurs études. L’énergie du bombardement ionique est liée a la
température du substrat lors du dépot, et engendre d’importantes modifications des propriétés
structurales, comme par exemple la forme des cristallites, la taille, ou encore les contraintes
intrinseques et la densité des défauts.

Selon la structure obtenue, des défauts apparaissent au niveau des joints des cristallites
et peuvent générer des flux de courant élevés et affecter directement les propriétés électriques
des couches [35-37]. Ceci peut expliquer pourquoi nous avons obtenu un facteur d’environ 2
fois plus élevé du coefficient [ou] sur les couches déposées a une température pouvant aller
jusque 400 °C, et environ 6 fois plus élevé sur la couche déposée a une température de 470 °C
comparativement a celle déposée a I’ambiante.

On se propose dans la suite de relier les mesures de bruit obtenues a la structure
cristalline obtenue en fonction des parametres technologiques de dépot.

III.5S Impact de la structure cristalline sur le bruit en 1/f

Les mesures de bruit montrées précédemment ont été effectuées sur des couches
déposées sur des substrats de verre en utilisant une méme configuration de mesure
transversale, perpendiculaire a la croissance de la couche. Dans ce cas le courant injecté et la
mesure de bruit se font dans un plan parallele au substrat. On se propose ici d’étudier le bruit
dans une configuration longitudinale ol le courant injecté et la mesure de bruit se font dans un
plan perpendiculaire au plan du substrat, c'est-a-dire parallele a la croissance de la couche. Plus
précisément, nous explicitons le lien entre la mesure du bruit et la structure cristalline des
couches de ZnO.

Dans le second chapitre qui concerne I’étude microstructurale du ZnO, nous avons
montré que les films déposés présentent tous une orientation de croissance privilégiée selon
I'axe ¢ (002) perpendiculaire au plan du substrat. Ceci est significatif d’une structure
hexagonale du ZnO. Dans ce cas, A. Kono et al. [38] ont montré que le ZnO peut &étre
représenté par des cristallites perpendiculaires au plan du substrat (cf. Figure I1I-18). En
considérant cette structure, on peut s’attendre a des mécanismes de conduction différents selon
que le courant continu traverse la couche longitudinalement ou transversalement.
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Figure III-18 Représentation de la structure cristalline du ZnO orientée perpendiculaire a la surface du
substrat.

II1.5.1 Modélisation de la structure

A partir d’une représentation proposée par L.K. J. Vandamme [39], nous établissons un
modele qui permet d’expliquer le comportement électrique et les valeurs de bruit de nos
échantillons.

Dans le cas d’une configuration de mesure transversale, le courant continu est injecté
parallelement au plan du substrat. De ce fait le courant €lectrique est amené a traverser
transversalement les cristallites les unes apres les autres. Ces cristallites sont reliées ensemble
par des joints qui génerent des étranglements sur les chemins de conduction et des densités de
courant élevées. Ainsi chaque chemin de conduction peut étre représenté par I’association en
série de résistances r,,; représentatives du passage du courant a travers la cristallite, et de
résistances ;. représentatives du passage du courant entre 2 cristallites (cf. Figure I11-19).

L avec nycristallites et (1;-1)
joints des cristallites en série

0
I
ro |
I
I Virans _"Z)iﬁt o : | Sens de
—L M~ -1 | £ | croissance de
Jo : la couche
I
I
[

Figure ITI-19 Schéma des chemins de conduction dans la configuration de mesure transversale a la
croissance de la couche de longueur L, d’épaisseur ¢ et de largeur W=1.

Sur une échelle microscopique, la densité de courant dans le matériau n’est pas
uniforme a cause des joints entre les cristallites (cf. Figure II1-20). Cela conduit a une
augmentation de la résistance totale et également du bruit. Le nombre de cristallites sur une
longueur L et le nombre de joints entre les cristallites sont dénotés respectivement par n; et (n-
1). Nous supposons que le substrat n’a pas d’influence sur la conduction électrique établie.

L’expression de la résistance totale du matériau R,,,,; peut s’écrire par [39] :
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R, =l +(n,=1)r

trans trans Joint

(I11-24)

Joints des
cristallites

Lignes de
courant

Cristallites

Figure III-20 Représentation schématique en vue de dessus des lignes de courant formées dans les
cristallites et les joints entre les cristallites.

Dans le cas d’une configuration de mesure longitudinale, le courant continu est
perpendiculaire au plan du substrat, c'est-a-dire dans le sens de la croissance de la couche. De
ce fait le courant électrique est amené a traverser longitudinalement les cristallites qui sont
toutes placées en parallele. Ainsi le chemin de conduction peut étre représenté par I’association
en parallele de résistances ry,,, représentatives du passage du courant longitudinal a travers la
cristallite (cf. Figure III-21). La résistance totale Ry,,, est alors donnée par :

R, = fing (111-25)
1
1
A
|
| |
rl()ng | |
| ¢ |
JUUUUUL 1 1 e
I I croissance de
: : la couche
|
S E— = S

L avec n;cristallites en parallele

Figure III-21 Schéma des chemins de conduction dans la configuration de mesure longitudinale a la
croissance de la couche de longueur L, d’épaisseur ¢ et de largeur W=1.
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Pour un méme matériau étudié les équations (I1I-24) et (III-25) montrent que 1’on peut
s’attendre a des valeurs de résistances transversales supérieures a celles des résistances
longitudinales. A cause de la résistance inter-cristallites, le modele nous montre également que
I'on peut s’attendre a des valeurs de bruit transversales beaucoup plus élevées que celles
obtenues dans le sens longitudinal.

En effet a partir de la puissance totale dissipée dans le matériau conducteur, on peut
montrer que le bruit de résistance que ’on devrait obtenir entre les deux électrodes de mesure
est donné par [32,40] :

R,C
S, = j J*dA (I11-26)
A

4

ou [ est le courant appliqué, Rsnest la résistance carrée de la couche [Q], J est la densité de
courant a 2-dimensions [A/m], et A correspond a la surface de la couche.

La relation (III-26) montre que le bruit mesuré est proportionnel a la densité de courant
a la puissance 4. La moindre augmentation de la densité de courant provenant de
rétrécissement dans les chemins de conduction comme par exemple les joints entre les
cristallites entraine une forte variation du bruit en 1/f.

II1.5.2 Description de I’échantillon étudié

La mesure de bruit longitudinale a été effectuée sur un échantillon (¢f. Annexe No.25)
déposé sur un substrat de Pt/Si par la technique de pulvérisation. La température de dépdt a
été maintenue a 400 °C pendant une durée de 4h. La puissance du plasma a été contrdlée a
15 W. Les autres paramétres de dépdt sont restés les mémes : la pression de dépot de 10 Pa,
la vitesse d’injection d’argon de 50 cm’/min. Aprés dépot, nous avons déposé en surface des
plots circulaires de différents rayons en Cr/Au pour réaliser des contacts électriques.

Pour la connexion avec les appareils de mesure et d’alimentation électrique, nous
utilisons un dispositif constitué de pointes montées sur des bras amovibles (cf. Figure 111-22).
Une des pointes est connectée sur le plan de masse du substrat alors que la deuxieme est
connectée sur un des plots déposé préalablement en surface de la couche (cf. Figure II1-23).
Cette configuration de mesure est utilisée pour I'injection du courant continu et la mesure de
bruit.

Figure IT1-22 Photo de la téte du dispositif de mesure sous pointes.
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Figure III-23 Représentation schématique de la configuration de mesure longitudinale.

Nous montrons dans la Figure I1I-24, le diffractogramme par rayon X obtenu sur notre
échantillon. L’observation du pic (002) nous montre bien que la croissance de la couche est
perpendiculaire a la surface du substrat, en accord avec le schéma de chemins de conduction
électrique dans la configuration de mesure longitudinale (cf. Figure I11-21).

(002)
ZnO/verre

s (002)

Intensité (u.a.)

ZnO/Pt/Si

32 33 34 35 36 37
20 (9)

Figure III-24 Diffractogramme de la couche de ZnO déposée a 400 °C (a) sur un substrat de Pt/Si avec
une épaisseur d’environ 850 nm (cf. Annexe No.25), (b) sur un substrat de verre avec une épaisseur
d’environ 400 nm (cf. Annexe No.20).

I11.5.3 Résultats expérimentaux

Contrairement a la mesure transversale, la configuration longitudinale ne nous permet
pas de déterminer la résistance et le bruit des contacts. En conséquence, les résultats
expérimentaux (résistivité et bruit) issus des mesures longitudinales et présentés dans cette
partie comprennent les caractéristiques du film de ZnO ajoutées a celles des contacts.
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1) Reésistivité longitudinale

Nous avons tout d’abord cherché a vérifier que la résistance mesurée provient bien de
la couche du ZnO ajoutée éventuellement aux résistances de contact. Pour cela, nous avons fait
varier le diametre des plots de contact. Dans le cas de plots circulaires, sans contributions des
contacts, la résistance mesurée entre une électrode circulaire de contact et la couche de platine
conduit a la résistivité par la relation suivante :

(111-27)

ot ¢ correspond a I’épaisseur de la couche de résistivité p, et ¢ est le diametre du plot.

L’évolution des résistances mesurées en fonction du diametre des plots de contact est
montrée dans la Figure III-25. En accord avec la relation (III-27) nous pouvons constater que
I’évolution logarithmique de la résistance fait apparaitre une pente (-2) tout du moins pour des
diametres de plots allant jusque 0,3 mm.

A partir de ces résultats de mesure et de la relation (III-27), on peut déduire que la
valeur moyenne de la résistivité longitudinale . est de I’ordre de 90 Q-cm. Cette valeur est au
moins 7 fois plus grande que la résistivité transversale mesurée sur un échantillon élaboré dans
les mémes conditions mais sur un substrat de verre (cf. Tableau III-1 No.20).

Cette différence de valeur peut étre attribuée a la résistance des contacts que nous
n’avons pas pu prendre en compte dans cette étude. En effet dans la mesure transversale nous
avons montré qu’il est possible de tenir compte de I'impact des contacts sur les mesures
électriques en utilisant une configuration a 4 plots de mesure. Si cette configuration peut se
mettre facilement en place dans la mesure transversale, elle s’avere difficile voire impossible
dans la mesure longitudinale.

102
0,18 mm 00,2 mm
(2 A 0,22 mm ~0,24 mm
\\ X 0,26 mm ¢ 0,28 mm
\\ EA 00,3mm -0,56 mm
a N \’o + 0,58 mm
2 10'} \
(i \
\
\\ i
\
\
\
\
\,
10° ‘ :
102 10" 10° 10’

Diametre du plot ¢ (mm)

Figure III-25 Evolution des résistances mesurées en fonction du diametre des plots sur la couche
déposée a 400 °C d’épaisseur d’environ 850 nm sur un substrat de Pt/Si (¢f. Annexe No.25).
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2) Bruit longitudinal

Nous avons dans un premier temps vérifié la validité de la relation empirique de Hooge
sur I’échantillon étudié. Un exemple des mesures de bruit sur un plot de diametre 0,2 mm est
présenté dans la Figure I1I-26 et la Figure III-27. Les spectres de bruit obtenus font apparaitre
des courbes en 1/f en basse fréquence et proportionnelles au carré du courant continu appliqué
en accord avec la relation de Hooge.

1073
—Il=1mA
1=0,32mA
—1=0
—~ 10"
T
< o
@ 1017} )
107° ‘ ‘ ‘
1 10 102 10° 10*

Fréquence (Hy)

Figure III-26 Spectres de bruit en 1/f obtenus sur une couche déposée a 400 °C sur un substrat de Pt/Si
en utilisant un plot de diametre 0,2 mm (cf. Annexe No.25).
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Figure I1I-27 Evolution de Si(f) a 4Hz en fonction du courant continu I appliqué sur une couche
déposée a 400 °C sur un substrat de Pt/Si en utilisant un plot de diametre 0,2 mm (c¢f. Annexe No.25).

Comme pour la mesure de la résistance, nous avons cherché a vérifier que le bruit
mesuré provient bien de la couche du ZnO ajouté éventuellement au bruit des résistances de
contact. Pour cela, nous avons fait varier le diametre des plots de contact. En effet dans le cas
d’un matériau homogene, la relation empirique de Hooge est donnée par :
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S,  «

R* fN
ol N représente le nombre de porteurs de charges dans le matériau de volume (2 :

2
N =nQ=nSt = nizp

(I11-28)

avec n est la densité volumique des porteurs de charges dans le matériau. En reprenant la
relation (I11-27), on obtient :

g _ 4R’ 6datp’

© fumg? fary’

L’évolution du bruit mesuré en fonction du diametre des plots de contact est montrée

dans la Figure III-28. Nous pouvons constater que 1’évolution logarithmique de la résistance

fait apparaitre une pente (-6) en fonction du diametre des plots de mesure ¢ en accord avec la
relation (I11-29).

(I11-29)
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Figure III-28 Evolution de Si en fonction du diametre des plots ¢ pour une couche déposée a 400 °C
sur un substrat de Pt/Si (¢f. Annexe No.25).

La Figure III-29 montre des valeurs [ou] obtenues pour différents diametres de
plot. Les valeurs [ou] mesurées dans le sens de la croissance de la couche sont relativement
peu dépendantes du diametre des plots de mesure. Les valeurs se répartissent sur une décade
entre 107 et 10" cm’/Vs. La dispersion des valeurs observée peut provenir de I'inhomogénéité
de la couche. Toutefois, le bruit est trés sensible aux défauts du matériau et il est courant de
voir apparaitre des dispersions de bruit sur un méme échantillon. En effet, sur un wafer silicium
monocristallin on peut observer en moyenne des dispersions du bruit d’un facteur 3 [26]. Sur
un matériau polycristallin SiGe, les dispersions de bruit se situent sur un facteur d’environ 10
[41]. Dans ces conditions nous pouvons considérer que le parametre [ou] n’est pas significatif
du diametre des plots de mesure et qu’il est bien représentatif du matériau élaboré.

89



Caractérisations électriques

107
H s
*
*
Ng .
— 'S
%- .
]
0’.’
*
102 ‘ ‘ ‘ ‘ L
107 10°

Diametre de plot ¢ (mm)

Figure III-29 Evolution de [ au]en fonction du diameétre des plots @ pour une couche déposée a 400 °C
sur un substrat de Pt/Si (c¢f. Annexe No.25).

La valeur du parametre de bruit [ou] obtenu dans le sens longitudinal est environ 10*
fois plus faible que celui obtenu par la mesure dans le sens transversal (parallele a la couche)
sur un échantillon déposé a la méme température mais sur un substrat de verre (cf. Tableau
ITI-1 No.20). Rappelons que les seules différences entre ces deux échantillons sont le type de
substrat, et I’épaisseur de la couche (850 nm pour celui déposé sur un substrat de Pt/Si, et 400
nm pour celui déposé sur un substrat de verre).

Rappelons également que le bruit des contacts n’a pas pu étre pris en compte dans la
mesure longitudinale. En conséquence le facteur 10* est 2 prendre avec précaution. En effet, si
I’on considére un cylindre de diametre @, de hauteur ¢, de résistance R, et de bruit de résistance
Srn, sur lequel est déposé un contact électrique de résistance R, et générant un bruit de
résistance Sg., on peut déterminer la résistance totale R et le bruit total Sk obtenu a ses bornes :

R=R,+R & S, =5, +S;
La résistivité longitudinale étant supérieure a la résistivité transversale, on peut considérer que
la résistance des contacts n’est pas négligeable. Ainsi on suppose :

R=kR, (I11-30)

R . . .
avec k =1+—= et que le bruit provient essentiellement de la couche de ZnO et non pas des
h

contacts, on peut déterminer I’expression du coefficient [ou] :

2
R=kR, & S, =5, =2l (I11-31)
NS
ol N, est le nombre de porteurs libres dans la couche qui peut étre déterminé par :
1 _ &f;Rh (I11-32)
N, t
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En prenant I'expression (III-32), on peut déduire I'expression d’un coefficient ot qpparens quE
I’on mesure en pratique :

a,qiL,R S RY
SR = ht2; : A [aﬂ]appurent = q11;3 = [aﬂ]h ?ﬁ (III_33)
En prenant k=R/R,, (cf. Equation (II1I-30)), on obtient finalement :
[a/u]h
[aﬂ]apparent = k3 (III_34)

Cette expression montre que dans le cas ou I’on considere que le bruit de la couche est plus
élevé que celui des contacts, le coefficient [Ou]apparens mesuré a tendance a surestimé le
coefficient [au]sde la couche.

Par exemple si I’on suppose que la résistance des contacts est 4 fois plus élevée que la
résistance de la couche (k = 5), le coefficient [t ]apparens que I’'on mesure en pratique est 125
fois plus faible que celui de la couche de ZnO. Ceci montre toute la nécessité de prendre les
résultats avec précaution. Toutefois, la forte différence de niveau de bruit entre les mesures
longitudinales et transversales nous laissent a penser que le coefficient [ogt]ione €st plus faible
que le coefficient [ oy ]ans.

La différence de valeur de [ou] mesurée dans le sens longitudinal et le sens transversal
peut étre expliquée par la structure cristalline du matériau. Les diffractogrammes par rayon X
font apparaitre un pic (002) qui montre que la croissance des deux échantillons est
perpendiculaire a la surface du substrat (cf. Figure I11-24).

Dans le sens transversal, le courant doit passer entre les joints des cristallites qui créent
des étranglements et ainsi des densités de courant tres élevées. Le bruit mesuré est
proportionnel a la densité de courant a la puissance 4. Ceci explique pourquoi la mesure de
bruit est aussi importante.

Dans le sens longitudinal, le courant passe uniquement a travers les cristallites et ne
rencontre a priori pas ces problemes d’étranglements générés par les joints entre les cristallites.
Dans ce cas les densités de courant sont plus homogenes et moins élevées, et le bruit mesuré
est beaucoup plus faible.

Cette étude montre I'intérét de la mesure de bruit qui corrobore les résultats issus des
diffractogrammes par rayon X.

II1.6 Influence de I’éclairement UV sur le bruit en 1/f

Comme présenté dans le premier chapitre, grice a sa grande valeur de bande interdite
de 3,37 eV, l'oxyde de zinc trouve des applications dans le domaine de I’optique comme la
réalisation de photodétecteurs ultraviolets. La photoconductivité du ZnO est dominée
principalement par I’adsorption et la désorption des molécules d’oxygene sur la surface du
matériau en présence de rayons lumineux [42-44].
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Dans ce travail, nous nous proposons de mettre en évidence certains phénomenes li€s a
la conduction électrique du ZnO sous illumination par la mesure du bruit en 1/f.

I11.6.1 Description de I’échantillon étudié

L’échantillon étudié ici a été déposé a 470 °C sur un substrat de verre pendant 1h30
(cf. Annexe No.21). La puissance du plasma a été fixée a 15 W. Les autres parametres du
dépot ont été gardés identiques 2 ceux présentés précédemment : la pression de dépot a 107!
Pa, la vitesse d’injection d’argon a 50 cm’/min.

Pour I'injection du courant continu et la mesure de bruit, nous avons déposé sur la
surface du ZnO 4 contacts métalliques alignés. La mesure de bruit en 1/f sous illumination a été
effectuée en utilisant la configuration de mesure transversale I,; - V,, afin d’éviter toute
influence des contacts (cf. Figure III-1). L’échantillon a été éclairé pendant toute la durée
d’expérience par quatre photodiodes ultraviolettes placées en paralleles générant des ondes de
longueur comprises entre 350 nm et 400 nm et correspondant a une énergie des photons
d’environ 3,3 eV. L’échantillon et le dispositif d’illumination ont été mis dans une boite blindée
pour s’affranchir de la lumiere naturelle (¢f. Figure I1I-30). Les mesures de la résistance carrée
et du bruit en 1/f ont été effectuées en continu en fonction de la durée d’éclairage.

Alimentation des
diodes en batteries

Commutateur des diodes

Diodes au dessous
de la plaquette

Porte échantillon

Figure ITI-30 Photo de la boite blindée pour la mesure électrique sous éclairement UV.

I11.6.2 Résultats expérimentaux

Le parametre de bruit C, et la résistance carrée Ry de I’échantillon ont été
préalablement mesurés dans I’obscurité avant éclairement. Cette mesure sert de point de départ
et de référence dans notre expérience et est symbolisée par le point 0 dans la Figure I1I-31. Les
autres points expérimentaux sont normalisés par cette référence. Le premier relevé a été
effectué au bout de 27 min d’éclairage, le suivant apres 1 h12 et le dernier apres 42 min.
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Figure ITI-31 Résultats expérimentaux du bruit en fonction de la durée d’illumination :
Cus relative (-x)zcu.v(x)/cus(o) et Rsh relative (-x)szh(x)/Rsh(O) (Cf Annexe N02] )

Comme on peut le constater dans la Figure I1I-31, sous éclairage I’évolution au cours
du temps de parametre de bruit C,,en fonction de la résistance carrée Ry, n’est pas réguliere :
on note d’abord une légere diminution de la résistance accompagnée d’une augmentation du
bruit, puis & nouveau une Iégere diminution de la résistance mais cette fois accompagnée d’une
diminution du bruit, et enfin une tres 1égere augmentation de la résistance sans évolution du
bruit. Nous donnons dans la suite un modele permettant d’interpréter ces résultats
expérimentaux.

I11.6.3 Modele descriptif

Pour expliquer I'évolution de la résistance et du parametre de bruit obtenu durant
I’éclairage, nous proposons un modele qui distingue deux couches paralleles (cf. Figure I11-32)
[45]:

i) Une couche supérieure d’épaisseur xt qui se situe a la surface de 1’échantillon. Cette
couche peut absorber la lumiere émise par les diodes lorsqu’elles sont actives et recevoir

directement I’énergie des photons émis.

ii) Une couche inférieure d’épaisseur #(1-x) qui se situe en dessous de la couche
supérieure. Cette couche reste a I’abri de la lumiere méme lorsque les diodes sont actives.

Dans notre modele a deux couches, nous supposons :

i) La photoconductivité est persistante dans la couche supérieure et dépend de la
qualité du matériau.

ii) Apres une longue période dans l'obscurité et apres avoir illuminé a nouveau

I’échantillon, la profondeur de pénétration de la lumiere absorbée, c'est-a-dire I’épaisseur de la
couche supérieure xt, peut changer.
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iii) L absorption des rayons ultra violets dans la couche supérieure permet de vider des
pieges profonds et de créer un exces de porteurs libres. Quand I’échantillon est sous
illumination, la couche supérieure qui absorbe la lumiere a une densité des porteurs libres plus
élevée et peut avoir une plus faible mobilité pour les porteurs libres, et générer plus de bruit en
1/f [46].

iv) La couche inférieure reste toujours dans I’obscurité. Ses propriétés électriques et de
bruit restent identiques, que I’échantillon soit éclairé ou non. Par contre son épaisseur peut
légerement augmenter ou diminuer si I’échantillon se trouve dans I’obscurité ou s’il est éclairé.

v) La profondeur d’absorption de la lumiere reste plus petite que 1’épaisseur totale 7 de
la couche.

hv
A :
Couche supérieure xt
G Sg1 wi ny o (O<x<I)

Couche inférieure
Ga Sca Ha na Qy

Substrat de verre

\_/

Figure III-32 Représentation schématique du modele 2 couches sous illumination.

De maniere simple nous considérons que les deux couches sont en parallele et peuvent
avoir différentes conductivités et propriétés de bruit. La conductance totale définie par G et la
densité totale de bruit de conductance notée par S de ces deux couches en parallele peuvent
s’écrire :

G=G, +G, (I1I1-35)
Se =8¢ + 56, (I11-36)

ou G, représente la conductance de la couche supérieure qui peut absorber la lumicre et
désignée par l'indice I, G, est la conductance de la couche inférieure qui reste dans I’obscurité
et désignée par l'indice d, Sg et S, sont respectivement les densités de bruit de conductance
des couches supérieures et inférieures. Les sources de bruit des deux couches sont supposées
étre non corrélées. La longueur, la largeur et I’épaisseur de la couche totale sont définies par L,
W, et t respectivement. L’épaisseur, la densité des porteurs libres et la mobilité de la couche
supérieure sont xt (0 < x < 1), n; et u;. Les mémes parametres pour la couche inférieure sont
désignés par (1-x)t, n, et u, respectivement (cf. Figure I11-32).
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Au départ, nous considérons que I’échantillon se trouve completement dans I’obscurité
et n’est composé que de la couche inférieure (x=0). La résistance carrée R (0) et le
parametre de bruit en 1/f C,4(0) [26] de I’échantillon sont donnés par :

1
R, (0)= (1I1-37)
. qun,t
c,(0)=2¢ (I11-38)
n,t

Ces parametres R;;(0) et C,,(0) correspondent aux conditions initiales données respectivement
par la résistance carrée et le parametre de bruit de la couche totale. Lorsque I’échantillon est
illuminé, la couche absorbante apparait (x # 0) en parallele a la couche inférieure qui reste dans
le noir. En prenant les notations définies précédemment les résistances de couches supérieures
et inférieures s’écrivent :

w_ 1 W
G, (x) :IX?/”:—Xq,ulnlxt
w_ 1 w
Gd (x) 27XK =I><q,tldnd (l—x)l‘
Nous pouvons alors déterminer la résistance carrée de la couche totale :
R, (0
Rsh(x):KX;:EX 1 — sh( )
L G(x) L G/(x)+G,(x) 1+x(’u’><n’—1]

My ny

1 ‘o p -
En prenant o0 =—=gqun , la résistance carrée relative de la couche totale peut

s’exprimer par :

Rsh relative (x) = Zsh (g) = 1 (III-39)
sh( ) 1+x(o-[_1J
O-d

En appliquant la relation empirique de Hooge [26] dans le modele proposé, on
détermine les densités spectrales de bruit en admittance des couches supérieure et inférieure :

G2
SG[ (x) — ! (x)al
nxtWLf

G2
SG(’ (x) _ d ('x)ad

n, (1-x)tWLf

La densité spectrale totale de bruit en admittance est alors donnée par :

1 (;12 1 G; d
S5 (x)= 86, (0485, (x) = - ’(;;)a - ((f_)‘;’)
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A partir des équations (I1I-13) et (III-17), le parametre de bruit de la couche totale peut
étre déterminé en fonction du rapport des conductivités 6/G,, et du rapport des coefficients

Lo/ ogual :

- H){ﬂzx%m_lj
a (o}
Cus relative(x) =—" a = ﬂd s < (III-40)

€ (0) {1+x(2—1ﬂ2

Nous montrons dans la Figure I1I-33, quelques résultats issus de notre modele. A des
fins de comparaison avec nos résultats expérimentaux, nous montrons I’évolution relative du
parametre de bruit Cu yeiaive = Cus(x)/C,5(0) en fonction de la résistance carrée relative
Ry retasive = Ra(X)/R,,(0) de I’échantillon. Le point de départ de chaque simulation est symbolisé
par le point 0. Les autres points calculés sont normalisés par cette référence. Lors de
I'éclairage (point 1), I'énergie des photons permet de libérer des porteurs de charges situés
dans des pieges plus ou moins profonds de la couche supérieure du ZnO d’épaisseur x;¢. Nous
considérons dans ce cas que la conductivité peut y &tre plus élevée que dans la couche
inférieure : (oi/0y) > 1. Dans I'obscurité et apres éclairage (point 2) nous supposons que la
couche supérieure de ZnO montre une photoconductivité permanente et son épaisseur diminue
légerement jusqu’a une valeur x,¢ inférieure a x;¢ et différente de 0. L’échantillon présente
alors une couche supérieure avec des picges vides de porteurs, et transparente pour la
prochaine illumination. En conséquence, lorsqu’on éclaire a nouveau I’échantillon (point 3),
I’énergie des photons peut aller plus en profondeur dans la couche de ZnO sur une épaisseur
X3t supérieure a x,t.

En fonction des valeurs données aux parametres x, o/oy, et (ou)/(oyu,), plusieurs
scénarios peuvent apparaitre (cf. Figure 111-33) :

i) Sous éclairement, on note d’abord une diminution de la résistance accompagnée
d’une augmentation du bruit, puis en absence d’éclairage une augmentation de la résistance
accompagnée d’une augmentation du bruit, et enfin en présence a nouveau d’éclairement une
diminution de la résistance accompagnée d’une diminution du bruit (cf. Figure I1I-33 (a)).

ii) Sous éclairement, on note d’abord une diminution de la résistance accompagnée
d’une augmentation du bruit, puis en absence d’éclairage une augmentation de la résistance
accompagnée d’une diminution du bruit, et enfin en présence a nouveau d’éclairement une
diminution de la résistance accompagnée d’une augmentation du bruit (cf. Figure II1-33 (b)).

iii) Sous éclairement, on note d’abord une diminution de la résistance accompagnée
d’une augmentation du bruit, puis en absence d’éclairage une augmentation de la résistance
accompagnée d’une diminution du bruit, et enfin en présence a nouveau d’éclairement une
diminution de la résistance accompagnée d’une augmentation du bruit (cf. Figure I1I-33 (c)).
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Figure III-33 Simulations issues de notre modele : C; ejaive €n fonction de Ry, rejanive €0 présence ou en

absence d’éclairage.

Dans tous les cas de figure, on peut constater :

i) La résistance diminue (ou augmente) en présence (ou en absence) d’éclairement.
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ii) Lors du premier éclairement, le bruit augmente.

iii) Apres le premier éclairement selon les parametres fixés, le bruit peut aussi bien
augmenter ou diminuer en présence ou en absence d’éclairement.

D’une maniere générale, la photoconductivité de I’oxyde de zinc est gouvernée par
I’adsorption et la désorption des molécules d’oxygene sur la surface de la couche. Dans
I'obscurité, des molécules oxydantes a 1’état gazeux (O,) sont adsorbées sur la surface du ZnO

pour devenir des ions négatifs d’oxygene (O, ). Ce processus crée une zone appauvrie en

porteurs libres, et diminue la conductivité de surface [42-44] :
0,(gaz)+e — 0; (ad) (I11-41)

En présence d’éclairement, les trous photogénérés se déplacent vers la surface de couche et
neutralisent les ions négatifs d’oxygene. Cela conduit a une augmentation de la conductivité de
surface :

hv = 0, (ad)+h" — 0, (gaz) (111-42)

Si I’on supprime a nouveau I’éclairement, I’adsorption des molécules oxydantes se produit et la
conductivité de surface diminue a nouveau [42-44]. Ceci est en accord avec notre modele qui
montre que la résistivité diminue (R, remive < 1) en présence d’éclairement, et augmente en
absence de lumiere a cause de I’oxydation. Par contre le parametre de bruit C,, a la possibilité
d’augmenter ou diminuer dépendamment des valeurs de u/u,, ci/o, et oy o

Dans notre travail expérimental, nous avons observé qu’en présence de lumiere, la
résistance relative Ry, reiwnive NE fait que diminuer tres légerement pour passer de 1 a 0,994 sur
toute la durée d’illumination (2 h21). Cette faible variation de la conductivité peut étre due a
notre source lumineuse qui génere des ondes de longueur égale a environ 375 nm et qui
conduisent a une énergie des photons de 3,3 eV. Cette énergie est inférieure a la bande
interdite de 1’oxyde de zinc qui est de 3,37 eV et n’est pas suffisante pour engendrer une forte
photoconductivité par des transitions de la bande de valence vers la bande de conduction de
notre échantillon, mais peut seulement générer une faible photoconductivité par des transitions

a partir des pieges dans la zone interdite vers la bande de conduction.

Nous montrons dans la Figure II1-34, un résultat de notre modele qui permet de mieux
comprendre nos résultats expérimentaux :

i) Le premier point (#1) a été obtenu en prenant une tres faible épaisseur pour la
couche supérieure (x = 0,01), un rapport de conductivité o/o; = 1, et un rapport élevé
(oqu/(ogua) = 400.

ii) Le second point (#2) a été obtenu en prenant une épaisseur pour la couche

supérieure plus élevée (x = 0,02), un rapport de conductivité constant o;/oy = 1,5 et un rapport
plus faible de (oqu)/(oupy) = 1.
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Figure I1I-34 Simulation issue de notre modele : Cys reiarive €0 fonction de Ry, yerarive €0 présence
d’éclairage.

Comme on peut le constater, le modele permet de décrire qualitativement I’évolution de
notre échantillon en fonction de la durée d’éclairement : au bout de 27 min d’éclairement,
I’épaisseur de la couche supérieure qui absorbe 1’énergie des photons reste encore tres faible (x
= 0,01). Si cette couche est tres fine (quelques nanometres), les densités de courant
augmentent a cause de défauts dans le réseau cristallin et accroissent considérablement le bruit
(Caqup)/(oyuy) = 400). Par ailleurs 1’énergie des photons n’étant pas suffisamment élevée, on ne
peut pas s’attendre a une forte augmentation de la conductivité (o/o; = 1,5). Apres 1 h12
(1 h39 apres le début de I'expérience), la couche supérieure est devenue transparente pour
Iénergie des photons et s’est épaissie (x = 0,02) car les pieges en surface ont été vidés de
porteurs. Ainsi les photons peuvent aller plus loin en profondeur dans la couche. De ce fait, les
densités de courant dans cette couche supérieure sont moins élevées, et le bruit qui en survient

peut étre beaucoup plus faible ((agu)/(oguy) = 1).
En définitive cette étude a permis de montrer que :
i) L’épaisseur supérieure reste faible pendant toute la durée d’éclairement.

ii) La conductivité de la couche supérieure est légerement plus élevée que celle de la
couche inférieure.

iii) La couche supérieure présente des défauts a une échelle microscopique qui génere
un bruit de surface beaucoup plus élevé que le bruit en volume de I’échantillon.

II1.7 Conclusion

Nous avons commencé ce chapitre par présenter les résultats issus de mesures
électriques en courant continu de nos échantillons. Pour cette étude, nous avons déposé sur les
couches d’oxyde de zinc, 4 contacts alignés de maniere & former une échelle de résistances.
Les caractéristiques électriques ont permis de vérifier que nos échantillons se comportent bien
comme des résistances en régime statique dans des conditions de fonctionnement normales
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(Densité de courant, Température, efc.). L’échelle de résistance a permis également de montrer
que les résistances de contact ont un comportement ohmique et restent faibles devant celle du
matériau.

Une étude en fonction de la température de dépdt 7, a montré que la résistivité
électrique en continu diminue lorsque celle-ci augmente. Ce phénomene est directement 1ié a la
structure du ZnO qui présente des défauts intrinséques, provenant essentiellement de vacances
d’oxygene et d’atomes interstitiels de zinc. Le nombre de défauts augmente avec la
température de dépot, ce qui a pour conséquence d’améliorer la résistivité.

A Tinverse nous avons constaté que la température de recuit post dépot dégrade la
conductivité électrique. Cette dégradation est attribuée a 1’oxydation de la couche lors du
recuit effectué a I’air.

La suite de ce chapitre a été consacrée a des mesures de bruit basse fréquence (1 Hz -

1 MHz). Nous avons d’abord cherché a déterminer le bruit propre aux résistances de contact.

Nous avons montré que cette étude préliminaire est importante et intéressante car elle permet

d’une part de connaitre I’apport du bruit des contacts sur le bruit propre au matériau, et

d’autre part d’établir un diagnostic sur la qualité des contacts déposés et de distinguer les bons
et les mauvais contacts électriques.

Pour la suite, nous avons effectué¢ des mesures de bruit a 4 points de mesure pour nous
affranchir du bruit des contacts et ne mesurer que celui du matériau. Les résultats de bruit ont
montré :

i) Le bruit généré par nos échantillons est beaucoup plus élevé que celui obtenu sur
des couches homogenes comme I’or par exemple.

ii) Le bruit est tres sensible a la température de dépot T,. Ce phénomene est relié a la
différence structurale des couches élaborées en fonction de la température de dépot. En effet,
selon la structure obtenue, des défauts apparaissent au niveau des joints des cristallites et
peuvent générer des flux de courant élevés et affecter directement les propriétés électriques des
couches. Ces défauts peuvent générer des étranglements qui augmentent localement la densité
de courant et engendrer une forte augmentation du bruit.

iii) Le bruit obtenu dans le sens transversal (parallele a la couche) est plus élevé que
celui obtenu dans le sens longitudinal (perpendiculaire a la couche). La modélisation de la
structure du ZnO a permis de comprendre que cette différence de niveau de bruit est liée a
I’orientation des cristallites perpendiculaires au plan du substrat.

iv) Le bruit peut étre beaucoup plus élevé en présence de lumiere. Par un modele
simple, nous avons montré que ce phénomene est relié a la photoconductivité de I’oxyde de
zinc qui crée une fine couche a la surface du matériau ol la conductivité est plus élevée, et ou
le bruit peut &tre beaucoup plus élevé a cause de la présence de défauts en surface et des
densités de courant plus importantes.

Toute cette étude montre que le bruit est trés sensible a la structure cristalline du
matériau, et peut étre utilis€ comme outil pour améliorer un procédé d’élaboration d’un
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matériau. L’étude montre également que le bruit peut nous aider a mieux comprendre certains
mécanismes de conduction comme ceux li€s par exemple a la photoconductivité du ZnO.
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Chapitre IV

Chapitre IV.  Caractérisations thermophysiques

Avec la diminution continue des dimensions des dispositifs technologiques, la chaleur
générée peut étre importante, des défaillances de composants peuvent alors survenir. Selon la
NASA, 90 % des défaillances sont imputables a des défauts d’interconnections thermiques et
d’apres I’US Air Force, 55 % des défaillances électroniques sont attribuables a des effets
thermiques [1]. Contrdler le transfert de chaleur dans ces systémes est un des enjeux majeurs
de la miniaturisation.

La réduction de la dimension des systemes introduit une diminution de la capacité des
matériaux a diffuser la chaleur [2] lorsque les échelles sont de I'ordre du nanometre ou
quelquefois du micrometre en raison de leffet de confinement spatial propre aux
nanostructures [3,4]. En conséquence, se référer uniquement aux données de la littérature
disponibles pour des échantillons en vrac "bulk" conduirait a des erreurs de dimensionnement.
C’est pourquoi, mesurer les parametres thermiques de films minces et modéliser le transfert de
chaleur dans ces systemes est important d’un point de vue théorique pour comprendre les
mécanismes physiques sous-jacents et également d’un point de vue applicatif pour améliorer le
dimensionnement [5].

Comme nous I’avons vu dans le Chapitre I, les couches minces de ZnO sont utilisées
dans différents systemes électroniques et électro-optiques (Capteurs, Diodes, Cellules solaires,
etc.). Les propriétés thermiques de la couche de ZnO contribuent a la fixation de la
température du fonctionnement de ces dispositifs, et par conséquent constituent un facteur
important de leur fiabilité.

Par ailleurs, il existe une corrélation entre les parametres thermiques de ces couches
minces et leurs propriétés structurales. Une étude de ces propriétés thermiques en fonction de
leurs conditions d’élaboration (température de dépdt, température et atmosphere du recuit,
etc.) permettra d’étudier 1’évolution structurale de ces couches en fonction de leurs conditions
d’élaboration.

Dans le laboratoire, les techniques photothermiques sont couramment utilisées pour la
mesure des parametres optiques et thermiques de matériaux massifs (supérieur a 1 pm). Dans
ce travail, nous avons souhaité savoir s’il est possible d’utiliser les techniques photothermiques
pour mesurer les parametres optiques et thermiques de matériaux d’épaisseurs submicrométriques.
Nous avons choisi pour cela ’'une des techniques la plus adaptée a 1’étude de matériaux solides
sous forme de couches minces : la radiométrie infrarouge.

Dans ce chapitre, nous présenterons dans un premier temps les techniques

photothermiques en particulier la radiométrie infrarouge. Nous analyserons ensuite différentes
procédures susceptibles de permettre la détermination des parametres optiques et thermiques.

IV.1 Techniques photothermiques

L’effet photothermique peut &tre utilisé pour étudier aussi bien les propriétés
thermiques qu’optiques d’un matériau. Les techniques basées sur l'effet photothermique
peuvent étre appliquées a différentes sortes d’échantillons opaques ou semi-transparents
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(solides, liquides, gazeux). Ces techniques nécessitent I’utilisation d’une source lumineuse, soit
sous la forme d’une impulsion trés courte dans le domaine temporel, soit sous la forme d’une
lumiere continue périodiquement modulée en intensité dans le domaine fréquentiel. La réponse
du matériau a I’excitation lumineuse est fonction des propriétés optiques et thermiques de
I’échantillon (diffusivité thermique, effusivité thermique) [6].

Plusieurs méthodologies photothermiques ont été mises au point afin d’évaluer les
caractéristiques thermophysiques du matériau, telles que la technique photopyroélectrique
[7,8], la technique photoacoustique [9,10], la détection mirage colinéaire [7,11], la radiométrie
photothermique infrarouge [12,13], la lentille thermique [14,15], la déflection photothermique
[16,17] ... etc.

Dans ce travail, nous avons utilisé la radiométrie photothermique infrarouge (PTR). Il
s’agit d’une technique non destructive et sans contact adaptée a I’étude de matériaux solides
pour caractériser le comportement optique et thermique de notre matériau élaboré en couche
mince par pulvérisation cathodique en continu sur un substrat de verre.

IV.2 Radiométrie photothermique infrarouge (PTR)

Le principe de la technique PTR consiste a soumettre I’échantillon a une perturbation
lumineuse modulée ou pulsée qui sera absorbée en son sein, produisant ainsi une variation de la
température a l'intérieur de ce méme matériau et de ses milieux adjacents. La variation de la
puissance du rayonnement infrarouge en résultant est mesurée a I’aide d’un photodétecteur.
Lorsque le matériau analysé est opaque a la radiation infrarouge dans la bande de détection du
capteur, ce rayonnement ne dépend que de la température de surface de I’échantillon, elle-
méme fonction des parametres thermiques (diffusivité thermique, effusivité thermique) et
optique de I’échantillon (coefficient d’absorption optique). L’analyse de I’évolution de la
température de surface avec la fréquence ou le temps permet de réaliser la caractérisation
thermique.

Le schéma de principe de la détection de PTR est présenté dans la Figure [V-1.

Détecteur
infrarouge %
Emission
infrarouge
L LN
Excitation =~ (
lumineuse SESSSTTTTTTTTTCIICYT-
&,
4 /
/
/
/

Déformation locale sur la surface

——~"" Echantill
(Elévation locale de la température) chantillon

Figure IV-1 Schéma de principe de la technique de la radiométrie photothermique infrarouge.
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Le signal électrique récupéré a la sortie du détecteur S(f) est lié directement a la
variation de la température de surface de 1’échantillon 7(f) [6] :

S(f)=K(f)XT(f) (IV-1)

ou f correspond a la fréquence de modulation en intensité de I’excitation lumineuse, K(f) est un
facteur de proportionnalité, qui dépend de la géométrie du systeme, de la fonction de transfert
de I'électronique de mesure, et de I'émissivité du matériau. A I'aide de cette équation, nous
avons une relation linéaire entre le signal détecté et 1’amplitude complexe de la température de
surface 7(f) a une fréquence considérée.

IV.3 Signal photothermique

Afin d’établir I'expression du champ de température de surface de I’échantillon, nous
allons étudier la diffusion de la chaleur dans une configuration a 3 couches. Nous considérons
une propagation unidimensionnelle de la chaleur a travers les différentes couches. Cela est
réalisé dans le cas ou le diametre de I’excitation lumineuse sur la surface de I’échantillon est

supérieur a la longueur de diffusion thermique du matériau [6].

IV.3.1 Expression de la température oscillante de surface

Le formalisme de la propagation de la chaleur dans un systeme multicouche s’appuie
sur la loi de Fourier [6]. Dans le cadre de ce travail, nous allons étudier la distribution de la
chaleur dans un échantillon d’épaisseur L; (coefficient d’absorption optique ;) déposé sur un
substrat de verre semi-infini d’épaisseur L, (coefficient d’absorption optique ;) comme
représenté sur la Figure IV-2.

Air (0) Couche (1) Substrat (2)
Excitation EETRRRON> EERRR R e _
lumineuse 1/ (f) 0 Absorption Absorption
optique B, optique 3, L >
L,

Figure I'V-2 Représentation schématique de la distribution de la chaleur dans un systéme multicouche.
I, représente Iintensité de I’excitation lumineuse en watt [6].

Nous avons établi I'expression de la variation de température (ou température
oscillante) de surface a I’aide de la méthodologie développée par C. Glorieux et al. [18] :
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E[(r+1)(by=1)e ™" +(1=1) (14D, ) ™" +2(r; by, ) e ™" |+ 2, (’]izrz +b21jeﬁll1

T(f)= (1_[901)(1_1721)670#q _(H'bm)(H_bZl)ea][1
(IV-2)
avec
i :% =3
2k (B —07)

ou le termee, = ,[c, pk, est Deffusivité thermique du milieu i, le terme &, =—— est la
‘ Cm pi

e e . e e, o .
diffusivité thermique du milieu 7, le terme b, =— est le rapport des effusivités thermiques de
i,

J

.y . 1+ . e . .
deux différents milieux, le terme o, =—— est le coefficient de diffusion thermique du milieu i

i

a. . . . }
avec U = f—}’c la longueur de diffusion thermique et le terme r, =ﬁ est le rapport de
g 9g;
I’absorbance optique et thermique pour le nombre d’onde thermique du milieu i. Les autres
parametresc, , p,, k;, (3 sont définis respectivement par la capacité thermique massique, la

masse volumique, la conductivité thermique et 1’absorption optique du milieu .

IV.3.2 Expression du signal normalisé

D’apres I’équation (IV-1) et (IV-2), nous notons que le signal électrique mesuré S(f)
est proportionnel a la température de surface de I’échantillon et dépend des caractéristiques
électroniques de la chaine de mesure K(f). Afin de s’affranchir de ce parametre difficile a
mesurer, nous procédons a la normalisation du signal.

Le signal de normalisation est obtenu sur un matériau de référence semi-infini et opaque
a 'excitation lumineuse. L’expression du champ de température a la surface du matériau de
référence peut €tre obtenue a partir de I’expression (IV-2) en faisant tendre L, vers I'infini :
E, (1’3 - l)

Iv-4
1+b,, ( )

T(f)normalisatiun =

ou l'indice 0 renvoie a la couche d’air (c¢f. Figure IV-2) en contact avec le matériau de
référence qui est indiqué par I’indice 3.

Le signal normalisé Sy est défini par :

S(f)  _ KWOXT()
Sn()rmalixufi(m (f ) K (f ) X 7:1()rma[i.\'ati(m (f )

En remplacant 7(f) et Thomaisaion(f) par leurs expressions données respectivement par les
équations (IV-2) et (IV-4), nous obtenons :

IVv-5)

N
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- o - k -
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1+ by,

(IVv-6)

Le signal ainsi normalisé dépend des propriétés optiques et thermiques de I’échantillon que
nous souhaitons déterminer et de celles des milieux qui lui sont adjacents (air et substrat) et qui
sont connues. L’expression (IV-6) sera utilisée par la suite pour établir différentes
méthodologies permettant de déterminer les parametres optiques et thermiques de
I’échantillon.

IV.4 Etude de la sensibilité du signal aux parametres optiques et
thermiques de 1’échantillon

La fréquence de modulation joue un rdle important dans les mesures photothermiques.
. . . a . . P .
La longueur de diffusion thermique x4, = —J’C qui nous renseigne sur la pénétration de la
\/ V3

chaleur dans les différentes couches dépend directement de la fréquence de modulation f.
L’influence des parametres optiques et thermiques de 1’échantillon sur le signal photothermique
dépendent donc de cette fréquence de modulation. Nous avons souhaité déterminer I’évolution
de la sensibilit¢é du signal photothermique aux parametres optiques et thermiques de
I’échantillon en fonction de la fréquence de modulation. Cette étude nous permettra de fixer les
domaines de fréquence ou 'on doit effectuer les mesures afin de déterminer les parametres
optiques et thermiques avec la meilleure précision possible. Les différentes simulations ont été
réalisées a I’aide du logiciel Matlab.

Le signal normalisé sera calculé en utilisant les parametres optiques et thermiques
trouvés dans la littérature des différentes couches intervenant dans la configuration utilisée (air,
Zn0O, verre). Pour le signal de normalisation, nous avons considéré le carbone vitreux comme
le matériau de référence. La Tableau IV-1 montre la valeur des différents parametres utilisés
dans ces simulations.

Tableau I'V-1 Récapitulatif des valeurs des parametres optiques et thermiques des matériaux

[6,19-21]
Constantes Air ZnO Verre Carbone Unités
(0) (1) ©) vitreux (3)
Absorption optique /3 - 10000 100 10° m’
Conductivité thermique k; - 67 1,15 6,3 W-m'K'
Diffusivité thermique - 245%10° 575%x107  6,32%x10° ms”
Effusivité thermique e; 5,578 1,35%10" 11,5210’ 2510 W-s">.m?* K"
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IV.4.1 Effet de I’épaisseur du substrat sur le signal photothermique

Comme nous I’avons présenté dans le paragraphe 1V.3.1, nous avons considéré que
I'épaisseur du substrat dans le modele de la propagation de chaleur est infinie. En fait, le
substrat de verre sur lequel une couche de I’oxyde de zinc déposée est d’épaisseur finie.

Nous avons souhaité savoir, pour différentes fréquences de modulation, a partir de
quelle épaisseur notre substrat pourrait étre considéré comme infini. Nous avons donc simulé
I’amplitude et la phase du signal normalisé pour différentes épaisseurs du substrat. La Figure
IV-3 présente I’évolution de la phase et ’amplitude du signal en fonction de la fréquence pour
différentes épaisseurs. Nous observons qu’a partir de 0,6 Hz 1’épaisseur du substrat peut &tre
considéré comme infinie a partir de 1 mm. Le signal photothermique ne dépend plus de cette
épaisseur, et I’équation (IV-2) peut étre considérée comme valide.

=}

=y
o

—verre =1 mm

e verre=1000 km
---------- verre =5 mm
ws o T—— verre = 2 mm

-10' L T S SR | L L L Lo | L Lo | L Lo
10” 10 10" 10’ 10°

Amplitude normalisée

Phase normalisée (°)

40 L Lol L L L Ll L Ll L L1
107 10" 10" 10’ 10

Fréquence (Hy)

Figure IV-3 Simulation de I’effet de 1’épaisseur du substrat de verre sur le signal photothermique. Les
autres parametres sont constants et récapitulés dans le Tableau I'V-1.

IV.4.2 Sensibilité du signal au coefficient d’absorption optique de I’échantillon

Une étude a été entreprise pour estimer la sensibilité du signal a la variation du
coefficient d’absorption optique de la couche déposée. Pour une couche d’oxyde de zinc non
dopé, G.P. Daniel et al. [22] ont montré que I’absorption optique de leurs couches d’oxyde de
zinc non dopé varie entre environ 80000 m™ et 140000 m" pour une gamme de la longueur
d’onde entre 620 nm et 430 nm. En prenant les différentes valeurs pour le coefficient
d’absorption optique du ZnO, nous obtenons les signaux simulés de la Figure 1V-4. Nous
apercevons que quelle que soit I’amplitude normalisée ou la phase normalisée, le signal reste
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sensible au coefficient d’absorption optique du ZnO méme au-dela de ces fréquences. Les
simulations montrent que le signal est sensible a 1’absorbance optique de la couche mince de
Zn0O qu’a condition que le substrat soit semi-transparent.
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Figure IV-4 Simulation de I’effet du coefficient d’absorption optique du ZnO sur le signal
photothermique. Les autres parametres sont constants et récapitulés dans le Tableau IV-1.

IV.4.3 Sensibilité du signal a la capacité thermique de I’échantillon

Kh.T. Igamberdiev et al. [21] ont étudié la capacité thermique de différentes couches
de ZnO synthétisées différemment. Différentes valeurs de la capacité thermique variant autour
d’environ 500 J-kg"- K" ont été relevées. La Figure IV-5 montre la sensibilité de notre signal
en prenant les valeurs ci-dessus pour la capacité thermique de la couche mince d’oxyde de
zinc. Nous observons que I’amplitude du signal normalisé est sensible pour des fréquences de
modulation supérieure a 10 kHz, et la phase du signal normalisé évolue différemment sur une
plage de fréquence entre 1 kHz a 100 MHz environ.
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Figure IV-5 Simulation de I’effet d’une variation de la capacité thermique du ZnO sur le signal
photothermique. Les autres parametres sont constants et récapitulés dans le Tableau IV-1.

IV.4.4 Sensibilité du signal a la conductivité thermique de I’échantillon

Afin d’évaluer I'influence de la conductivité thermique de I’échantillon sur le signal
photothermique, nous avons fixé la capacité thermique et nous avons fait varier la conductivité
thermique du ZnO. Les valeurs de la conductivité thermique sont celles trouvées dans la
littérature [21]. La Figure IV-6 montre 1’évolution de I’amplitude et la phase du signal pour
différentes valeurs de la conductivité thermique. Nous observons que I’amplitude du signal
normalisé est insensible sur toutes les fréquences de modulation, et la phase du signal normalisé
varie légerement au dessous de 0,1 Hz et ainsi entre 10 MHz et 1 GHz.
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Figure IV-6 Simulation de I’effet d’une variation de la conductivité thermique du ZnO sur le signal
photothermique. Les autres parametres sont constants et récapitulés dans le Tableau IV-1.

Finalement, en combinant toutes les sensibilités du signal au parametre de 1'épaisseur
du substrat, du coefficient d’absorption optique, ainsi des parametres thermiques, c’est donc
dans la zone de fréquence a partir de 0,1 Hz que le signal doit &tre analysé.

IV.5 Montage expérimental

Le montage expérimental utilisé est schématisé dans la Figure IV-7. La chaine de
mesure est composée d’une source lumineuse modulée en intensité, une cellule porte
échantillon régulée en température, un dispositif de détection de 1’émission infrarouge et un
systeme d’acquisition de données.

La source lumineuse est un laser Ventus HP pompé par diode laser de puissance
variable (0,75 - 1,5 W), émettant dans le visible a une longueur d’onde A=532 nm. Le
diametre du faisceau a la sortie du dispositif est de 1,4 mm. Afin de pouvoir considérer que
I’on a une propagation unidimensionnelle de la chaleur, le faisceau laser est défocalisé a 1’aide
d’une lentille divergente. Le diametre obtenu au niveau de la surface de 1’échantillon est
réglable a I'aide d’un diaphragme et est compris entre 0,5 et 3 cm suivant I’échantillon. Le
faisceau laser est modulé a I'aide d’un modulateur acousto-optique (IntraAction Corp. Modele
AOM 10), et il est élargi puis recollimaté afin de satisfaire la condition de transport thermique
unidimensionnel.
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Un détecteur photovoltaique permet de recueillir I’émission infrarouge provenant de la
surface de I’échantillon. Ce détecteur est composé d’une cellule de détection en Mercure
Cadmium Tellure (HgCdTe). Ce détecteur présente une grande largeur de bande passante et il
a une fréquence de coupure a -3 dB supérieure a 100 MHz pour une gamme de longueurs
d’ondes comprise entre 2 um et 12 ym. En raison de la faiblesse de 1'émission infrarouge
produite par I’échantillon, deux miroirs paraboliques "90° Off-Axis Parabolic Metal Mirror"
servent a collecter le maximum de I’émission infrarouge. Un filtre en germanium est placé
devant le capteur pour bloquer toute lumiere visible parasite.

Miroirs
IR détecteur

Faisceau extenseur

Laser \

Miroir parabolique

Préamplificateur

Echantillon

Figure IV-7 Représentation schématique du montage expérimental.

Un préamplificateur (Modele PA-300 de marque Judson) est utilisé pour amplifier le
signal a la sortie du détecteur. Cet élément permet d’amplifier un faible signal au plus proche
du détecteur, tout en limitant I'augmentation du bruit. Cet appareil permet des balayages en
fréquence jusqu’a 100 kHz. Un détecteur synchrone EG&G 7260 (Model 7260 Digital Signal
Processing dual phase lock-in amplifier) commande la fréquence d’oscillation du modulateur
acousto-optique et recueille le signal provenant du préamplificateur. Le détecteur synchrone
amplifie uniquement la partie du signal de mesure qui a la méme fréquence que I’excitation afin
de réduire le bruit engendré par I’environnement. L’amplitude et la phase du signal, obtenues a
I’aide du détecteur synchrone, sont collectées par I’ordinateur [6].

L’échantillon (c¢f. Annexe No.22) étudié est une couche d’oxyde de zinc non dopé
déposée sur le substrat de verre d’épaisseur de 1 mm par la technique de pulvérisation
cathodique en continu. Le dépdt a été effectué pendant 1h30 a 400 °C. Apres le dépot,
I’échantillon a été recuit in-situ a 400 °C pendant 1h30. Les autres parametres du dépot ont été
gardés les mémes comme présentés dans le chapitre précédent (§ II.1). L’épaisseur de la
couche mesurée a I’aide du profilometre est d’environ 400 nm.

Le signal de normalisation est obtenu en utilisant le carbone vitreux comme matériau de
référence. Dans le domaine de fréquence utilisée, le carbone vitreux d’une épaisseur de 4 mm

114



Chapitre IV

peut étre considéré comme semi-infini. En tenant compte des résultats de simulations du
paragraphe IV.4, nous avons effectués les mesures entre 0,1 Hz et jusqu’a I'extrémité de la
bande passante de I’électronique de mesure, c’est a dire 100 kHz.

IV.6 Evaluation des parametres par I’ajustement numérique

La détermination du coefficient de I’absorption optique et des parametres thermiques a
été effectuée a 1'aide d’un algorithme d’ajustement numérique non linéaire en utilisant la
relation (IV-6).

IV.6.1 Résultats ajustés a basse fréquence

Les Figure 1V-8) et Figure IV-9) représentent le signal mesuré sur 1’échantillon et le
signal de normalisation obtenu avec le carbone vitreux. Le signal normalisé est montré dans la
Figure IV-10.

Dans le paragraphe 1V.4 sur la simulation de la sensibilité du signal aux parametres de
I’échantillon, nous avons vu qu’au dessous de 1 kHz, le signal ne dépend pas des parametres
thermiques du ZnO. Cela veut dire que le signal reste inchangé pour n’importe quelle valeur de
la conductivité thermique k; du ZnO. Nous avons donc effectué un ajustement numérique dans
la gamme de fréquence de 0,1 Hz a 250 Hz ou I'on a pris comme valeur de k; la valeur de la
littérature [21], et nous avons pris comme parametres libres a ajuster le coefficient
d’absorption optique £; du ZnO et celui du substrat de verre f. La courbe d’ajustement est
montrée sur la Figure IV-10. On observe que dans cette gamme de fréquence 1’ajustement est
correct. Nous avons obtenu une valeur de 9270 m" pour le coefficient d’absorption optique 3

du ZnO et une valeur de 12 m™ pour le coefficient d’absorption optique 3 du verre.
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Figure IV-8 Evolution de I’amplitude et la phase du signal mesuré sur 1’échantillon a basse fréquence
(0,1 Hz - 250 Hz).
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Figure IV-9 Evolution de I’amplitude et la phase du signal mesuré sur le carbone vitreux a basse
fréquence (0,1 Hz - 250 Hz).
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Figure IV-10 Evolution de I’amplitude et la phase du signal normalisé a basse fréquence (0,1 Hz - 250

Hz). La courbe verte (o) représente les points expérimentaux et la courbe rouge (trait continu)
représente 1”ajustement numérique.
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Nous définissons le paramétre > donné par :

X = f(a" = J (IV-7)

i=1 i

avec O; pour les valeurs mesurées et E; pour les valeurs ajustées.

La Figure IV-11 nous montre 1’évolution du y° en fonction des parametres ajustés
et B,. On observe que le minimum du ” est obtenu dans un domaine de valeurs limité (zone

en bleu foncé) des parametres f; et f,. Cela indique qu’il n’y a pas de dégénérescence des
deux parametres et que les valeurs de S, et S, obtenues par ajustement numérique sont
uniques.

Absorption optique B, du verre (m™)

1 1 1
5000 5000 7000 8000 9000 10000 11000 12000 13000

Absorption optique B; du ZnO (m™)

Figure I'V-11 Courbe de niveau pour I’absorption optique S, du verre en fonction d’absorption optique
B du ZnO et paramétrée par ¥~ .

IV.6.2 Résultats ajustés a haute fréquence

Apres avoir déterminé le coefficient d’absorption optique £ du ZnO ainsi que celui du
verre [%, nous essayons dans cette section d’obtenir les parametres thermiques (capacité et
conductivité thermique) par ajustement numérique en utilisant le signal mesuré dans une plage
de fréquence entre 1 kHz et 100 kHz.

Le signal mesuré sur I’échantillon et celui sur le carbone vitreux dans ce domaine de
fréquence sont donnés respectivement dans les Figure 1V-12) et Figure IV-13). Nous notons
qu’avec I’augmentation de la fréquence de modulation, le signal devient bruité.
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Figure IV-12 Evolution de I’amplitude et la phase du signal mesuré sur 1’échantillon & haute fréquence
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Figure I'V-13 Evolution de I’amplitude et la phase du signal mesuré sur le carbone vitreux a haute
fréquence (1 Hz - 100 kHz).

Le signal normalisé ajusté est montré dans la Figure IV-14. Nous avons utilisé la valeur
de 3, égale 2 9270 m' obtenue par ajustement du signal a basse fréquence et nous avons pris
comme parametres libres la capacité thermique c,; et la conductivité thermique k; du ZnO.
L’ajustement numérique nous donne une valeur de 2350 J-kg"-K' (¢f. Figure IV-15) pour la
capacité thermique c,,;. La conductivité thermique k; ne peut pas étre déterminée en raison de
la non sensibilité du signal a ce parametre (cf. Figure IV-16).
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Figure I'V-14 Evolution de I’amplitude et la phase du signal normalisé a haute fréquence
(1Hz - 100 kHz). La courbe verte (0) représente les points expérimentaux et la courbe rouge (trait
continu) représente I’ ajustement numérique.
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Figure IV-15 L’analyse de ” pour déterminer la capacité thermique c,,; du ZnO
(degré de confiance a 95%).
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La Figure IV-16 nous montre I’évolution du ° en fonction des paramétres ajustés c,,;

et k;du ZnO. Nous observons que le minimum du ;(2 est obtenu dans un domaine de valeurs

illimité (zone en bleu foncé) du parametre k;. Cela indique qu’il y a dégénérescence du
parametre k; et qu’une infinité de couples de valeurs (c,; et k;) est possible pour ajuster le
modele aux points expérimentaux.
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Capacité thermique ¢ du ZnO (J-kg'-K™)
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Conductivité thermique k; du ZnO (W-m™. K

Figure IV-16 Courbe de niveau pour la capacité thermique massique c,,; en fonction de la conductivité
thermique k; de couche de ZnO et paramétrée par .

Nous avons souhaité savoir s’il pouvait exister un domaine de fréquence ou la
dégénérescence peut étre levée. Pour cela, nous avons étudié I'évolution du signal
photothermique sur un large domaine de fréquence. La Figure IV-17 montre 1’évolution
théorique du signal normalisé en fonction du rapport L,/u;. On observe I'existence de points
remarquables dans I’évolution de la phase du signal. Ainsi, pour un échantillon opaque
(BL,—), la phase s’annule pour une fréquence fj tel que L;/u;égale a m/2. Cette fréquence
ne dépend que de la diffusivité thermique de I’échantillon (¢&; = k,/(c,n10;)). Pour un échantillon
semi-transparent (0 < BL; <), la phase prend la valeur m/4 pour une fréquence f; tel que
L;/u; comprise entre 1/2 et w. Cette fréquence ne dépend que de la diffusivité thermique de
I’échantillon. L’existence de ces points remarquables va permettre de lever la dégénérescence
sur le parametre k; de I’échantillon. Il est donc nécessaire d’effectuer I’ajustement numérique
dans un domaine de fréquence contenant la fréquence f; pour les échantillons opaques ou f;
pour les échantillons semi-transparents. Pour I’échantillon que nous avons utilisé, semi-
transparent et d’une épaisseur de 400 nm, la fréquence f; se situe au dela de 10 MHz en dehors
de la bande passante de notre électronique de détection qui ne dépasse pas 100 kHz.
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Figure IV-17 Simulation sur I’évolution de I’amplitude et la phase du signal normalisé en fonction du

L . . , . .
rapport — pour différentes valeurs du coefficient d’absorption optique £; du ZnO.
1

IV.7 Evaluation des parametres par une approche analytique

Dans cette section, nous souhaitons utiliser une méthode analytique afin de déterminer
les parametres optiques et thermiques de I’échantillon. Pour cela, nous effectuons différentes
approximations afin de simplifier I'équation (IV-6). Cette simplification nous conduira a des
équations faciles a inverser qui permettront la détermination des différents parametres.

IV.7.1 Expression simplifiée du signal normalisé a basse fréquence

A basse fréquence de 0,1 Hz a 250 Hz, la quantité o;L, est tres faible, par conséquence
le terme ™" apparaissant dans I’expression (IV-6) peut étre exprimé sous la formel+ oL, .

Par ailleurs, la quantité S/, étant faible, nous pouvons remplacer e " par 1-3,L;. Enfin,
Ieffusivité thermique de I'air étant tres inférieur a celle du ZnO, du verre et du carbone
vitreuxe, <<e, (i =1,2,3), nous pouvons considérer que by; << 1 et by; << 1.

En tenant compte de ces approximations, le signal Sy (cf. Equation (IV-6)) devient :
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Une autre simplification peut étre introduite dans I’expression (IV-8) en considérant

by,
qu’a basse fréquence le terme —=— est tres grand devant 1. Dans ce cas, I’expression (IV-8)

devient :

Zs AL B B, \/— ﬁ2 _
ko'{l+ﬁ3j (1+i)e2\/ﬂ k2(ﬁ22_0'22)£\/; s, Jl BL) (IV-9)

\/_ ﬂ2<<1

Une nouvelle simplification peut &tre effectuée en considérant que \/_

basse fréquence. Dans ce cas, I’expression (IV-9) devient :

_ o L _ ;
R U vy = e

Afin de vérifier la validité de différentes approximations effectuées pour arriver a
I'expression (IV-10), nous comparons le signal obtenu a partir de I’expression compléte (IV-6)
Sy au signal obtenu a partir de I’expression simplifiée (IV-10) Sy;. La Figure IV-18 nous
montre que les amplitudes ou les phases du signal normalisé obtenu a l'aide des deux
expressions (IV-6 et IV-10) sont tres proches sur un domaine de fréquence tel que f < 250 Hz.
Cela valide les approximations effectuées pour obtenir I’expression (IV-10).
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Figure IV-18 Simulation sur I’évolution des amplitudes et les phases du signal normalisé obtenu a
I’aide des deux expressions (IV-6 et IV-10) sur un domaine de fréquence entre 0,1 Hz et 250 Hz.
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Nous observons dans I'équation (IV-10) qu’a basse fréquence le signal n’est pas
sensible aux parametres thermiques de 1’échantillon, il ne dépend que de son coefficient
d’absorption. Cela confirme les résultats nous avons obtenus par la simulation dans le
paragraphe IV.4 (c¢f. Figures (IV-4), (IV-5) et (IV-6)). Nous allons dans la section qui suit
utiliser le signal normalisé pour déterminer analytiquement le coefficient d’absorption optique
de I’échantillon en utilisant I’équation (IV-10).

IV.7.2 Détermination analytique du coefficient d’absorption optique

Dans I’équation (IV-10), le signal dépend des parametres optiques et thermiques du
milieu avant et du substrat qui sont connus. Il dépend aussi du coefficient d’absorption optique
de I’échantillon que nous souhaitons déterminer. A partir de cette équation nous pouvons
déterminer le coefficient £; en utilisant la relation suivante :

SN3 ﬂ

+ 2
kgo.% (1 O-B»j k2 (ﬁ;_aj)

+
BL = 1 b 3 (IV-11)

(+1)eaf k(B -07)

Dans un premier temps, nous avons effectué une simulation afin de voir si la relation
(IV-11) nous permet effectivement de calculer le ;. Pour cela, nous avons généré un signal
théorique a I'aide de I’équation (IV-6) en utilisant une valeur de 3 égale a 9270 m'', ensuite
nous avons utilisé la relation (IV-11) pour retrouver cette valeur. La Figure IV-19 montre la
valeur de f; trouvée a différentes fréquences, nous observons que dans un domaine de
fréquence (1 Hz < f <100 Hz), la valeur de f; obtenue est inférieure a 3% pres a celle que
nous avons utilisée pour générer le signal. Cela confirme que I’équation (IV-10) est une bonne
approximation de I’équation (IV-6). Ainsi cette simulation nous a-t-elle permis de valider
I’expression (IV-11) pour la détermination du coefficient d’absorption optique £;.

En appliquant I’expression (IV-11) au signal mesuré a basse fréquence, nous avons
obtenu une évolution du coefficient d’absorption optique du ZnO en fonction de la fréquence
(¢f. Figure 1V-20). Nous avons calculé la valeur moyenne de f; dans un domaine de fréquence
(1 Hz <f <4 Hz) ou il est constant, et nous avons obtenu une moyenne égale 2 9000 m™ a
532 nm de longueur d’onde, ce qui est tres proche de la valeur trouvée a I’aide de 1’ajustement
numérique. Ceci nous confirme la validité de la procédure d’approximation analytique pour
déterminer le coefficient d’absorption optique de I’échantillon. Dans la littérature, la valeur de
ce paramétre est comprise entre 5000 m™ et 140000 m™' dans le visible, elle dépend beaucoup
des conditions d’élaboration de la couche de ZnO : température du dépot, conditions du recuit

(température, pression et la nature du gaz sous laquelle était effectué le recuit) [22-25].
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Figure I'V-19 Simulation du coefficient d’absorption optique 5; du ZnO a basse fréquence.
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Figure I'V-20 Evolution expérimentale du coefficient d’absorption optique £; du ZnO obtenue par
I’approximation analytique du I’expression du signal normalisé a basse fréquence.

IV.8 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons souhaité mesurer les parametres optiques et thermiques
d’une couche mince de ZnO déposée sur le substrat de verre a I’aide d’une technique
photothermique : la radiométrie infrarouge.
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Dans un premier temps, une étude de la sensibilité du signal photothermique aux
parametres de 1’échantillon a été menée. Nous avons observé que le signal photothermique
dépend du coefficient d’absorption optique f; du ZnO sur un large domaine de fréquence. Il
est important de noter que ce parametre ne peut étre obtenu a basse fréquence qu’en raison
d’un milieu 2 (substrat) semi-transparent. Les simulations montrent que le signal obtenu avec
un substrat transparent (f3L,—0) ou opaque (fL,—®) est insensible a I’absorbance optique
. En revanche, le signal photothermique ne dépend des paramétres thermiques du ZnO que
sur un domaine de fréquence a partir de 10 kHz.

Nous avons pu déterminer le coefficient d’absorption optique en utilisant I’ajustement
numérique. Nous avons aussi mis au point une procédure analytique de détermination de ce
coefficient d’absorption optique.

La capacité thermique a pu étre estimée. Cette valeur est supérieure aux données
disponibles dans la littérature. La conductivité thermique ne peut étre déterminée avec notre
méthode, en effet le signal normalisé est compleétement indépendant a ce parametre dans la
gamme de fréquences accessibles. Une étude théorique nous a permis de montrer que la
diffusivité thermique pouvait étre obtenue a haute fréquence ou la phase du signal montre un
point remarquable a condition que I’échantillon puisse €tre assimilé a un milieu transparent
(1L, —0). Cette fréquence est d’autant plus élevée que I’épaisseur de 1’échantillon est faible.
Nous ne pouvons réaliser ces mesures a haute fréquence en raison d’une bande passante limitée
de notre électronique de mesure.

En conclusion, nous avons montré a ’aide d’une analyse théorique que la radiométrie

infrarouge peut étre utilisée pour déterminer le parametre optique et la capacité thermique,
mais pas la conductivité thermique de couche mince.
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Conclusion générale

Le travail présenté dans ce mémoire a porté sur I’élaboration de couches minces
d’oxyde de zinc en vue de réaliser des capteurs de gaz.

Pour la réalisation des couches, nous avons choisi la technique de pulvérisation
cathodique en continu a partir d’une cible de ZnO (pureté 99,999%) sous un plasma d’argon.
Cette technique nous permet d’obtenir des couches ayant différentes propriétés qui dépendent
des parametres de dépdt. Aussi nous avons systématiquement cherché a comprendre 1’'impact
de ces parametres de dépdt sur les propriétés physiques et électriques des couches élaborées.

Dans la premiere partie de ce travail, nous avons étudié I'impact du traitement
thermique et du type du substrat sur les propriétés morphologiques et structurales de nos
échantillons.

Les caractérisations structurales montrent que toutes les couches déposées présentent
une orientation de croissance privilégiée selon I'axe ¢ (002) perpendiculaire au plan du
substrat. Les images AFM des couches ont toutes fait apparaitre une morphologie similaire
constituée de particules plus ou moins identiques.

Concernant les échantillons réalisés a partir de substrats de verre, la meilleure
cristallisation de la phase hexagonale du ZnO a été obtenue pour des couches déposées a
250 °C. Au dessous de 250 °C, la taille des cristallites augmente avec la température de dépdt
ou avec la température de recuit post dépot. A partir de cette température critique, nous avons
observé que la taille des cristallites continue a augmenter en fonction de la température de
recuit, alors qu’elle diminue 1égerement avec la température de dépdt. Ceci a été expliqué par
I'interaction entre I’oxygene de l'air et la couche en surface au moment du recuit. Cette
interaction engendre une diminution des défauts liés a I'oxygene dans le film, augmente la taille
des cristallites et améliore ainsi la structure cristalline du matériau. D’une maniere générale, la
température de dépot a montré une influence plus marquée sur la rugosité que la température
de recuit.

Nous avons également étudié I'impact du substrat sur les propriétés structurales du
Zn0O. L’étude a montré une amélioration significative de la qualité cristalline du ZnO lorsque
celui-ci est déposé sur un substrat de Pt/Si. Ceci montre clairement I’influence que peut avoir
le substrat sur les propriétés des matériaux déposés et I'intérét d’une telle étude.

Dans la seconde partie de ce travail, nous avons entrepris dans un premier temps une
étude des propriétés électriques en courant continu. Pour cela nous avons déposé sur les
échantillons 4 contacts en parallele de maniere a former une échelle de résistances. Les
caractéristiques du courant en fonction de la tension ont permis de vérifier que nos échantillons
se comportent bien comme des résistances en régime statique dans des conditions de
fonctionnement normales (Densité de courant, Température).

L’étude en fonction de la température de dépot a montré que la résistivité électrique en
continu diminue lorsque celle-ci augmente. Ceci est directement lié a la qualité cristalline de la
structure du ZnO qui est fortement liée au traitement thermique lors du dépdt. En revanche, les
recuits post-dépdt a l'air dégradent les propriétés électriques du matériau a cause de
I’oxydation générée a la surface de la couche.

Dans un second temps nous avons étudié le bruit basse fréquence (1 Hz - 1 MHz) de
nos échantillons. Les mesures ont été effectuées en utilisant une configuration a 4 points pour
s’affranchir du bruit des contacts afin de ne mesurer que celui du matériau.
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Les résultats ont montré que le bruit est tres sensible a la structure cristalline et en
particulier a I’orientation des cristallites perpendiculaires au plan du substrat, ou encore aux
défauts au niveau des joints des cristallites qui engendrent des flux de courant élevés et une
forte augmentation du bruit.

Nous avons également mis en évidence que le bruit généré dans le ZnO est tres sensible
a la lumiere. Par un modele simple, nous avons pu expliquer que ce phénomene est relié a la
photoconductivité de I'oxyde de zinc qui crée une fine couche a la surface du matériau ou la
conductivité est plus élevée, et ol le bruit peut étre beaucoup plus élevé a cause de la présence
de défauts en surface et des densités de courant plus importantes.

Cette étude montre que la mesure de bruit peut étre utilisée comme outil pour
améliorer un procédé d’élaboration d’un matériau. La mesure de bruit peut également nous
aider a mieux comprendre certains mécanismes de conduction comme ceux liés par exemple a
la photoconductivité du ZnO.

Dans la derniere partie de ce travail, nous avons effectué a ’aide de la radiométrie
infrarouge une caractérisation thermophysique des échantillons déposés sur un substrat en
verre. Nous avons montré que le signal photothermique est sensible au coefficient d’absorption
optique du ZnO a basse fréquence. Dans ce domaine de fréquence, le signal photothermique ne
dépend pas des parametres thermiques (capacité et conductivité thermique) du ZnO. A haute
fréquence, nous avons été confrontés au probleme de dégénérescence des parametres
thermiques lorsque nous avons utilisé un ajustement numérique pour déterminer ces
parametres. Une étude théorique nous a permis de montrer que cette dégénérescence peut &tre
levée a tres haute fréquence dans un domaine ot le signal photothermique montre des points
remarquables. Ces fréquences sont d’autant plus élevées que I'épaisseur de 1’échantillon est
faible. L’étude menée ici a permis d’évaluer le potentiel de la radiométrie infrarouge lorsqu’elle
est utilisée dans la mesure de parametres optiques et thermiques de couches minces.

Pour la suite de ce travail nous envisageons de mettre a profit les résultats issus des
mesures de bruit pour optimiser une architecture qui permettrait d'amplifier les variations du
bruit BF du capteur suite a la détection d'une modification de I'état physico-chimique de sa
surface (détection de type bio-puces).

Les premiers essais visant a utiliser nos films minces de ZnO en tant que capteur de gaz
n‘ont pas été convaincants. Nos couches sont insensibles aux vapeurs de I’éthanol. Nous
envisageons d’utiliser d’autre gaz, tel que le NOyx, SO,, CO,, O,, efc.

La sensibilit¢ de détection dépend de la surface exposée au gaz. Par conséquent, il
serait intéressant de structurer la surface du ZnO afin augmenter la sensibilité de détection.

Il serait également intéressant d’effectuer une étude en fonction du dopage du ZnO par
de l'aluminium, du magnésium, ou du gallium. L’objectif serait de mieux stabiliser les
propriétés électriques et d’améliorer la sensibilité et la sélectivité au gaz a détecter.

Concernant la mesure de parametres thermiques de couches minces, la mise en place
d’un banc de mesure de radiométrie infrarouge a tres haute fréquence permettra la mesure de
la chaleur spécifique et de la conductivité thermique. Il sera aussi possible de déterminer les
propriétés thermiques de différentes couches d’un systéme multicouche a l'aide d’un
ajustement numérique basé sur les algorithmes génétiques.

Par ailleurs, il sera possible de mesurer le coefficient d’absorption optique a différentes
longueurs d’onde afin d’établir le spectre d’absorption de ces couches minces sur une bande de
longueur d’onde plus large que celle du visible.
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N°¢ | Substrat | T°Cde | Puissance | Durée T, al’air T, tmoyenne p Bruit | DRX | MEB | AFM
dépdt de plasma | de dépot in-situ (Q-cm)

1 verre ambiante 50 W 30min 250 nm X

2 verre ambiante 50 W 1h 500 nm X

3 verre ambiante 50 W 1h30 2h@250 °C 700 nm X X

4 verre ambiante 25W 1h30 315 nm

5 verre ambiante 20 W 1h30

6 verre ambiante I5W 1h30 400 nm X X X X
7 verre ambiante 15W 1h30 1h@100 °C X X X X
8 verre ambiante 15W 1h30 1h@175 °C X X X X
9 verre ambiante I5W 1h30 1h@250 °C X X X X
10 verre ambiante 15W 1h30 1h@325 °C X X X
11 verre ambiante I5W 1h30 1h@400 °C X X X
12 verre ambiante I5W 1h30 1h@475 °C X X X
13 verre ambiante I5W 1h30 1h@550 °C X X X
14 verre ambiante 15W 1h30 1h@625 °C X X X
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N° Substrat T°Cde | Puissance | Durée T, T, tmoyenne p Bruit | DRX | MEB | AFM
dépot de plasma | de dépdt a in-situ (Q-cm)
Pair

15 verre ambiante 15W 1h 201 nm
16 Al/Cr/verre ambiante I5W 1h30 X
17 | Au/Al/Cr/verre | ambiante I5W 1h30 X
18 verre 100 °C I5W 1h30 400 nm X X X X
19 verre 250 °C I5W 1h30 400 nm X X X X X
20 verre 400 °C I5W 1h30 400 nm X X X X X
21 verre 470 °C I5W 1h30 400 nm X X X X
22 verre 400 °C I5SW 1h30 1h30

@400 °C | 400 nm X X X X X
23 verre 125 °C 15W 1h30 X
24 Pt/Si 400 °C 15W 1h30 X X X X
25 Pt/Si 400 °C 15W 4h 850 nm X X X
26 Si/Pt 400 °C I5SW 1h30 340 nm
27 ZnO dopé Al

sur verre 400 °C I5W 1h30

axauuy
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Résumé

Résumé

Ce mémoire concerne un ensemble d’élaboration et de caractérisations de couches
minces a base de ZnO par la pulvérisation cathodique en continu.

L’étude structurale montre que le traitement thermique lors du dépot et post-dépdt a
lair ont une influence similaire sur ’augmentation de la taille de cristallites jusqu’a une
température de 250 °C. A partir de cette température critique, la taille des cristallites continue
a augmenter en fonction de la température de recuit, alors qu’elle diminue 1égerement avec la
température de dépot. L’étude morphologique montre que le traitement thermique lors du
dépot a une influence plus marquée sur la rugosité que celui a Iair de I’ambiante a 470 °C.

En fonction de la température de dépot la résistivité électrique en continu diminue
lorsque celle-ci augmente. Ce phénomene est directement lié a la qualité de la structure
cristalline des films. A T’inverse, le recuit post-dépdt a I'air rend le film plus résistif. La
deuxieme partie de ce travail porte sur des mesures de bruit en 1/f. Nous montrons que le bruit
est tres sensible a la température de dépot et a I’orientation des cristallites dans le matériau. Le
bruit obtenu dans le sens transversal est plus €levé que celui obtenu dans le sens longitudinal.
De plus, le bruit mesuré en présence de lumiere peut étre beaucoup plus élevé. Par un modele
simple, nous avons montré que ce phénomene est relié a la photoconductivité et a la présence
de défauts en surface du matériau.

Enfin une technique photothermique par radiométrie infrarouge a été utilisée pour
effectuer une caractérisation thermophysique du matériau. Cette technique permet de
déterminer les parametres optiques et thermiques de I’échantillon. Une étude théorique de
I’évolution du signal photothermique en fonction de la fréquence de modulation a permis de
mettre en €vidence les conditions dans lesquelles on peut mesurer ces parametres avec
précision.

Mots clés: ZnO, couche mince, pulvérisation cathodique en continu, structurale,
morphologique, électrique, bruit en 1/f, optique, thermique.
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Summary

Summary

This memory relates to prepare and study the direct current sputtered ZnO thin films.

The structural analysis shows that the heat treatments during the deposition and after
deposition in air have the similar influence to increase the grain size until 250 °C. From this
critical temperature, the grain size increases when the annealing temperature increases, while it
decreases slightly with increasing deposition temperature. The morphology study shows that
the deposition temperature has a more significant influence on the surface roughness than that
in air from room temperature to 470 °C.

The electrical resistivity decreases when the deposition temperature increases, which
could be mainly due to the quality of the crystalline structure. On the contrary, the annealing in
air after deposition degrades the film electrical resistivity. The second part of the electrical
study is the 1/f noise measurement. The results show that the noise is very sensitive to the
deposition temperature, which influence directly the samples crystal structure. The value
measured in different directions, parallel or perpendicular to the growth orientation, are
different. Furthermore the noise density could be much higher under UV illumination, which is
explained by a developed model based on the film photoconductivity and the defects in the
material.

The photothermal infrared radiometry has been used to analysis the material
thermophysical characterization. This technique permits to determine the optical and thermal
parameters of the sample. The theoretical study of the photothermal signal evolution as a
function of the modulated frequency has shown the conditions where the parameters could be
measured accurately.

Keywords: ZnO, thin film, direct current sputtering, structural, morphology, electrical,
1/f noise, optical, thermal.
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