MINISTERE DE L’'ENSEIGNEMENT SUPERIEUR ET DE LA RECH ERCHE
SCIENTIFIQUE
UNIVERSITE MOULOUD MAMMERI DE TIZI-OUZOU

FACULTE DE GENIE ELECTRIQUE ET D'INFORMATIQUE
DEPARTEMENT D’ELECTRONIQUE

MEMOIRE DE MAGISTER

Spécialité : Electronique
Option : Micro-€lectronique

Présenté par :

MEDJNOUN kahina

Théeme:

Etude des propriétés de surface des TCO
par microscopie a champ proche

Devant le jury d’'examen composé de :

Mr Mohammed MEGHERBI Maitre de Conférences, UMMTO Président
Mr  Med Said BELKAID Professeur, UMMTO Rapporteur
Mr  Rezki ZIANI Maitre de Conférences, UMMTO Examinateur

Mr  Mourad LAGHROUCHE Maitre de Conférences, UMMTO Examinateur

Soutenule: [ /2009



REMERCIEMENTS

Je remercie Dieu de m’avoir donné la santé, leagmiet la volonté de faire ce
présent travail.

Durant les années de préparation de ce ménjaireu le plaisir de rencontrer et
de cotoyer de nombreuses personnes que je tieeseéraier ici, car leur aide m’a été

précieuse :

Un grand merci a Monsieur le Professeur Med Sétkaid mon promoteur, pour toutes
ses orientations et ses précieux conseils, quntrpermis d’accomplir ce travail, a qui
jexprime ma profonde gratitude et reconnaissance.

J'exprime ma reconaissance a Monsieur Mouhamedhierbi, Maitre de
Conférences a I'Université Mouloud Mammeri de Tiizou (UMMTO) d’avoir accepté
la présidence de ce jury.

Je remercie également Monsieur Rezki Ziani et $eur Mourad Laghrouche,
Maitres de Conférences a a I'Université Mouloudniizeri de Tizi Ouzou (UMMTO),

d’avoir bien voulu évaluer mon travail.

A tous les membres diaboratoire des Technlogies Avancées du Génidritjae
(LATAGE) , jexprime ma reconnaissance pour leur amitigt Jeur aide qu’il m’ont
apportée.

A toutes celles et ceux qui, dune facon ou d'umére, ont participé a

I'élaboration de ce travail, qu’ils trouvent ici meemerciements les plus vifs.



Je dédie ce modeste travail a :

Ma mere et mon pére

Mes grandes meres que Dieu me les garde
Mes fréres et sceurs et belles soceurs

Tous mes proches de prés ou de loin

Tous mes amis (es).



SOMmMarre



Sommaire

gy uge o [Wtio] g e =T T=T = 1 L= 1

Chapitrel : Les oxydes semi-conducteurs transparemCO (Transparent Conductive

Oxide) : Propriétés et techniques d’élaboration.

I- Les oxydes transparents conducteurs ou TCO §panent Conductive Oxide)............ 3
A o (oo (3 Tod 1 0] o 3
I-2 Critere de choix des oxydes transparents CARAUE..............ccevvrerieriieeiiieneennnns 4
I-3 Propriétés €lectriques deS TCO ... it i v et e e e e s e e e eens 5

i e o] o1 =] (=30 01T UL 4
[-5 AULIES PrOPIIBLES. ..o ettt e e e e e et e e e e e e re e e ee e mme s D

[-5-1 Travail de SOOI, .. ..ot e e e e e e e e e e a9

[-5-2 La StabIlItE... ... e e e e 9
I-6 Choix des oxydes transparents CONAUCLEUIS. .. .........cummeeerienienianenieeeneenenens 9
I-7 Applications des oxydes transparents CONAUSTIEUL. ..........cc.veiieiieiieie e eniiennns. 10
[-8 Oxyde d’'indium dopé @ l'étain .........cooii it e e e e 11
I-8-1 Structure cristalline de I'oxyde d’indium ddp I'étain.............ccoov i viiiiennnne. 11

I-8-2 Caractérisations de I'oxyde d’indium dopéimta...............coeevveviivie e 12

[-8-2-1 Propriétés électrique de ITO......coii i e e e e e ee e e 12
[-8-2-2 Propriétés optiques de IlITO ... e e e e e e e e e e aens 12
[-9 OXYde d’ELAIN SN@......ccco i e a e aaa s 12

I-9-1 Propriétés cristallographiques de 'oxydetai@...................cccovei i 13
[-9-2 Caractéristiques de 'oxyde d’étain..................ccoivieeiiiiiiiiic i a2 13
[-9-2-1 Propriétés électriques de 'oxyde d’étain...........ccvvvii e iie i, 13
1-9-2-2 Propriétés optiques de I'oxyde d’étain.......coceeeieiieiieiiiiiiiie i e 14
[-10 Oxyde de ZINC ZNO ... et e e e et re e e e e e e e LD
I-10-1 Propriétés cristallographiques de l'oxydezde................c.coeevvviiviieveevnn.. .15

[-10-2 Caractéristiques de 'oxyde de ZINC...........c.euvieiit i e e e eaeaen 17
[-10-2-1 Propriétés electriques de ZNO..........oviuiieie i e e e e e e e e aaeeans 17
I-10-2-2 Propriétés Optiques des couches miNC&@e...........ccoovvieiiieieiiiieniienennn. 17
lI-1 Techniques d’élaboration des oxydes transpgareonducteurs................ccccvveee ... 18

[I-1-1 La technique de dépo6t chimique en phase wafiehemical Vapor Deposition)



Sommaire

[I-1-1-1 Le dépdt CVD sous pression atmospherifARGVD)........cccov e i i viiieiieene. 21
lI-1-1-2 Le dépbt CVD a basse pression (LPCVD)......ccceeeeiiiiiiiiiiiiiiiiiie e .23
lI-1-1-3 Le dépbt CVD assisté par plasma (PECVD)... e cvevenineiieiiniiineine e 23

[I-1-2 Influence des parametres de dép6t de lanigae CVD sur les propriétés des films

[I-1-2-2 Influence de la température de substrat s propriétés électriques du

L1 24
[1-1-2-3 Influence du fluX d’OXYQENE.......coiui it e e e e e e e 25
lI-1-2-4 Influence de I'addition du méthanol................ooeeuieiie i, 26
[1-2 La technique SPray PYrOIYSe. ....ovue ittt et e e e e e e e e eaees 27
[I-2-1 Influence des parametres de dépot de lanigale spray pyrolyse sur les propriétés des
fIIMS MINCES T O ...ttt e e e e e e e e e e et e e e 29
[I-2-1-1 Influence de la température du substratles propriétés électriques et optiques du
L1 29
[I-2-1-2 Influence de la concentration du dopagdleor sur les films TCO................. 32

lI-3 Le procédé Sol- Gel ou CSD (Chemical Solu@&position)..........c.ccvvvvineannnn. 37
[1-3-1 Les TCO avec le procedé Sol-gel........c.oooiriiiiii i et e e 38
[I-3-2 Influence des paramétres de dépositionesifilms minces de TCO.................. 40
[I-3-2-1 Influence du dopage en aluminium et Flgor la taille des grains de ZnO.............. 40

[I-3-2-2 Effet du recuit thermique sur les propégtstructurales des films minces de

R IO CES . .. et e e e e e e e 43

Chapitre 2 : Téchniques de caractérisations STAFM.

1 A oo 3 Tox 1 o o PP
[I-2 La microscopie a effet tunnel ou STM (Scanningineling Microscopy)............... 51
[1-2-1 L'effet tunnel..........oi iDL
[I-2-2 Principe de la microscopie a effet tunnel......................cooeiii i n. .53
e 1Y/ o T =23 I 4= T [T = 54
[I-2-3-1 Mode topographique & courant CONStANT......... couunvenenerenieeiene e enennnn 54



Sommaire

[I-2-3-2 Mode topographique a hauteur constante..........ccooviiiiieie e e e, 54
[1-2-3-3 Modes d'imagerie SPeCIrOSCOPIQUES. .. ... v i i et teaeeee e eae e e e eneaanas 54
lI-2-4 Résolution spatiale du microscope a effengl.........................oceeevieevvnn. .55

[1-2-4 -1 La réSolution VEITICAlE. ... ....ie it e e e e e e e 55
[1-2-4 -2 La résolution laterale. ............ooii i e e e e e 55
[I-2-5 Eléments d’instrumentations du microscopdfat tunnel ...................cc.cce . 56
[1-2-5-1 EIémMents PIEZOGIECIIIQUES. ... iuiie e et e e e e e e 56
[1-2-5-2 Systéme antiVibratoIre. .. .......o.vie it e e e e e et e e e e en e e 58
[1-2-5-3 La pointe du STM ...t e e e e e e e ie e e eene e eneeneeennae. D9
[1-2-5-4 Le systéme d’apProChe........coiiiiie et e e e e e e e e e e 65
[1-2-5-5 La boucle de régulation du STM.......c.oiiiiiiiit e e e 65
[I-2-6 Le montage expérimental d’'un microSCOPE STMue.cv v i ieiiieieeie e eaes 65
[I-3 La microscopie a force atomique AFM..........cooi i e eeaaas 68
[I-3-2 Forces de surface mises en jeu en AFM...... ..ot cccec i, 69
[1-3-2-1 NAtUre deS fOICES. ... e e e e e e e e e e aaas 69
[I-3-2-2 Force entre une pointe et une surfacerBeut...............cooceiiiiiiiiieiienceeeen, 71
[1-3-3 Choix du mode de fonctionnement de FAFM........cccooiiiiiiiii i 72
[1-3-3-1 MOAE CONEACT. ... et e e e e e e e e e e ee e e 72
(ST By 1Y/ [o o (R R =1 o] o1 T 10 74

[1-3-3-3 MOAE NON-CONLACT. ... .o ee et e e e e e e e e e e ID

[I-3-4 Aspects techniques du microscope a forcenaoe.............c.ccoeeevveineveevnn.. . 16

[1-3-4-1 MICroleVvier €t POINTE. ... . ettt e e e e e e et et rame e eaeane 76
[11-3-4-2 Déplacement de 'échantillon...............coooeii i e 77
[1-3-4-3 Systéme de deteCHION.......c.uir ittt e e e e e e e e e e 78
[1-3-4-4 ACUISITION A€ I'IMAGE. ... ettt et e e et e e e et e vmme e eaeanns 79
[1-3-5 Exemple d’appareillage du microscope a fatmmique.............c.cooeve e vinee. 79
lI-4 Champ d’applications de la microscopie a ch@roche............cccoovviiiiiiieviannnns 81
= 1= =T 1= 82



Sommaire

Chapitre 3 : Application de la microscopie a chammhe: étude de la morphologie de

surface d’ oxydes transparents conducteurs par &TAFM.

Tk Yo 15 Te3 (0] o VAP TR o 151

| -Notion sur I'’étude de la surface d'un cristal. .. oo oe e85

I 10T ¥ Tod 1 o] o 85
I-1 DEfiNition d’UNe SUIMACE.... .. v e e e e 85
I-2 Propriétés specifiques des SUMaCES..........ovviriie e e e e mmmm e e e e e e anas 86
[-2-1 Energie SUPEITICIEIIE. ... ..o e e e e e e e e e e e e e 86
[-2-2 AdSOrption €t SEGregatION . ... . cv it e e e e e e e e 86
[-2-3 REACHIVItE UES SUMACES. ...\ ie ittt e e e e e e e 86
I-2-4 Relaxation, ondulation et reconstructionsl@face.............c.coocev i e 87
I-3 Defauts de Structure €N SUIMACES.........oui it e e e 88

I-3-1 Les défauts PONCLUEIS.........oiiii e e e e e . 88

[-3-2 LesS défauts lINGAINES.......ccuui it e e e e e e 89
[-3-3 LeS Afauls Plans. .. ....c.uiri i e e e 90
lI- Propriétés de surface des TCO : cas duSABGO et IRO3 .......ccvvvvvvii i viiiiennnnns 92

lI-1 Morphologie de surface des oxydes TCO obtguarspulvérisation cathodique réactive

=T | 1= (o] o PP © 124
[I-1-2 Morphologie de surface des films TCO avar@es reCuitS.............ocveevevennee. 93
[I-1-2-1 Morphologie de surface du SRO. ..ot e a2 94
[I-1-2-2 Morphologie de surface desfiimsde@®s .............ccccovviiiiiiiiin e .94

[I-1-2-3 Morphologie de surface des films du ZnO...........ociiiiiiiiiiiiii . 94
lll- Etude de la morphologie de surface du S0TL0)........c.coevieiieiiii i, 97
[lI-1 Surfaces des échantillons du SIMECuUits SOUS OXYJENE.......ccvvevvevreere i ieneinas 97

I11-1-1 Morphologie de surface du Sp@cuit sous une haute concentration en Oxygene

llI-1-2 Morphologie de surface du SpOrecuit sous une faible concentration en
(0470 = 1= PP I«
[1I-2 Echantillons préparés SOUS Vide..........cc.coevieiiiiiiiiiieiieieeemenecenieienenene2. 99
l11-2-1 Régime de coexistence de € (2X2) €t (AXL) e wenverineerinenineeieniineineennnn..99
[1I-2-2 Structure (4x1) de la surface SNQ10)..........cooviiiiiiiiiiiiiii i eee e .. 100
IV- Etude de la nanostructure du ZnO par STM.........ccovvievmeeecie e e e ienienenn.. 102
= =T =T 1= 104



Sommaire

Conclusion



Tntrodiuction
generale



Introduction génerale

L’énergie solaire est la source d’énergie la plusmetteuse et la plus puissante des
énergies renouvelables. En effet la puissance yhnreement solaire arrivant au niveau du
sol est d’environ 1000 watt/mLa quantité totale d’énergie solaire recue aeaivdu sol
pendant une semaine dépasse I'énergie produiteepaéserves mondiales de pétrole, de

carbone, de gaz et d’'uranium.

L’électricité photovoltaique est obtenue par Engformation directe de la lumiére
du soleil en électricité, au moyen de cellules pholtaiques. La production de I'électricité
photovoltaique connait une croissance importanfaiideles années 1990-1995 pour
dépasser 700 MWc [1]. Les chercheurs dans ce denmm#&voient une augmentation de
I'ordre 3 GWCc pour I'année 2010 et entre 9 et 21 GWur I'année 2020. Pour aller dans
le sens de cette croissance, la recherche darmmwaik s'oriente sur deux axes essentiels,
qui sont: augmenter le rendement des cellulesed’part et diminuer les codts de

production d’autre part.

Dans ce domaine, les matériaux TCO (Oxydes Traestsm Conducteurs pour
Transparent Conductive Oxide) ont déja démontréas $orme de couches minces, leur
efficacité comme éléments actifs dans des cellpltegovoltaiques en raison de leurs tres
bonnes propriétés optiques et électriques. Dam®remerce, on trouve couramment des
TCO ayant une résistivité électrique de I'ordrel® Qcm combinée & une transmission
optique de I'ordre de 90 % [2].

La fabrication de ces matériaux avec des meéthatiémboration les moins
colteuses fait appel a des techniques de caratiénides plus fiables possibles. Car ces

dernieres conditionnent les performances des raatéréalisés.

De ce fait, la microscopie a champ proche s’a@éme un outil intéressant a travers
le microscope a effet tunnel ou Scanning Tunnélfingroscopy (STM) et le microscope a
force atomique AFM (Atomic Force Microscopy). Leamtiscope a effet tunnel est basé
sur le passage d'un courant tunnel entre la pa@nht&chantillon, qui de ce fait doit étre

conducteur. Cette technique de caractérisation gtediobtenir des résolutions verticale et
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latérale de I'ordre de I'angstrom et donc de visealla position des atomes en surface.
Mais vu son principe, la STM limite sont champ debvation aux métaux et aux semi-
conducteurs. Cette restriction est levée en miomisca force atomique, qui peut étre

pratique sur toutes sortes de matériaux, indépemaguinde leurs propriétés électriques.

L'objectif de notre travail consiste en I'étudesdaropriétés de surfaces des TCO

par microscopie a champ proche.

Le premier chapitre est consacré a I'étude deprigtés structurales, électriques et
optiques ainsi que les méthodes de fabricatiomigigs colteuses des oxydes transparents

conducteurs TCO.

Dans le deuxieme chapitre, nous étudions le jpénde fonctionnement des deux
techniques de caractérisation STM et AFM ainsi tpee différents modes d'imageries

utilisés dans ces deux techniques (suivant la eatier la surface a étudier) et leurs

principaux aspects techniques relatifs a la coostn de ces microscopes.

Le chapitre trois, décrit la caractérisation desydes transparents conducteurs
notamment le Snget le ZnO, obtenus par différentes méthodes d’é&lom, par les deux
techniquesde caractérisation STM et AFM. Ceci devra permettee caractériser les
différents sites de surfaces de ces TCO, et notamnme déterminer si les oxydes
transparents conducteurs présentent ou non destsléla surface et montrer la nature de
ces défauts. L'avantage de ces techniques de édsation est que, nous pouvons
observer la surface a I'échelle atomique, ce qumpéde discerner méme la reconstruction

de cette surface.
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Chapitrel : Les oxydes semi-conducteurs transpanent CO (Transparent Conductive
Oxide) : Propriétés et techniques d’élaboration

Dans ce chapitre nous présenterons l'état de It les matériaux oxydes
semiconducteurs transparents en couches mincess Mous intéresserons a leurs
propriétés structurales et optoélectroniques amsaux techniques permettant leur

élaboration.

I- Les oxydes transparents conducteurs ou TCO (Trasparent Conductive Oxide)
[-1 Introduction

La découverte des TCO remonte au début du vingt&gwe, quant Badeker [1,2] a
constaté que les couches minces d’'oxyde de cadrfda®) déposées a l'intérieur d’'une
chambre & décharge luminescente étaient a la @iductrices et transparentes. Cette
premiere observation a donné naissance a un themrectierche nouveau qui demeure
aprés un siecle un sujet d’actualité. De nombmatériaux TCO sont apparus ensuite,
ceux qui sont formés par des composants binainesneo: 'oxyde d’étain Sng) I'oxyde
d’'indium In,O3, I'oxyde de zinc ZnO, l'oxyde d’indium dopé atkén IOz :Sn ou ITO
Indium Tin Oxide), ZnO :Al :F, Sn©Sb :Cd :Al :F et des composants ternaires teés qu
le ChSnQ,, CdSnQ, CdSnQ, CdInQ,, ZnSnQ, ZnpInyOs.....etc. [1,3,4,5].

Une bonne qualité d'un TCO est définie par uneefarbnductivité électrique
combinée avec une faible absorption dans le visible

En général, ces deux caractéristiques sont li#epaisseur de la couche déposée
et a la taille des grains ; la taille des graingest& dans une certaine mesure de I'épaisseur
des films lors de la croissance de ces derniers.

Les TCO sont des semi conducteurs dégénérésiilmau de Fermi se situe proche de
la bande de conduction, voire méme a l'intériearcelle-ci pour des TCO fortement
dopés. Cela signifie que leur bande de conductgdrdéja remplie méme a température
ambiante, ce qui les rend conducteurs.

Par ailleurs, ils possédent un gap élevé, de kodlr 3 a 4 eV [6-7], ce qui les empéche
d’absorber les photons ayant une énergie inférieuree gap et deviennent donc
transparents vis-a-vis du rayonnement visible.

Les TCO les plus utilisés en pratiqgue sont des semducteurs dégénérés de type n
qui consiste en des oxydes métalliques. La figuderine une représentation schématique
des oxydes les plus couramment utilisés [5-6]. Ammet on retrouve les composés

binaires et sur les arrétes les multi-composésnobt@ar combinaison de ces derniers.
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L’avantage des composeés binaires tels que e, i@,03 et le ZnO est la simplicité de
contréler leur composition chimique par rapport apmposés ternaires ou au multi-
composés (Zi#n,0s, ZnSnQ, InSnO1y,.....) [3,5]. L'obtention de tels matériaux,
présentant un bon compromis entre transparencéuenlare visible et bonne conductivité

électrique, constitue un enjeu industriel important

Figure 1 : les TCO les plus couramment utilisés menélectrodes
transparentes pour les cellules solaires.

I-2 — Critere de choix des oxydes transparents condteurs

Des essais d’évaluation quantitatifs de la géaliun TCO ont été proposés sous
forme de facteur de qualité Q (ou figure de mérpa)est défini comme le rapport de la
conductivité électrique sur I'absorbance optiqu[1,4].

o _
Q=—={RIn(T+R} ™
A
ou :
- R estlaresistance par carté/( )

- T est la transmission totale dans le visible
- R est la réflectivité totale dans le visible
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Le tableau ci-dessous résume quelques facteursaligégpour les TCO obtenus par CVD
[1]. Nous remarquons que I'oxyde de zinc dopélaorf(ZnO : F) et CeSnQ, présentent

les meilleurs facteurs de qualité.

Matériaux Résistance par carféAbsorbance dans leFacteur de qualité
(Q/) visible : A Q@MY

ZnO : F 5 0,03 7
ChSnQ, 7,2 0,02 7
Zn0O : AL 3,8 0,05 5
In,O3: Sn 6 0,04 4
SnG: F 8 0,04 3
Zn0 : Ga 3 0,12 3
ZnO:B 8 0,06 2
SnG:: Sb 20 0,12 0,4
Zn0O : In 20 0,12 0,2

Tableau I-1 : facteur de qualitéA pour quelques TCO [1, 4].

La diversité des TCO et leurs applications cqoes au fait que le critére de choix d’'un
TCO ne dépend pas uniqguement du facteur de qubBligtitres parameétres, tels que les
stabilités thermique, chimique et mécanique, ouomnda toxicité, le faible colt de

préparation, les contraintes de mise en ceuvrenjauerdle clé dans le choix des TCO.

I-3 Propriétés électriques des TCO

Dans le commerce, on trouve couramment des TCOX aye résistivité électrique
de I'ordre de quelques T@ cm combinée & une transmission optique de I'cter&0%.
La figure 2 montre la résistivité des TCO binaides1972 jusqu’a présent. Les TCO dopés
sont préparés sur substrats en verre, sous camalitie dépositions variables et par

différentes techniques.
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Figure 2 : les valeurs minimales de résistivit&Zd® @ ) , SnQ @ ), et InO3(A )
dopés pour les trois dernieres décennies [8].

- Dispersion des joints de grains

La plupart des films utilisés pour des applicatipnatiques sont polycristallines ;
cependant la dispersion des joints de grains pibugtee un mécanisme dominant de
dispersion. Ces joints de grains présentent laudeinduit emprisonnant les états qui vont
capturer les électrons et mener a la formation ellarriere de potentiel. L’accumulation
de charge négative et I'existence de la barrienpadentiel aux joints de grains méneront a
la dispersion des électrons de conduction impliggaémsi une diminution de la mobilité.

Le changement de la mobilité est donné par I'équatuivante :
Hy = Ly expC )
¢ KT

avec :
e 2

= |_2— 2

Ho = 27m* KT)

L : la taille des grains

@y : la barriere de potentiel
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Certains additionnels dispersant le mécanisme tple des défauts (dislocations)
les interactions électron- électron, les interadi@lectrons- impuretés et la dispersion
neutre d’'impuretés sont également parfois consédéngour analyser les propriétés
électriques observées des films de TCO. La plupartes mécanismes tendent a affecter
les propriétés des TCO a des basses températugadat que tels avoir peu d’effets sur

le mécanisme de conductivité aux températures ésevé

I-4 Propriétés optiques

Les propriétés optiques sont étudiées sur une lgggnme de longueur d’onde
(UV- IR) afin d’'observer la dépendance de ces péxgs en fonction de la fréquence.
Le spectre typique de la transmittance d'un film @O est représenté sur la figure

ci-dessous, qui montre trois régions distinctdssogption, transmission et réflexion [8].

ABSORBANT TRANSMETEUR \REFLECTEUR

TRASMITTANCE

v

gap A

LONGEUR D’ONDE

pl

Figure 3 : dépendance spectrale d’un conductenspeaent typique aveg,,, et
A, indiquant la longueur d’onde d’absorption du gapattsorption de plasma d’électron
libre, respectivement.

La variation des propriétés électriques tend dectdr les propriétés optiques. Avec
'augmentation de la concentration en porteurdindte d’absorption décale vers les plus
petites longueurs d’onde (énergies plus élevéas)jngique une augmentation du gap.

L’augmentation du gap est normalement attribuéefi@i de Burstein-Moss qui suggere le
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remplissage des plus bas états dans la bande deatmm. Lorsque la concentration en
porteurs excede la concentration critiggerg, les plus bas états de la bande de conduction
sont remplis, menant a un élargissement efficacer gdp. La figure 4 montre
schématiquement la structure proposée de bandel€net I'élargissement du gap da au
remplissage des états. Les dispersions des bamdesndiuction et de valence dans le
matériau dopé sont données [8] :

1°k?

2m,

2200 =

h°k?
B2 =, ~ 5
m,

Le changement du gap est di au dopage; laugtmantdu gap résultant de la
concentration en porteurs, se traduit par I'expoess

Eg =E, +AE£§J3M
avec
Eg, : le gap original (correspond au matériau non ylopé
AES‘M : Le décalage du gap (quantité positive) di ddteBurstein-Moss
0 :indice inférieure et indice supérieur caractfegsnature non perturbée des bandes.

La valeur deAEgBM est donnée par la théorie de Burstein-Moss palddion :

2
BM h

85 T e @n)?

£ k)=
E2t+hE LK)

E, k)=
E2 (KR E (W)

ke

Figure 4 : schéma de la structure de bandes preposé
d'un TCO et décalage du gap di au dopage.
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I-5 Autres propriétés
[-5-1 Travail de sortie

Le travail de sortie des TCO est défini, du faitleler aspect dégénéré, comme étant
I'énergie minimale requise pour le déplacemenndlectron de la bande de conduction

vers le vide. Quelques travaux de sorties sontmméstsur le tableau ci-dessous.

Matériaux Travail de Concentration

sortie (eV) des électrons
(cm®)

ZnO : F 4,2 2x16°

ZnO 4,5 7x10°

In,05: Sn 4,8 - 107

SnO,: F 4,9 4x16°

ZnSnQ, 5,3 6x10°

Tableau I-2 : travaux detie de quelques oxydes transparents [4].

[-5-2 la stabilité

Les températures de stabilité pour ZnO, $80C3SnQ, sont respectivement de
250, 500, 700°C ; au dessus de ces températures la qualité ades ébmmence a se
dégrader par décomposition thermique [8].
Relativement au SnQle ZnO présente une meilleure stabilité lorsqast exposé a un

plasma d’hydrogéne.

I-6 choix des oxydes transparents conducteurs

Le choix d’'un TCO, vu leur diversité et celle dmuls propriétés, est fait en
fonction de son application. Le tableau I-3 résuguelques domaines d’applications
spécifiqgues de TCO en fonction de leurs propriétésespondantes.
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Propriétés Matériaux
Haute transparence ZnO : F ;SdQ,
Haute conductivité BOs: Sn
Faible fréquence de plasma SnB ; ZnO: F
Haute fréquence de plasma 2@3: Sn

Travail de sortie important, bon contact avec p-ShQ:: F ; ZnSnQ

Faible travail de sortie, bon contact avec n-Si ZiOo

Trés bonne stabilité thermique SN@ ;ChLSNG
Tres bonne dureté mécanique %ne

Tres bonne dureté chimique ZnO: F

Tres bonne résistance au plasma d’hydrogéne ZnO : F

Faible température de déposition 2@8:Sn ;Zn0O B :AG
faible toxicité ZnO:F;SnQ F
faible colt Sn@: F

Tableau 1.3 : choix des oxydes transparents [4].

[-7 Applications des oxydes transparents conductesr
Les TCO sont des matériaux tres utilisés, car bmgud’'applications recherchent
la combinaison de la transparence optique aveonductivité électrique. Quelques unes
de ces applications sont listées ci-dessous.
- écran plat
- fenétre antigel
- fenétre réfléchissant la chaleur (batiment, fours...)
- miroirs et fenétres électrochromiques
- écran de contréle tactile
- protection électromagnétique.
- dissipation des charges électrostatiques.
- cellule solaire : comme contact avant a travegsiél la lumiere doit passer afin d’entrer

dans la cellule solaire (fenétre optique).
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[-8 Oxyde d’indium dopé a I'étain

L’'oxyde d'indium dopé a I'étain (ITO) est I'un deFCO le plus « pratique ».
Toutefois, I'indium est un élément assez rare dargodte terrestre et son prix pourrait
devenir un inconvénient si la demande augmentastidjuement [9].
L’ ITO est un excellent TCO au vu de sa haute massion dans la gamme visible et de sa
tres bonne conductivité électrique. Il convientivedses applications ; il est utilisé dans la
conception des afficheurs a cristaux liquides, desslispositifs optoélectroniques tels que

les électrodes transparentes et dans les cotracsparents.

[-8-1 Structure cristalline de I'oxyde d’indium dopé a I'étain
La figure 5 représente la structure cristallind’oeyde d’indium.

Figure 5 : représentation schématique de la streictistalline de I'oxyde d’indium ; les
carrés noirs représentant les lacunes d’oxygeseldpants étains pouvant remplacer un

atome d’'indium ou se placer dans un interstitiel.

L’ITO est un oxyde d’indium non stcechiométrique é@pl’étain c.a.d Dsz: Sn. La
structure de I'I'TO est donc tres proche de la stingcde I'oxyde d’indium. Ce dernier
cristallise dans une structure bixbyte [1] aves kdeunes d’oxygéne. Cette maille est trés
proche de la fluorite CaH10] (cations aux noeuds du réseau cubique fadeéegranions
occupant tout site interstitiel). La structure hjtbest similaire, mis a part que le groupe
de coordination est MO8, I'oxygéne se positionrne @ins du cube tandis que le métal est
situé au centre. L'absence de deux atomes d’oxygée la coordination MO8 forme la

coordination MOG6 qui induit le déplacement du catim centre du cube. En conséquence

11
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I'indium se distribue dans deux sites non équivialém et In,. Le parametre de maille est
a=1,012 nm [9].

[-8-2 Caractérisations de I'oxyde d’'indium dopé étan
[-8-2-1 Propriétés électrique de I''TO

L'ITO est un semi-conducteur fortement dégénéré yge h qui a une faible
résistivité. Cette derniére est liée a une fortaceatration de porteurs car le niveau de
Fermi est situé au dessus de la bande de condutaadégénérescence est causée par a la
fois les lacunes d’oxygéne et par le dopage em.étai conductivité est donc assurée par
les atomes d’étain et surtout les lacunes d’oxygkneoncentration en porteurs libres est
dans la gamme 1%10** cm® [10,12] et la mobilité de Hall est comprise entreet2
50 cnfv'is® [10]. La résistivité des couches d'ITO peut deste jusqu'a Ifohm.cm
[10,13] pour les meilleurs ITO mais pouvant ex@éH.10° ohm.cm pour des ITO de

moins bonne qualité [13].

[-8-2-2 Propriétés optiques de I''TO
L’ITO est un semi-conducteur a large bande interdirecte (gap direct) variant entre
(3,5 et 4,3 eV) [1,10], offrant ainsi une bonnengmission (> 85%) [10] dans le spectre

visible et infrarouge. En fait la transmission iegportante dans la gamme 0,2< 8 um.
La forte décroissance pout< 0,4 um est liee a I'absorption dans le gap du semi-

conducteur. Un accroissement du dopage en Sn cagsaugmentation de la réflectance
[10] et parallelement une diminution de la transiois dans l'infrarouge, par ailleurs au

dela 108 porteur/cri, le gap augmente, c’est I'effet Brustein Moss [10]

[-9 Oxyde d’étain SNG

Les couches minces d’oxyde d’étain connaissent ideg@ nombreuses années un
intérét industriel et de recherche du fait de depropriétés chimiques, électriques et
optiques particulieres. Ces propriétés physico-tdues sont liées aux procédés de
fabrication et aux conditions opératoires [14,1Blour améliorer ces propriétés,
actuellement des études sur Sr¥0nt basées sur les effets de la taille des jdiatgrains
de SnQ [15]. Le contrdle des propriétés du film est doangparametre clef afin de pouvoir
utiliser ces couches minces dans les difféerentsagloes d’application que sont I'optique,

les capteurs chimiques ou bien encore les apgitaphotovoltaiques. Dans les dispositifs

12
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photovoltaiques, le SnCest utilisé pour sa forte conductivité électrigaa,transmission

optique élevée et sa bonne résistance aux agdntgjaks.

[-9-1 Propriétés cristallographiques de I'oxyde d’éin

L’'oxyde d’étain présent a I'état naturel sous fordeecassitérite, cristallise avec une
structure tétragonale de type rutile (c.a.d oxyaleirel de TiQ) [14,16], les parametres du
réseau cristallin sont les suivant : a = b = 4,73%43,185 A [16].
La maille élémentaire de I'oxyde d’étain représergida figure 6, contient deux molécules,
c.a.d 2 atomes détain et 4 atomes doxygene. Lacrgd#ion de [Iorientation

cristallographique de la maille varie selon le mdtgaboration de I'oxyde d’étain [17].

Figure 6 : maille élémentaire d’oxyde d’étain (sttue de type rutile).

La plupart des auteurs signalent une orientatiéfépentielle en [101] ou [110] en tenant
compte que lorientation cristallographique desuates dépend de la température
d’élaboration. Ainsi, les films déposés a des teampées inférieures a 375°C sont
amorphes [14].
[-9-2 Caractéristiques de I'oxyde d’étain
[-9-2-1 Propriétés électriques de I'oxyde d’étain

Du fait de I'existence de lacunes d’oxygene au geifa maille de I'oxyde d’étain, les
couches minces de Sp@on dopées sont des semi-conducteurs dégénérégeen
[18-20]. Donc la conductivité électrique de I'oxyd@tain résulte des liaisons vacantes de

I'oxygene ou de I'existence des atomes interssitiid |'étain.
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Les propriétés de conduction de I'oxyde d’étainyesu Etre améliorées par un dopage qui
peut se faire par I'autimoine (Sb), le niobium {Nbindium (In), le fluor (F) ou le chlore
(CD). [17,19]. La figure 8 montre la variation dergsistivité, de la densité et de la mobilité
des porteurs de charges en fonction du taux degedid].

TITT

—TFt

/,Q[Q«:m]

=
b
'___|_'|'-|_|'-l_.|"r — |

0 50 100 150
FASnlatom %)

Figure 8 : variation de la résistivit@(), de la densité (n) et de la mobilitg ) ; influence

du taux de dopage [14].

[-9-2-2 Propriétés optiques de I'oxyde d’étain

L’'oxyde d’étain présente une large transmittan&4B[21] dans la gamme spectrale
visible vu la valeur de sa bande interdite quiiseesentre 3,5 et 4,2 eV, une transparence
dans la gamme des longueurs d’ondes d’environ 42008 nm. Méme dans la gamme
infrarouge du spectre, les films de Sn@e deviennent tres réflectifs qu’'a partir d’une
longueur d’'ondeA >=8um[18]; d'ou I'idée d'utiliser I'oxyde d'étain poumider a la
transformation de I'énergie du spectre situé damisdrouge en énergie solaire.
Lorsque I'oxyde d’étain est dopé au fluor F, il dmr une bonne transmittance dans la
gamme du visible et une partie de [linfrarouge. Ligures 9,10 représentent
respectivement la transmittance et la réflectaticdilm SnQ dopé F mesurées par les

deux techniques d’ellipsométrie et de radiométrie.
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Figure 8 Transmittance d'un film Sp@opé F [17] Fig. Réflectance d'un film Sngdopé F [17]

[-10 Oxyde de zinc ZnO

Récemment, 'oxyde de zinc est apparu en tant gureurrent sérieux pour les
matériaux TCO, tels que le SpQur ou dope) et ITO (oxyde d’indium dopé a I'éjai
[22]. L'oxyde de zinc est un matériau qui pendamgkemps n’'a été utilisé que pour des
applications chimiques et pharmaceutique [23]. Ddmsdomaine des applications
électriques, il est mieux connu par ses propriptésoélectriques. Ses propriétés en tant
que TCO pour des applications dans le domaine phli&que n'ont commencé a étre
exploitées que récemment.

Parmi les avantages du ZnO on a [24] :

une faible absorption dans UV

une haute stabilité dans le plasma d’hydrogene

- non toxicité des éléments qui le constitue

- son faible colt par rapport a I'indium qui est ¢éamstituant principal de I''TO
- sa disponibilité plus élevée sur la crolte tereest

- ses bonnes propriétés mécaniques.

[-10-1 Propriétés cristallographiques de I'oxyde deinc

L’'oxyde de zinc, connu sous le nom de zincitedfal naturel se cristallise suivant trois
structures différentes qui sont: [I'hexagonale witet qui la plus stable
thermodynamiquement est principalement utiliséesdéimdustrie des films minces
comme TCO, la cubique zinc blende (qui peut étbiksée en croissance sur un substrat
cubique) et la cubique rocksalt (structure NaClj jgisis connue par les géologistes
[18, 23,25].
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La structure wurtzite la plus utilisée dans les TRQ®sente des empilements hexagonaux
compacts enchevétrés de zinc et d’'oxygene (figQyelk zinc se situe au centre d’un site
tétraédrique dont les extrémités sont les oxygéie® trouve donc en coordinance 4 [26].
La maille hexagonale de la structure wurtzite saatarise par trois constantes de réseau a,
C, U ; a étant le coté d'un losange constituabglke, c le coté parallele a I'axe Oz et u une

longueur de la liaison Zn-0O.

Figure 10 : structure schématique de la wurtzite.

Les valeurs des parameétres de maille sont les rdeisd26] : a=3,253A°, c= 5,12A°,

u=0,375.

La notation du systeme hexagonal comporte 4 ind{b&s) : h correspond a l'axa,

k correspond & I'axe, | correspond & I'axé& et I'indice i est égale & — ( h+k). Dans la
littérature, deux types de plans sont souvent ifiéntsur les différents spectres de
diffraction, il s’agit des plans (0002) et (i!l)) [6]. Le plus fréquent étant I'orientation

(0002). La figurell représente ces deux plans ldasystéme hexagonal.

= Plans (0002) < Plans (1120)

Figurell : (a) représentation des plans (0002) asgsteme hexagonal compact

(b) représentation des plans @ﬂ) dans le systéme hexagonal compact.

16



Chapitrel : Les oxydes semi-conducteurs transpanent CO (Transparent Conductive
Oxide) : Propriétés et techniques d’élaboration

[-10-2 Caractéristiques de I'oxyde de zinc
[-10-2-1 Propriétés électriques de ZnO

Le ZnO est un semi-conducteur dégenéreé a condigctiei type n, due notamment a un
exces de zinc en position interstitielle, aux lasum’oxygene et au dopage [27]. Afin
d’améliorer encore la conductivité des couches i@,Zleux mécanismes de dopage sont
possible : soit substitutionnels soit interstitidle type de dopant utilisé peut appartenir au
groupelll ou IV du tableau périodique des éléments ( B,GHd, In, Ge ...). Dans ce cas,
les atomes dopants vont, dans le cas du dopagétstitisnel, remplacer les atomes de
zinc du réseau atomique ZnO. Mais on peut égalentédisier des dopants appartenant au
groupe VIl du tableau périodique des élémentsquel le fluor. Dans ce cas les atomes

dopants vont remplacer les atomes d’oxygene daués®mique ZnO [6].

Une conductivité élevée (> 530Q'cm™) est possible dans le ZnO type n, en raison des
défauts intrinseques, des dopants (Al, In, Ga,)Bju~en combinaison [23]. Les mobilités
des électrons dans des couches minces de ZnO tm@pposont typiquement de I'ordre de
20 & 30 crfV.s. En outre, la mobilité maximale obtenue dassdristaux simples de ZnO
est de I'ordre de 200 AfV.s. La concentration des porteurs dans les caudbenO varie
entre 16° 21G%cm?® [28].

La conductivité de type p a été obtenue pour lannee fois par Aoki et al. en 2001 [23].
L’obtention de ce dopage est possible en utiliseléments du groupe | (Ag, Cu, Li) et
du groupe V (N, P, As). Malgré le développementtdebniques d’élaboration ce type de
conductivité n’est pas encore maitrisé.

En plus du dopage, les propriétés électriquesibes fle ZnO dépendent des conditions de
déposition ; la conductivité, la mobilité et la centration des porteurs sont affectées par

les parameétres propres de la technique utilisée.

[-10-2-2 Propriétés Optiques des couches minces deO

L'oxyde de zinc est un matériau transparent damdite de réfraction sous la forme
massive est égal a 2 [25]. Sous forme de couchesesii son indice de réfraction et son
coefficient d’absorption varient en fonction desnditions d’élaboration. L'indice de
réfraction a une valeur qui varie entre 1,90 a 3 #0ant les auteurs [25]. Le ZnO présente
d’intéressantes propriétés optiques qui lui peremé¢ttie larges applications. Le ZnO est un

semi-conducteur a large bande interdite direcfe, €gale a 3,3 eV [24]. Tandis que la
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réflectivité de la lumiére dans le domaine IR estnde, dans tout le spectre visible et
proche infrarouge, le ZnO présente une trés bammsparence (0,4- 248n) [28].
A partir de la courbe de transmission d’'une couctiece en fonction de la longueur

d’onde, on peut calculer le coefficient d’absmpta par la formule ci-dessous [14].

T =(1-R)exptad)
avec :
T : la transmission (%)
R : le coefficient de réfection (%)
d : I'épaisseur de la couche (nm)

Sachant le coefficient d’absorption on peut déterminer le gap optiqug)(En utilisant
la relation suivante a(w)® = A'(hw - E,)
A" : constante

v : fréquence d’absorption

[I-1 Technigues d’élaboration des oxydes transpards conducteurs

Les propriétés physiques d'un TCO ne dépendent gaguement de sa
composition chimique, mais aussi de la méthodeséélpour sa préparation. Les méthodes
d’élaboration des couches minces de TCO se divisgeex groupes, a savoir les dépbts
par voie chimique ou les dépbts par voie physiqoé& figure ci-dessous).
Parmi ces méthodes, le spray, sol-gel et la CVD esrplus utilisées pour leur simplicité
a mettre en ceuvre, leur grande vitesse de dépositieur faible codt.
Quels que soient les modes d’élaboration utiliEsspropriétés des films sont influencées

par les paramétres suivants:

Dépéts par voies chimiques Dépbts par voies physiques

Ablation LASER
évaporation par
anon a électrgg
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le milieu environnant (gaz, liquide,....... )

les réactifs utilisés (nature, concentration, pyret......)
le substrat (nature, température)

recuit éventuels des couches

les paramétres spécifiques de la technique utilisée

[I-1-1 La technique de dépo6t chimique en phase vape (chemical vapor deposition)

Elle est considérée comme une méthode standardiépét chimique en phase

vapeur consiste a mettre un composé volatile dénaata déposer en contact soit avec un

autre gaz au voisinage de la surface a recouwvitragec la surface en question, de fagon a

provoquer une réaction chimique donnant un compmmigle [9]. La température du

substrat fournit I'énergie d’activation nécessaiceir déclencher la réaction chimique. La

figure 12 donne une représentation schématiquedifiégsentes étapes rencontrées lors

d’'un dépbt CVD [18]. Ces étapes sont comme suit :

1)

génération des réactants gazeux.

2) transport des espéces gazeuses dans la chamlgacterr.

3)

4)

5)

6)

réactions chimiques dans la phase gazeuse quappairaitre des nouvelles espéces
de réactifs intermédiaires ;

(3a): a des température au dessus de la tempédewtécomposition des especes
intermédiaires, une réaction en phase gazeuse lamaogeut avoir lieu ou ses
especes vont subir des décompositions succes$oreznt ainsi des poudres et
d’autres produits volatiles. La poudre sera coflectur la surface du substrat, et les
produits résiduels sont évacués vers I'extérieur.

(3b) : a des température en dessous de la tempEi@ddudissociation des especes
intermédiaires, une diffusion de ces espéces alieln surface du substrat.
absorption des réactants gazeux sur le substrafféhaa réaction hétérogéne a
lieu a l'interface gaz -solide, ce qui produit lespéces constitutives du film a
déposer et d’autres produits résiduels sous forergad.

diffusion des especes adsorbées le long du suldteatffé, formant ainsi des
centres de cristallisation et de croissance du film

les gaz issus des réactions sont transportés fifasidn.
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7) les précurseurs gazeux non réactifs et les gazltadsudes réactions sont

transportés de la chambre de dép6t vers I'extérieur

Systéme de traitement

Systeme | Chambre de déposition/réacteur des gaz
d’alimentation en |

Précurseurs vapeuts |
| |

Figure 12 : schéma illustratif des étapes de la CVD
Les précurseurs utilisés pour les différents TCO

Cas due I’ ITO

Dans le cas de I'oxyde d’indium dopé a I'étain IT€xs précurseurs utilisés sont [9] :

- Indium et étain acétyle- acétates.

- Acétate d’'indium et di-acétate d’étain.
- InCl; et SnCj,

- Indium tri-methyle.

- Indium Il ethylexanoate et chlorite d’étain (V).
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Cas du SnQ@
Dans le cas de l'oxyde détain SpOon utilise soit des précurseurs
organométalliques soit des chlorures d’étain. Llas ptilisés sont [18] :
- Monobutyl trichloride d’étain (MBTC) : Sn @Ei;) CI3.
- Teétraméthyl d’étain (TMT : Sn (Cj,.
- Tétrachlorure d’étain (TTC) : Sngl
- Dichlorure d’étain : SnGl!

Cas duZnO
Dans le cas de l'oxyde de zinc ZnO, les précussatilisés sont :
- Acetyl-acetonate de zinc [Zn £8;0,),].
- Chlorure de zinc [ZnG].
- Diméthyl de zinc [Zn (GH5)2].
- Diethyl de zinc [Zn(CH),].

Différentes formes de CVD ont été utilisées jusqurésent pour la déposition de couches
TCO. On distingue : la CVD a pression atmosphérigAtenospheric Pressure Chemical
Vapor Deposition ou APCVD), la CVD a basse presglaaw Pressure Chemical Vapor
Deposition ou LPCVD), et la CVD assistée par plaghiasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition ou PECVD).

La diversité de ces techniques vise a diminuegrg€rature de dépbt et a croitre la vitesse

de croissance.

[I-1-1-1 Le dépot CVD sous pression atmosphériqueAPCVD)

Cette technique nécessite un appareillage simmeprincipe de cette méthode de
dépobt dans le cas du réacteur a paroi chaude ésgmié dans la figure 13. Ce dépbt est
réalisé selon les étapes suivantes [29] :

- préparation du substrat.

- dans le four électrique régulé en températurentoduit le tube en verre pyrex ou

en quartz pour les températures élevées sur lequnelbranchées les arrivées des
vapeurs des gaz transporteurs (argon ou azote} girécurseurs, puis on place le

substrat dans le tube.
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- Il'ensemble est mis dans une enceinte contenanthatie chimique qui permet

I'évacuation des gaz (nocifs) lors du dépot.

(7)

(8)

Figure 13 : représentation schématique d’'un systiaepot par
APCVD.(1) réacteur de dépot. (2) élément chauff@)tsubstrat. (4)
solution contenant les réactants. (5) élément ¢aaufdu vaporisateur.

(6) gaz d’'oxygene. (7) gaz porteur. (8) mesurenatréle de température
(9) échappement des gaz dégagé par les réactions.

- le SnQ s’obtient par la réaction chimique suivante :
NCl, +2H.,0 - NO, + 4HCI"

- dans le cas du ZnO, sa formation par CVD pee #ustrée par les exemples

suivants

ZnCl, +H,0 — ZnO+2HCI’

Cette technique présente plusieurs avantages @ésndépots uniformes et des vitesses de
dépot tres importantes, mais souvent mal controléepoint faible de cette technique et la

contamination dans les films le fait de travaillgpression atmosphérique.
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[I-1-1-2 Le dépbt CVD a basse pression (LPCVD)

Un moyen d’abaisser la température de dép6t esaidser la pression dans la chambre
de dépbt. C'est avec le procédé LPCVD gu'on peuerib des films uniformes et
reproductibles en épaisseur. Les couches mincéS€@edéposees par la méthode LPCVD
sont transparentes et conductrices, et présentsst B capacité de diffuser la lumiére,
mais la génération d’'un grand nombre d'especesenant du carbone et d’hydrogene
présente un inconvénient dans cette techniqueailRaurs I'utilisation du vide augmente le
prix de la mise en ceuvre globale de cette techniquexi peut étre vu comme un

inconveénient du fait qu’elle s’integre alors pluffidilement dans une chaine industrielle.

[I-1-1-3 Le dépbt CVD assisté par plasma (PECVD)

Cette technique, représentée par le schéma dedeefil4, consiste en une autre
méthode pour la réalisation des TCO a basses tatopes ( T < 250 °C). Dans ce cas la
décomposition du gaz réactif est favorisée pairilisation d’'un plasma. Le principal
avantage de ce procédé par rapport au procédéssmiéaest la possibilité de déposer des
couches minces a des températures basses sur ligratsuqui ne supportent pas des
grandes températures, généralement les polymanesffdt, I'énergie thermique nécessaire
aux réactions chimiques dans le cas du procédé@sgisté est remplacée par celle apportée
par les électrons et les ions énergétiques du plasm

1 >< Boite ;s
d'aceord Générateur
R.F.13, 56
0, Hz
— ]
Substrat
~ Porte
| échantillon
Ar ﬁl
: X
Précurseur O Pompe

Figure 14 : Schéma d’une installation de PECVD
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[I-1-2 Influence des parameétres de dépo6t de la teadique CVD sur les propriétés des
films TCO.

Les propriétés électriques et optiques des film§ GO élaborés par CVD dépendent
des parametres de dépots de cette technique.
[I-1-2-1 Influence de la composition du précurseur

La présence du chlore dans les précurseurs proMagouessibilité de I'incorporation
de ce dernier dans le film a déposer. Si 'atomehdere remplace I'atome de I'oxygene, il
y aura génération des porteurs libres ce qui dimiaurésistivité du film. Par contre si le
chlore occupe une autre position dans le réseaeyal alors un piége a électrons, donc la
résistivité du film augmente.
Un autre inconvénient des précurseurs contenarghtre, c’est la formation du cristal

NaCl dans les joints des grains dans le cas oublstiat est le verre.

[I-1-2-2 Influence de la température de substrat sules propriétés électriques du
TCO

A des basses températures de dépot la résistastdilchs SnQ@et ZnO est élevee. Elle
diminue avec l'augmentation de la température jl@s@iteindre une valeur minimum
entre 400 et 500°C [17,30] puis elle augmente &eaw (voir figure 15,16). La résistivité
diminue initialement avec 'augmentation de la ténapure parce que la taille des grains
des films déposés augmente. Aude la de 500°C istivét® des dépbts augmente a cause
de I'oxydation élevée. Les sites vacants des fdorg occupés par 'oxygéne. D’autre part,
la transmittance dans la gamme du visible a la enérolution que la résistivité en
fonction de la température.
Généralement la mobilité des films croit avec 'anggtation de la température du substrat
et ce, jusqu’a la température de 500°C [30] ; da-de cette température la mobilité et la

concentration des électrons commencent a décrofitre.
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100
g

Figure 15: propriétés électriques du ZnO : F Figure 16 : influence de la température du substrat
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[1-1-2-3 Influence du flux d’oxygene

T T
350 B2 ] 1 ]

les propriétés électriques d’un film SnpR7].

La figure 17 nous montre la variation de la régist, de la résistance carrée et de

la transmittance d'un film obtenu a partir du SN€lQ, en fonction du flux d’oxygéne.

La résistivité du film décroit jusqu’a atteindrerfénimum pour un flux de 1,15 L / min

puis croit avec I'augmentation du flux d’oxygene.
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Figure 17 variation de la résistance carrée, de la résiétieit

de la transmittance en fonction du flux d’oxygehé]|
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L’augmentation de la résistivité est causée pagalaration des sites vacants d’oxygene
lorsque le flux devient élevé. Cette courbe conditoiren que la transmittance varie dans le

méme sens que la résistivité.

Les figures (18, 19,20) nous montrent la variaties propriétés électriques de ZnO non
dopé préparé par la méthode CVD en utilisant diffegs sources d’oxygene : ainQHet
H.0, [31].
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Figure 18 : variation des propriétés électriqueZd® non dopé préparé par la méthode
CVD en utilisant différentes sources d’oxygene [31]

Le minimum de la résistivité du film de ZnO prépasad le flux d'air (o =2,4.10°Qcm
pour un flux d&.10%mol /min) est supérieur & ceux des films de ZnO prépardp@

(0 =4,6.10°Qcm pour un flux de 1,1.I® mol/min) et HO, (p=6.10°Qcm pour un
flux de 4,1 .1d mol/min).

Nous remarquons encore que la nature du flux d'emgginflue sur la mobilité et la
concentration des porteurs des films de ZnO. Oruitiégie les meilleures sources pour

I'oxygene sont celles qui contiennent de I'’hydrog @O et HO,).

[I-1-2-4 Influence de I'addition du méthanol
L’augmentation de la conductivité peut étre obeempar I'addition du méthanol qui

réagit avec les différent gaz.
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Le méthanol est un élément réducteur qui permagii@entation de la concentration des
porteurs libres. La formation de @&l et HCI supprime lincorporation du chlore ddes
joints de grains.

Le tableau ci-dessous résume les différentes mri@srides couches TCO telles que ZnO,
ITO et SNQ déposées par CVD

Couches| Type de | Epaisseur Mobilité de hall| Densité n | Résistivité | Références
TCO |La CVD|[nm] e /VS] | [10%°em™] | [107Qem]
ITO CVvD - 43 9 16-18 [1]
SnO2 :F| APCVD 800 38 1,7 10 [29]
SnO2 LPCVD - - - 200 [29]
ZnO :Al | APCVD - 35 8,8 3,03 [29]
ZnO :Ga| APCVD - 25 10,6 2,9 [29]
ZnO : B | Photo 253 50 1,8 6,8 [29]
MOCVD
ZnO MOCVD | 253,7 51,6 0,86 22 [29]
ZnO: F | APCVD 1200 20 1,2 16 [29]

[I-2 La technique spray pyrolyse

Le spray pyrolyse est une technique qui permetdpdt des couches minces
conductrices et transparentes sur des substrdésgas surfaces. L'intérét de cette
technique et la simplicité de sa mise en ceuvrertfable colt matériel. Le principe de
cette technique repose sur la projection d’unetmwiicontenant les éléments que I'on veut
déposer sur un substrat chauffé. La solution arsue le substrat sous forme de
gouttelettes ou elles se décomposent pour formecaache.

La figure 19 représente le schéma du systéme gpyeolyse. Le processus de cette
technigue est le suivant :

- le substrat est placé sur une plaquette réguléengpérature.

- le porte substrat peut étre statique ou animé dwouvement permettant

d’améliorer I'uniformité des couches déposées.
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- les gaz porteurs utilisés sont de l'air sec com@riou de l'oxygene pour
I'élaboration des oxydes métalliques et de I'aamieun gaz inerte dans le cas des
autres composés.

- la solution spray actionnée par le gaz porteunvarsiers l'orifice du jet et se
projette sur le substrat.

- la température du substrat est mesurée par un dkeunple. La plage de mesure de
la température est située entre 300°C et 600°C [17]

Les parameétres technologiques qui influent suplegpriétés des couches TCO déposées
par spray sont : la température du substrat, lsspre d’atomisation, la distance substrat-

jet et la nature de solution initiale (nature eh@@ntration des dopants, nature du solvant

)

Sonde de température

Dispositif de spray

Ampoule a décanter

| Orifices
7 S
4% Couche transparente
S déposee

Argon

: :: Substrat
Chauffe substrat /

Figure 19 : schéma du dispositif spray

L’ITO s’obtient par la combinaison des deux réatsichimiques suivantes:

Cl, +2H,0 - O, + 4HCl
2InCl, + 3H,0 - In,0,+ 6HCI
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Le SnQ et le ZnO s’obtiennent par les deux équationsessdus:

Cl, +2H,0 — O, + 4HCI
Zn(CH,CO,),+H O - ZnO+2CH COH

Le tableau ci-dessous résume les différentes prdsrides couches TCO telles que ZnO,

SnQ et ITO déposées par spray pyrolyse

Couches | Epaisseur| Mobilité Densité Résistivité Transmittance| Référence
TCO [A°] p[on? 1vs] | N207em?] | pl10Qem] | T [%]
ITO 300 45 5. 31 85 [29]
ITO 1890 40 18 1,9 81 [32]
ZnO 1450 0,33 0,16 - 90 [32]
ZnO : Ga - 2 7-9 90 85 [18]
Zn0 : F - 5 1,5-5,7 200 75-90 [34]
Zno : Al - 1 6 130 85 [18]
SnG 2500 - - - 94-99,9 [34]
SnG: Sb - 10-26 2-8 30-3 - [18]
SnG: F 4200 28 3,8 5,8 92 [35]
SnG: F 2500 a 2 3 7000 90 [14]
3000 18 8 70

[I-2-1 Influence des parametres de dépb6t de la teaigue spray pyrolyse sur les
propriétés des films minces TCO.
[I-2-1-1 Influence de la température du substrat su les propriétés électriques et
optiques du TCO

1) sur les propriétés électriques des TCO

Les figures 20 et 21 nous montrent la variatiodedesistivité, de la mobilité et de
la concentration en porteurs en fonction de laptEature du substrat pour le ZnO : F.

Dans les conditions optimales, la résistivité, labitité et la concentration des porteurs des
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Resistivity { f-cm )

films de ZnO : F déposés a la température du gtbBt= 475°C sont respectivement de
l'ordre de 1,5x18 Qcm, 6cnf/VS et 2x16° cm®. Les trois facteurs principaux qui

influent sur les propriétés électriques sont la pérature du substrat, I'acidité et le
vieillissement de la solution spray. Les faibleseuss de la mobilité sont attribuées a la

dispersion des joints de grains [34].
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Figure 19 : résistivité électrique des Figure 21 : mobilité et concentration en
films minces de ZnO : F en fonction de porteurs des films de ZnO : F en fonction de
la température du substrat pour les trois la température du substrat pour un volume de

différents volumes d’acide acetique 20/100 d’acide acetique

dans la solution a spray

La figure 22 nous montre la décroissance de Iatresé du Sn@ avec 'augmentation de
la température jusqu’a atteindre une valeur mingmal T = 450°C ; au dela de cette
température elles commencent a diminuer. L'augntiientade la mobilité et de la
concentration des porteurs est due a l'amélioratien la cristallinité du SnO La
diminution de la concentration des porteurs a dés hautes températures est due

principalement a la décroissance des sites vadamkggene [36].
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Figure 22 : propriétés électriques i, n) en fonction de la température
du substrat pour les films de Sn[36] .

2) sur les propriétés optiques des TCO

Une haute transmittance de l'ordre de 85-90 % éstnue pour des films de
ZnO : F déposés sur des substrats a différentegératares. Dans le spectre visible, la
transmittance augmente approximativement de 5%ueré&a température du substrat croit
de 425 a 475°C (voir figure23). Dans ce specténdigie du gap peut étre déduite. La
figure 24 montre la variation de I'énergie du gagi@nction de la température du substrat,
pour les films de ZnO : F obtenus pour une molaté&inc (0,2 M), 'augmentation dey E

est expliquée par l'effet de remplissage de bangientgne a I'élargissement du gap

optique observé sur la figure 23 [37].
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Figue24 : valeurs du gap optique en

Figue23 : variation de la transmittance
fonction de la température du substrat [37].

en fonction de la longueur d’onde [37].
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3) Propriétés optiques du Sn@

La figure 25 nous montre la moyenne de la trartamie optique dans le spectre
visible (400-800 nm). La transmission optique menine augmentation a ¥ 450°C
comparativement aux faibles valeurs de la transamspour les autres films de SpO
déposés a des températures en dessoug=-dd5D°C. L'augmentation de la transmission
optique peut étre due a la bonne cristallinité @bss de SnQ [36]. A partir du
grapher® = f (hw), les valeurs de I'énergie du gap optique sontrales par extrapolation
de la portion linéaire de la courbe représentBiatarieure de la figure 25. Les énergies

du gap optique trouvées sont situées entre 3,811@teV (voir figure 25).
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Figure 25 : variation de la transmittance optiquéwegap optique
des films de Sn@en fonction de la température du substrat.
A lintérieure de la figure, le coefficient d’abgion au carré
en fonction de I'énergie du photon [36].

[I-2-1-2 Influence de la concentration du dopage efiuor sur les films TCO.
1) propriétés électriques du ZnO : F

La figure 26 montre la variation de la résistie fonction de la concentration du
dopage en fluor. Pour déposer les fiims de ZnO ddyx types de solutions ont été
utilisées l'une fraiche, l'autre agée. Dans lesxdeas la résistivité diminue initialement
avec l'augmentation de la concentration du dopagéuer jusqu’a atteindre une valeur
minimale du rapport [F])/[Zn]a 20% pour les fiimspdé&és avec la solution agée et a

[F]/[Zn] =30% pour les films déposés avec la santiraiche. Pour des concentrations
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inférieures a 30 % les films de ZnO : F déposeg daesolution fraiche présentent une
haute résistivité par rapport a ceux déposeés anecolution agée. Cela peut étre est di a
'augmentation de I'incorporation du fluor F darss rhatrice du ZnO dans le cas de la

solution agée [38].
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Figure 26 : résistivité électrique en fonction debncentration

en fluor dans la solution initiale pour le ZnO 38]J.

La variation de la mobilité et de la concentrat@mnporteurs des films de ZnO : F déposés

a T=500°C avec une solution agée sont représentégaia 27.
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Figure 27: la mobilité et la concentration en poirseen fonction de la concentration

en fluor dans la solution initiale pour le ZnO 38].

Des faibles valeurs de mobilité ont été attribuést cela est di probablement a la
dispersion des impuretés ionisées et les jointsgdaias causés par la réaction rapide de

pyrolyse [38]. En raison de ce résultat, nous a®rsins que la concentration joue un role

fondamental en abaissant la résistivité.

2) Propriétés optiques de ZnO : F
La figure 28 montre les spectres de transmissianfites déposés a T = 500°C

avec un rapport [F]/[Zn] de 10%, 20% et 40% dansdlution initiale. La variation du
rapport [F]/[Zn] n’affecte pas nettement les prépgs optiques. En fait, pour un rapport
supérieur a10% une haute transmittance est obtefaegst de I'ordre de 75-80 % pour
une longueur d’ondg = 550 nm. En dessous de ce rapport une certaimaebse présente,
cela peut étre est da a I'évaporation du solvamhament ou la gouttelette se dépose sur le

substrat [38].
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Figure 28 : spectres de transmittance pour les filais minces de ZnO : F déposés

a partir d’'une vieille solutiomex différents rapports [F]/[Zn]

3) Propriétés électrique de Sn@: F

D’apres les résultats illustrés par la figure 29, propriétés électriques, (1, n) des
films de SnQ@: F dépendent fortement de la concentration du g®pen fluor. La
résistivité diminue avec l'augmentation de la coriation du dopage en fluor jusqu’'a
atteindre son minimum pour un rapport [F]/ [Sn]48% (dans la solution), cela est di a
I'incorporation des ions du fluor dans la structdes films Sn@[36].L’augmentation de
la mobilité dans le cas des films SN comparée par rapport aux films de SmOn
dopés peut étre di a l'augmentation de la tdile grains, la diminution du potentiel des

joints de grains et 'amélioration de I'orientatidas grains[36].
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Figure 29 : variation des paramétre électrigpeg,(n) en fonction du rapport de dopage
[F/[Sn] dans la solution initiale pour SROF a T=450°C.
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4) Propriétés optiques de Sng: F

La valeur de la transmission optique diminue avé&ugmentation de la
concentration en fluor, ce comportement est diaaginentation de la concentratiogn n
avec l'augmentation en fluor (voir figure 30). Lealeurs du gap optique obtenues des
films de SnQ@: F déposés sur le saphir varient entre 4,1 et dpvoir figure 32) ; cela

est d0 a l'effet de Burstein- Moss [3@, =E , +AE,, ou Eyo est I'énergie du gap

2
intrinséeque, AESM = om )(gﬂz )—y est la valeur donnée par Burstein -Moss geg&
r‘rl/C ne :

I'énergie du gap mesurée. A l'intérieur de la figB0 (petit encadré) il est montré I'effet
de Burstein- Moss, le tracé obtenu est I'énergiegdp optique des films minces en

fonction de la concentration en porteufé.n
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Figure 30 : variation de I’énergie du gap optiqueadeurs de la transmission optique en
fonction du rapport de dopage [F]/ [Sn] dans laisoh initiale. Le petit encadré
montre la variation de I'énergie du gap optiquecdaeconcentration en porteurs®j36].
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[I-3 Le procédé Sol- Gel ou CSD (Chemical SolutioDeposition)

Le procédé sol-gel est une méthode tres intéresgaur fabriquer des matériaux
céramiques, des poudres, des fibres et des filmsasi Il consiste en une simultanéité de
I'hydrolyse et de la condensation des précursehiraiques.

L’idée de base du procédé sol-gel est simplematange de précurseurs liquides
se transforme en un solide pour une réaction chieide type polymérisation a basse
température. Deux types de méthodes peuvent ésesren ceuvre, conduisant soit a des
gels colloidaux, soit a des gels polymériques (figure 31). Les précurseurs utilisés sont
soit des sels inorganiques (chlorures, nitrates,.et....) soit des composés moléculaires
(alcoolates, acétates, etc....). lls sont dissouss dan solvant approprié. La solution
obtenue est hydrolysée. On obtient soit une sugpensolloidale de fines particules, soit
la formation d’'un réseau de type polymeére. L'hygge mene a un gel qui apres
dessication conduit a un solide (xérogel). Celupeut étre transformé en un matériau

pulvérulent, fibre, film ou verre par un traitemémermique approprié.

Cette nouvelle voie de synthese par procédé sak@bé souvent utilisée pour les
avantages qu’elle a pu offrir :
- 'emploi d’équipement simple.
- faible colt énergétique.

- grande pureté et meilleure homogeénéité a tempé@rambiante.

La figure 31 donne un schéma sommaire et génémktipes nécessaires a I'obtention

d’un verre ou d’un matériau organigue ou inorgaaiqu
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Précurseur chimique Aérogel
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rganlque
30X
- A X X l
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Calcination Sphélres collectées Xerogel
Couches minces/ épaisses Poudre Céramique dense
a b c
Figure31 : schéma sommaire et général des étapassspiour obtenir :
a- un matériau inorganique b- un matériganique C- un verre ou un céramique

[I-3-1 Les TCO avec le procédé sol-gel

Le procédé sol-gel utilisé pour I'élaboration deSO consiste en I'hydrolyse des
composés metalliques dans des solutions alcooliqDes composés sont convertis en
oxydes par hydrolyse puis par polycondensationrdwebapres le contact du substrat avec
la solution déposée. Cette voie de chimie doucssfhtempérature) conduit a des produits
de haute pureté en partant des précurseurs poss,gaiune bonne homogénéité de dépot
sur des surfaces larges. Elle permet aussi un batréte di au taux de dopage. Les

précurseurs utilisés pour I'élaboration des TCOvoée sol-gel sont [9,39 40] :

* Pour I'oxyde d’'indium dopé a I'étain
- InCl; et SnCJ
- Acetyle Acétonate d’Indium et d’Etain

- Acetate d’Indium et Acetylate d’Etain
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= Pour 'oxyde de Zinc et 'oxyde d’étain
- SnCl: 5H,0 (Chlorure d’Etain Stannique Penthahydraté)
- SnCj: 2H,O (Chlorure d’Etain Hydratés)
- [(CHCOO0),Zn : 2H,0)] (Acétate de Zinc Déshydrateé)

Les différentes étapes du procédé sol-gel sont esui :
- préparation chimique de la solution pour obtemiidquide : sol
- nettoyage du substrat

- tirage sur le substrat, puis recuit pour aboutimatériau densifié : gel

Pour la densification et la cristallisation desfil de TCO sol-gel, différents essais ont été
faits en modifiant 'atmosphére de recuit (a I'aous vide, ou sous gaz inerte) [9,41]. Les
meilleures propriétés électriques et optiques sobtenues pour des recuits sous
atmosphere inerte. Les températures de recuited@whent de 400°C a 700°C.

L’organigramme ci-dessous présente la procédurgrdparation des couches minces

d'ITO.
nCl ‘/.\.l SnCh-2H,0

Acetylacetone Ethanol

Mélange & 80 °C Mélange & 80 °C

|
Mélange a température ambiante

l

Sol
L
Tirage

(Séchage)
I

DensJi[ication

Film d'ITO
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[1-3-2 Influence des parameétres de déposition suek films minces de TCO
[1-3-2-1 Influence du dopage en aluminium et Fluoisur la taille des grains de ZnO.

La nature de I'atmosphére de recuit (sous air aus stmosphére de Nn’influe pas
trop sur la taille des grains de ZnO, par cordrg/pe et la concentration du dopage jouent
un role trés important sur les films minces de ZAsi les films minces de ZnO : Al
présentent des petits grains par rapport a ce@n@e: F. Pour ce dernier, de plus grandes
valeurs de la taille des grains sont obtenues plesarconcentrations en dopage variant
entre 0,5 et 4 %. D’autre part la taille des grgmsir les films de ZnO : Al diminue,
rapidement, de 275 al00 A° au fur et a mesure lgusoncentration d’aluminium
augmente en solution. Cela est d0 probablememf@nation des agrégats de,®@4 aux
joints des grains de ZnO. La taille des grains fdes de ZnO : F: Al a la concentration
de 0,25% est 265 A° (voir figure 34).

350 T

300+

250+

200+

{|—o— Al

—m— Al
1504 o F
{|—e—F
& Al+F

1001 = a+F

Grain size (A)

I}.I{I 61 ' 1 o 1l]
Dopant concentration in solution (at. %)

Figure 34: taille des grains des films minces d®ZA\l, F et ZnO : Al : F
recuits sous atmosphere ouverte &6 5 , tSp@s atmosphéere ouverte +
96 :4 N/H, (m @ & ), en fonction de la concentratitu dopage en
solution.
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[1-3-2-2 Effet du recuit thermique sur les propriétés structurales des films minces de
Zn0O
En général, les recuits thermiques ont pour bainéliorer les propriétés des couches

minces. R.ghosh et al.[6] ont étudié I'effet defédeéntes atmosphéres de recuits (sous
vide, sous air et sous atmosphére deshr les propriétés des couches de ZnO déposés pa
sol-gel. lls ont observé que les couches de ZnGitescsous air présentent une orientation
préférentielle (002) tandis que celles recuitesssode et sous atmosphére deristent
toujours polycristallines avec des orientationgii#es comme le montrent les spectres de

diffraction de la figure 33.

air nitrogen .
650'C 650°C

l " 600°C I “ 600°C
i M S00°C “ 500°C

vacuum "

' M 650"C
| ﬂ 600"C
| ﬁ 500°C
I M 400°C

20

Figure33 : spectres RDX des couches de ZnO obtgrareSol
gel recuites sous différentes atmospheres.
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Le tableau ci-dessous résume les différentes mi@srides couches TCO telles que ZnO,

SnG et ITO déposées par technique sol-gel.

Couche Epaisseur| Mobilité Densité | Résistivité | Transmittance référence
minces [nm] Uem?VS] | n[em® | p[Q.cm] | [%]

ZnO 5,5 10,3 8,9.15 | 6,8.10° 90 [42]
ZnO : Al - 5,5 49.16° | 2,5.10° - [43]
ZnO :Al :F - 27 - ~10° >90 [41]
SnG: Sb 200 - - G :152'10 97,1 [44]
SnG: Sh 288 i = 6,5.10 80 [45]
ITO - 19 56.16° | 5,8.10° : [1]
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Chapitre 2 : Techniques de caractérisations STRNFM.

[I-1 Introduction

Dans ce chapitre, nous étudions le principe detimmnement des deux techniques de
caractérisation STM et AFM ainsi que les différemsdes d’imageries utilisés dans ces
deux techniques et leurs principaux aspects tgabesirelatifs a la construction de ces
microscopes.

En 1981, la mise au point du premier STM par Bjret Roher au Laboratoire de
recherche IBM de Lausanne en Suisse [1,2] a &@tal de départ au développement de
toute une série de techniques de mesure permettdienir des informations locales sur
les échantillons. Les deux inventeurs ont été r@emsés dés 1986 par le Prix Nobel de
Physique pour cette innovation révolutionnaire.

Ces techniques de microscopie sont connues soppellation de « Scanning Probe
Microscopy » ou microscopie a champ proche, (Al#mnent: microscopie a sonde
balayante). Ces nouveaux moyens d’investigatiodeenpossible, par exemple, I'étude de
la surface de matériaux avec une résolution atoei@Quelques unes de ces techniques,
généralement identifiées par leurs acronymes engtat brievement présentées dans le

tableau II-1.
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Principe de base Donne des remarques
information sur
Modification
STM Scanning Tunneling | Topographie, Meilleures
Microscopy structure résolutions
électronique des | atomiques, inadapté
meétaux et semi | aux matériaux
conducteurs isolants.
BEEM Balistic Electron- Propriétés Nécessite une
Emission Microscopy électroniques barriére de shottky
sous la surface. | déposée sur
I’échantillon.
AFM Atomic Force Topographie pour Systeme le plus
Microscopy tout type de répondu peut
matériau remplacer le
microscope
électronique a
balayage
NC and Non -contact mode, | propriétés
Tapping mode Tapping mode élastiques
LFM Latéral Force Coefficient de
Microscopy friction
MFM Magnetic Force Propriétés
Microscopy magneétiques
EFM Electrostatic Force | Propriétés
Microscopy électriques
concentrations
des dopants
NSOM Nier -Field Scanning| Propriétés Données difficiles a
(SNOM) Optical Microscopy | optiques interpreter
Thermal Microscope Scanning Thermal | Topographie,
Microscope variation de
température

Tableau II-1 : les diverses techniques de microigca champ proche [2]

Les principes de base de toutes ces techniquassamiblables :
- un échantillon est monté sur des céramiques giéeiques. Le contrble par
une électronique précise des tensions appliquées &éramiques permet de
déplacer I'échantillon dans les directions X et Yvoir figure 1). Des
déplacements précis a quelques fractions d’Angstamh possibles ;
- une sonde est approchée de la surface de I'éitbant
- I'interaction entre la sonde et la surface prodm signal S, qui peut étre un

courant électrique, une force ou l'atténuatiomné amplitude d’oscillation...
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- un circuit de retour (feedback loop) analyse Sjeste le déplacement selon
Z pour que S atteigne ou maintienne une valeuodsigne g pré-définie ;
- lors du balayage de la surface selon X et Y sy mode), afin de
conserver S aussi proche que possible gleleSpiezo selon Z définit une
fonction Z(X,Y) qui est appelée topographie ;
- d’autres signaux peuvent étre acquis simultanéroes du balayage de la
surface.

La résolution spatiale obtenue dépend, d’'une plarta géométrie de la pointe et ; d’autre

part, de la nature des interactions mises en jeu.

1

1

1

! 1

1 1

1 1

7 electronlque‘ E i
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! 1

! 1
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Sondk g |
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& -
echantillor X i
1

1

Y .

Piezos X et

Figure 1 : schéma simplifié d'un systeme a sondalé Le déplacement de I'’échantillon
selon X et Y est assuré par deux piézo-céramigesedes. La hauteur de la sonde selon
Z est contrélée par un signal S résultant de Fadtgon entre la sonde et I'échantillon.
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[I-2 La microscopie a effet tunnel ou STM (Scanningunneling Microscopy)
[I-2-1 L’effet tunnel

Le principe de la STM repose sur un effet quantigleffet tunnel [3,4]. Cet
effet a été découvert en 1928 et mis en éviderangs des structures de type condensateur
sandwich plan « métal- isolant- métal ». L'isolaaut étre le vide, I'air ou un liquide
guelcongue. C’est cette large gamme d'utilisatigmisdonne a la microscopie tunnel toute
son importance.

En physique classique, une particule possédanénergie E ne peut pas franchir
une barriere de potentiel dont la hauteur V supéeié son énergie (voir figure 2-a). En
mécanique quantique, on décrit une particule paramergie E dont la fonction d’'onge
(dualité onde corpuscule) est sinusoidale a liaetérdu matériau et exponentiellement
décroissante a la sortie de ce dernier (dansdiaifisolant). Ainsi méme dans le cas ou E
est inférieure a V la probabilité de retrouver #atgule de I'autre coté de la barriére n’est
pas nulle (voir figure 2-b), c’est ce phénoménequappelle« effet tunnel »

Vv
E M]_ | M2
+—>
d
a) approche classique b) approche quantique

Figure 2 : comportement d’une particule d’énergigelzant une barriere de potentiel V
(ou E<V) ; a) approche classique ; b) approche tigae

Des lors, en rapprochant deux métaux (électrodest) 2 & une distance d, deux cas de
figures peuvent se présenter :
- la distance d est trop importante pour que letern@ax puissent interagir. La
barriere est trop large, et il ne se passe ties.niveaux de Fermidg et B, ne

sont pas modifiés (voir figure 3-a).
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- la distance est tres petite (distance infériéu2am [3] ) la barriere devient mince
et les électrons vont passer du milieu 2 vers leemi par effet tunnel , ce transfert

d’électrons [5] va créer un potentiel électriqueAg=¢@—¢@, , ce qui aura pour

conségquence d’égaliser les niveaux de FegneEE-, (voir figure 3-b)

Vv Vv
A
@, I AD
D, Er2 D, X
D,
Er1 Er Y Em
M 1 I M 2 M 1 I M 2
— —
d >>nm d<nm
a) aucune interaction entre 1 et 2 b) interactionrmgre 1 et 2

Figure 3 : modification des niveaux de Fermi ercfam de la distance de séparation des
deux métaux.

Dans ce cas, a I'équilibre thermodynamique, il alya plus de transfert d’électrons, donc
plus de courant tunnel. Pour avoir un courant tupaamanent, on applique une tension V
entre les deux milieux. On modifiera I'équilibresdaiveaux de Fermi entre les deux

matériaux (dans notre c&s2) d’'une valeur ¥ (voir figure 4).

\Y

A

eV, +A
D, g TAQ

M]_ | M2 c1)2

v Er> = Er1 + €V

—
d

Figure 4: modification des niveaux de Fermi soullience d’'une tension V.

En appliquant une faible tension devant le tragiaibortie(V << ¢) entre les deux métaux,
le courant tunnel résultant lié a la tension estn@ par la relation suivante [5] :
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I, OV exp(-2yd) ouy O (01;—(02
[I-2-2 Principe de la microscopie a effet tunnel.
La microscopie a effet tunnel repose sur le ppecuivant :
- une pointe métallique, en général en tungsténdjnplaplatine-iridium,..) est
solidaire de trois céramiques piézoélectrique (X)Y,
- la céramique Z contréle la distance de la pointesurface a analyser, tandis que X
et Y permettent le déplacement de la pointe paeatiént a celui-ci (figure 6)
- une différence de potentiel V est appliquée efdreointe et I'échantillon : un
courant tunnel passe alors entre les deux électnpaieeffet tunnel.
Le courant tunnel est en fait asservi a une valeuéférence et on agit en conséquence
sur la tension appliquée a la céramique Z de fagamaintenir le courant tunnel
constant. Cette tension est alors enregistrée rctibm de la position latérale de la
pointe au dessus de la surface. Dans ces condimmbtient une image (X,Y) qui

représente la topographie de la surface.

vertisseur
ant / Tension

Contréle et

Tubes piézoélectriques traitement

L, P

' /
Echantillon

Figure 5: principe de la microscopie a effet tunnel

Dans certaines circonstances, les atomes indiwddioel molécules individuelles) peuvent
étre résolus et observés; on parle alors d'unelutsn atomiques (ou résolution
moléculaire). En conséquence, une capacité spéatacde cet instrument, démontré pour
la premiére fois par D.Eigler et Schweizer en 1984, la possibilité de manipuler ces
atomes individuels, adsorbés par exemple sur defaces métalliques ou semi-

conductrices [7].
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[I-2-3 Modes d’'imagerie
[I-2-3-1 Mode topographique a courant constant

Dans ce mode [7], (comme nous l'avons expliqué dargaragraphe précedent), la
hauteur de la pointe est réegulée par une bouclétdaeaction électrique afin de maintenir
le courant tunnel constant pendant le balayageregestrée sous forme d’'image Z(X, Y).
Ce mode est utilisé pour des échantillons préserdas rugosités importantes, car il
permet en premier lieu d’avoir une topographie génble de la surface puisque la pointe
étant constamment asservie, elle ne risque pasireripe de toucher la surface. Ce mode
est utilisé aussi pour le balayage des aires éemndsupérieures & 10 x 10 Tm
(voir figure 6-A).

[I-2-3-2 Mode topographique a hauteur constante

Dans le mode a hauteur constante, la pointe sackphrallélement au plan moyen de
la surface (voir figure 6-B) et les variations dénsité de courant seront enregistrées. Ce
mode est réservé a I'étude des surfaces planesnpa@s de faibles rugosités (quelques
Angstroms) ou des aires beaucoup plus petites (LART). Ce mode présente I'avantage

de pouvoir balayer la surface rapidement.

A : courant constant B : hauteur constant

Figure 6 : mode de fonctionnement du microscopiéed teinnel.

[I-2-3-3 Modes d’imagerie spectroscopiques

Ces modes sont les plus sophistiqués de I'apmicaiu STM. Cela permet de sonder
localement diverses propriétés de la surface olirderface en fonction de la position. I
y'a principalement deux fagons d’effectuer une spscopie résolue spatialement. Le
premier mode, introduit par Hamers [7] en 1990usimode topographie-spectroscopie

ou CITS (Current Imaging Tunneling Spectroscopyg.decond est un mode d’imagerie
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spectroscopique sélectif en énergie ou SESI (Skl&ctergy Spectroscopic Imaging) [7]
utilisé par Hess et Al [7] en1989.

- pour le mode CITS, au cours du balayage de fasaira courant constant, on
enregistre une image de courant tunnel | en foncte V. Le principe est que
pour chaque point de spectroscopie voulu, le bgkaydy est interrompu et
on gele la boucle d’asservissement en courantafirgaliser le relevé I(V). Ce
mode est lent, et en général, les nombreusesuptens de balayage peuvent
affecter la qualité de I'image topographique.

- pour le mode SESI, on module Ila tension appligagge la pointe et
I'échantillon par une faible tension alternatté . Il faut que la fréquence de
modulation soit supérieure a celle de coupure deolacle d’asservissement
afin qu’elle n’interagisse pas sur la résolutiors d@ages topographiques. Le

signal mesuré sera I'image de la densité détagstr@niquespo(E) a la

tension V. A linverse de la CITS ce mode est beapcplus rapide, a

balayage continu.

[I-2-4 Résolution spatiale du microscope a effet funel
[I-2-4 -1 La résolution verticale

La résolution verticale vient de la dépendance egptielle décroissante du
courant tunnel a travers la barriere de potenBebn compare des variations de courant
autour de la valeur de consigne, le rapport dex deurants tunnel se met sous la forme

suivante [5] :

In =exp-2Ad) avecAd=d, —-d,

IT2

oud est la distance entre deux valeurs d’épaisseuadeéte de potentiel.

[1-2-4 -2 La résolution latérale

La résolution Iatérale(AX)est définie comme étant la plus petite distanceeent

deux points d’'une surface qu’on peut distinguevasuti les axes X et Y.
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Figure 7: résolution Iatéral(eflx) du STM dans le modéle dersoff et Hamann.

Dans le modéle d&ersoff et Hamann la valeur de(AX) est exprimée par la relati¢s]

o

ax = [2R*

<

[I-2-5 Eléments d’instrumentations du microscope &ffet tunnel
D’un point de vue général, un microscope a effanél comporte cing éléments
indispensables : un élément piézoélectrique, urnesys antivibratoire, une pointe
métallique, un systeme d’approche et une bouclegi@ation (d’asservissement).
[I-2-5-1 Eléments piézoélectriques
La piézoélectricité a été prévue et expliquée payremiere fois par les fréres
Curie en 1980 [8]. C’est la propriété de certairistaux de produire la charge électrique
une fois soumis a une contrainte. Cet effet esdda qualité intrinseque du matériau.
Réciproguement, I'application d’'un champ électriguen cristal piézoélectrique a comme
conségquence une déformation géométrique du cfcseait I'effet piézoélectrique inverse).
Pour un élément piézoélectrique, les interactiamseeles comportements électriques et
mécaniques sont décrites par les relations suisdfje
S=sT+dE
{D =dT+¢'E
avec

D : le déplacement diélectrique
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: I'étirement du matériau

: le champ électrique appliqué

S
E
T : la tension
€ : la permittivité du matériau
s : I'inverse du module de Young
d : I'étirement par I'unité de champ appliqué
Les exposants indiquent la quantité gardée corstamxemple s est I'inverse du module
de Young sous champ constant.
Dans les premiéres conceptions du STM des barre®4le (Plomb, Zirconium et
Titanium) ont été employées. Trois barres relig#isogonalement formant un trépied ont
étée employées pour le déplacement dans des dmsctisivant X, Y, Z. Cependant, cet
arrangement devient ennuyeux pour les grands d&pkats dans une direction couplant
au mouvement d’'une autre direction perpendiculaire.
Récemment les tubes de PZT sont employés pourleseptions de STM. Dans le cas
représenté ci-dessous, a la figure 7, le matéiéeloglectrique est sous forme d’un tube de
1,27 cm de longueur, 0,635 cm de diametre et OgpdH’épaisseur [1]. Il est enduit de
I'intérieur et de I'extérieur par du nickel. Le ¢ant extérieur est divisé en quatre sections
équivalentes. En appliguant des tensions adégaates quatre contacts, les mouvements
X et Y peuvent étre effectués. L'application d’'ueesion positive entre le centre du tube
et les contacts extérieurs provoque I'élongationuihe (mouvement suivant Z).
Les avantages du tube PZT sont les suivants :

- la configuration tubulaire est plus rigide que ealu trépied ;

- ses fréquences de résonance sont beaucoup ples ltpug celles des barres

formant le trépied (40 Khertz sur la surface deHamntillon) ;
- moins d’accouplement de mouvement entre axes ;
- la sensibilité du tube est approximativement deA70/ dans chacune des
trois directions ;

- le balayage de la surface avec la configurationlaike est plus rapide.
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La pointe Y
est montée
ici '

7

X wzézzzxzxzzzavzvxvxviv\t\\ -
[ L gl \ "_..;.I
NI I

() (b)

Figure 7: matériaux piézoélectriques - (a) barrésogonales. (b) tube.

[I-2-5-2 Systéme antivibratoire

Si I'on veut obtenir la résolution atomique avecmicroscope a effet tunnel, il faut se
débarrasser des vibrations produites par I'envieamnt (les vibrations naturelles des
batiments dont les amplitudes peuvent atteindsgyia plusieurs micrometres a la
fréquence de 15 a 20 Hz, vibrations causées papee®nnes marchant dans la piece
(1 a 3 Hz ou causées par des machines, ou embesevibrations acoustiques). En effet
pour une corrugation de 0,1,Aors du balayage STM, le bruit engendré par desitions
extérieures ne doit pas dépasser 0,01A
Le systeme antivibratoire du microscope consisteue® suspension de I'ensemble de
'appareil a l'aide de ressorts a spires non j&nét un dispositif d’amortissement par

courant de Foucault (voir figure 8) [10].
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Figure 8 : vue de face de I'emplacement de I'édhantsur le microscope
(ici un échantillon d’or sur mica). Au premier plan apercoit les ailettes du systéme
d’amortissement de vibrations, ensuite le préataplnel et plus loin, le cube du dispositif
piézoélectrique avec le support de pointe ainsilggbantillon d’Au/mica [10].

Lors des vibrations, les ailettes de cuivre sot@midu microscope oscillent autours
d’aimants et sont en conséquence soumis a desntondaits qui dissipent I'énergie de ce

bruit mécanique.

Remarque :
Il faut isoler au maximum le systéme des bruitsx€rieurs, car les vibrations se

traduisent par les signaux électriques au niveau doourant tunnel.

[I-2-5-3 La pointe du STM

La pointe est I'un des éléments clés du micros@pd, car c’est elle qui détermine la
résolution de I'appareil [4]. La qualité de la rigdmn de l'image est reliée a plusieurs
critéeres de qualité de I'extrémité de cette poiRt@ur étre efficace, le rayon de courbure du
bout de la pointe doit étre de I'ordre de nanométidéal c’est d’avoir un seul atome au
bout de la pointe. Les contraintes de la points’agétent pas la, son identité chimique,
I'arrangement des atomes, sa forme, sa stabilité atemps influe aussi sur la résolution

de I'image obtenue.
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La méthode la plus pratique pour la fabricatiors geintes est celle de « étching
électrochimique ». Cette technique permet de fabrigles pointes extrémement fines avec

des rayons de courbures de I'ordre de 5 a10 nm.

a) Principe de la technique etching électrochimique

Une partie d’'une électrode de carbone de formendgitjue est plongée dans une
solution de soude NaOH,5N en présence de glyoguoke trouve dans une éprouvette en
verre pyrex. Un fil de tungstene est immergé dansdlution perpendiculairement a sa
surface et au centre de I'électrode.
L’application d’'une tension convenable (1 a 10 s)pltontinue ou alternative, provoque
une attaque du fil au niveau de la surface deligisq.
Le courant d’attaque, de l'ordre de 50 mA au détmuta réaction, diminue au fur et a
mesure pour devenir nul a la formation de la pointe

La durée de la réaction estde 7 a 8 mn [11].

electrode en \/

carbone

Alimentation
a tension

continue ou

alternative

AN

AR

AN A A B v B A B A A

LI T L T O I B B B N
L Y T Y T W VO WO O T N

Figure 9 : Montage pour la fabrication des poirpidg
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b) Forme géométrique des pointes
La forme géométrique des pointes dépend du typmodrant, alternatif ou continu,
utilisé. Dans les deux cas, les facteurs qui régisia forme de la pointe sont les suivants :
- la valeur du courant d’attaque ;
- la hauteur immergée du fil ;
- la nature de la solution avec sa concentration.
Remarques :
- la hauteur H du corps de la pointe doit étre praminéien inférieure au diametre D
du fil de tungsténe utilisé.
- les pointes fabriquées avec un courant continti @illeures que celles obtenues
avec un courant alternatif.

La figure 10 montre la forme des pointes obtenuef®ections du type de tension utilisée.

N

D D
M
A A
H H
v v
a) courant alternatif b) courant continu

Figure 10 : Formes géométriques des pointe(H

c) Qualité des pointes obtenues

lors du processus de fabrication, la réalisatimmel pointe présentant une bonne
forme n’est pas suffisant car il a été montré da’éin de la réaction chimique, la pointe
obtenue est toujours recouverte d’'une couche dexgd tungstene qui peu atteindre
guelques nanomeétres d’épaisseur.
Dans ce cas, il devient difficile d’obtenir un caat tunnel mesurable, car la distance qui
sépare la partie métallique de la pointe étartediit important.
La couche d’oxyde qui recouvre le bout des poildes de leurs fabrications est due aux

réactions chimiques suivantes [11]:
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a la cathode : 6H,0+6e" - 3H,+ OH"

et a 'anode : W+60H" - WO, +3H,0+ 6e

Cette réaction montre bien I'existence du trioxgeeungstene.
La formation de dioxyde de tungsténe est le résd#da réaction suivante :

a la cathode : 4H,0+4e” - 2H,+ 4OH"

et a 'anode W+40H™ -~ WO, +2H,0+ 4e”

d) Désoxydation des pointes de tungsténe
La désoxydation des pointes de tungsténe se pid@iicipalement par trois
techniques qui sont : le bombardement électronmpreémission de champ, le chauffage

sous vide, le traitement chimique.

- bombardement électronique par émission de champ.

Cette méthode permet d’éliminer des couches d’oxyélposées sur la pointe
d’épaisseur inférieure & 1 nm. Elle consiste a kadr la pointe avec un jet d’électrons
dans un milieu ou regne un gaz neutre (Argon, pamgle) afin d'éviter d’autres
réactions que I'arrachement des atomes d’oxydes.

Ce jet d’électrons doit étre dirigé vers la poimpe, effectue une rotation auteur de son axe,
avec une inclinaison d’un certain angle de facabi@nir un atome au bout de la pointe.
Cette manceuvre est assez compliquée et I'obtemtione pointe monoatomique est

incertaine.

- meéthode de chauffage sous vide.

Pour éliminer les oxydes WOet WG, formés au bout de la pointe de tungstéene,
I'enceinte sous vide est munie d’'un systeme deftgelde la pointe basé sur un filament
en tungsténe disposé en forme de spire circulatr@@té a une température voulue. Les
températures de désorption de W& WG sont respectivement 1270°K et 1470°K. La
pointe est alors présentée en face et au centfidgachent circulaire. Le bout de la pointe
est ainsi porté a une température de l'ordre deDk6(pendant quelques dizaines de

secondes.
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Les résultats obtenus sont souvent intéressanfgendant, il arrive qu’en chauffant la
pointe I'oxyde disparait mais la pointe se défarfeur cela nous considérons que la

méthode de traitement chimique est la meilleure.

- attaque par I'acide fluorhydrique (HF)

Pour attaquer la couche d'oxyde [11], les poirdbtenues sont plongées dans de
I'acide fluorhydrique dilué a 40%. Dans le but dedger la méme forme géométrique de la
pointe, un courant continu de 50 mA est appliquadpat 2 a 3 mn dans les mémes
conditions que lors de la fabrication mais avee polarité négative sur la pointe.
L’analyse des pointes a l'aide d’un microscopeiqu@ avant et aprés le traitement
chimique ne montre aucun changement de I'aspech@gmue de ces pointes.

Nous estimons que cette facon de procéder, vuédtats obtenus, permet une attaque
plus homogene de la couche d’oxyde autour de lat@oi

Par ailleurs, il serait opportun de souligner qugelque soit la technique utilisée pour la
fabrication d’'une pointe, la seule maniére de gasbicette derniere est effectivement

bonne et présenterait un atome au bout de la pesttele I'utiliser dans un montage

expérimental (microscope en fonctionnement).

La figure 11 montre quelques aspects des poirategqgliées par la technique décrite

précédemment.
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Figure 11: photos montrant quelques aspects desgsdabriquées.
Les pointes de la rangée supérieure sont obtemuetslisant du courant continu,

et celles de la deuxieme rangée du courant altefhaj.

Remarqgue : Problemes liées aux mini pointes parasis.
- plusieurs mini pointes parasites ou bien mini gesuents d’atomes, peuvent
perturber la connaissance de la topographie drirface :
a) au début, la pointe 1 scanne la topographie dugantéhe de la surface.

b) lorsque la pointe 1 arrive au coté droit, c’elst courant tunnel de la

pointe 2, scannant le coté gauche, qui prend destel
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c) I'image obtenue, est la somme des deux coumnteillis par chacune
des deux pointes 1 et 2 (chevauchement des denausigd’amplitudes

différentes).

avec la pointe avec la pointe J

[I-2-5-4 Le systeme d’approche

L’approche initiale se fait avec une commande mb@m@evitesse variable, consiste a
rapprocher la pointe de I'échantillon (ou bien Kéatillon de la pointe) de facon grossiére.
Il s’agit d’'un mouvement de translation sur unegatise possible de 25 millimétres [11].
Cette opération se réalise en un laps de tempsdtgs (quelques secondes).
A partir d’'une distance jugée assez proche, lagpe se fait automatiquement par
ordinateur avec un programme informatique.

Le temps nécessaire pour réaliser une approcheletamgst en moyenne de 3 a 4 minutes.

[I-2-5-5 La boucle de régulation du STM

La boucle d’asservissement est le coeur de toystérme, un systéme électronique
qui permet a la pointe, via le piézo Z, de se pmwier au dessus de I'échantillon de telle
sorte que le courant tunnel détecté soit consizanic la boucle contrdle la distance entre
la pointe et la surface afin de régler ce couranir mptimiser les images en mode courant
constant. La boucle de régulation joue sur la tanappliquée au scanner piézo-électrique
pour en ajuster la hauteur. En effet, un mauvakage induit des erreurs dans I'image.

[I-2-6 Le montage expérimental d’un microscope STM.
la figure 12 représente le synoptique d’'un micopec STM réalisé a partir d'un
module piézo- électrique [11] qui permet d’'une dapproche initiale, d’autre part le

maintien a une distance constante de I'échantdtda balayage de la surface.
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Figure 12:schéma synoptique du microscope a effetel [11].

La fonction du balayage est assurée par un tubeo{@iectrique métallisé sur quatre
secteurs séparés. L’application d’'une tension ki entre deux secteurs diamétralement

opposés permet le balayage dans cette direction.

Le balayage suivant X, Y est assuré par deux ctisgeurs Numérique/ Analogique
(N/A) de 12 bits. La sensibilité du tube piézoeéligiue étant de 70 A° /Ven X ou Y, la
résolution sera de I'ordre de 0,5 A° méme pouirfeages de 1pfrLa vitesse de balayage
d’'une ligne peut étre choisie entre 0,3 et 30 Hette vitesse permet de suivre la
corrugation de la surface et I'enregistrement dpdsition de la pointe afin d’obtenir une

image translatée de la surface considérée.

Les offsets X,Y,Z sont assurées par des conventis$¢A de 12 bits délivrant une tension

réglable entre -150 et +150 Volts. Nous pouvonsiaihoisir la zone a imager.

L’électronique de contrdle réalisée permet, a pditin PC, I'approche de la pointe puis la

régulation du courant tunnel ainsi que lI'acquisitde ce courant.
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La stabilisation est effectuée grace a une boude régulation de la distance
(asservissement de la position). Cet asservisseastrdu type P+, le gain de la boucle
ainsi que la constante d’intégration pouvant éftestd constamment sans oublier la
fréequence de coupure (programmable par ordinakeur,5 a1500 Hz) du filtre passe -bas
placé juste apres un amplificateur valeur absolieest a son tour attaqué par une tension
délivrée par un préamplificateur courant —tengiode gain commutable $a0° V/A et
d’'une bande passante de 2KHz) dont la consignke esturant tunnel recueilli au niveau
de la pointe.

La linéarisation de la réponse est assurée pampiifcateur logarithmique placé juste

apres le filtre, le signal sera injecté dans unreateur ou il est additionné a une tension de
consigne ajustable, la tension «d’erreuWypg-Vis entre ensuite dans la boucle

analogique P+IDans cette boucle d’asservissement, I'amplificaualogique présente
une constante d’intégration qui varie entre 0,52116,5 ms et un gain variable, réglable
entre O et 10.

Le choix de ces valeurs se fait selon le mode detionnement et en fonction des
conditions de I'expérience. Il est d’'usage d’'uéifizin faible gain et une faible constante
d’intégration pour le mode a courant constant &t famte valeur de la constante pour le
mode a hauteur constante.

La réponse de la boucle est d’'une part échantileret enregistrée par I'ordinateur comme
étant le signal ¥ pour un fonctionnement en mode courant constard’aitre part,
envoyée vers une chaine amplificatrice haute tengio donne une amplitude de sortie
entre -150 et +150 V tension permettant une trénslau tube piézo-électrique de 25 mm
environ.

Un logiciel d’exploitation et de traitement d'imagermettra d’effectuer des mesures de
distance, de visualiser les profils et de filtres limages en utilisant la transformée de

fourrier ; ces images comportent jusqu'a 512 xpdiAts.
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[I-3 La microscopie a force atomique AFM

La microscopie a effet tunnel STM est convenablear p@s matériaux qui présentent
une conductivité en surface (métaux et semi coredws}). De ce fait, dans son principe, il
n'est pas possible de l'utiliser pour imager dedages isolantes puisqu’'un courant
électrigue ne peut s’établir entre la pointe solant.

En 1986 G.Binnig, C.F Quate et C.Gerber invemtede microscope a force
atomique. Son principe (mode contact) consiste aumee la force d’interaction entre
'atome du bout de la pointe et les atomes de I|dase du matériau a étudier
[12, 13, 14,15].

Dans cette technique, la pointe fixée sur le lb@devier ou (cantilever) flexible
balaye et frotte la surface de I'échantillon a é&tudn suivant le relief (voir figure 13).

Par l'intermédiaire d’un tube piézo-électrique (@en dans d’autre cas a l'aide de trois
céramiques piézo-€électriques), le systeme poirdatilever peut étre déplacé suivant les
directions X et Y (dans le plan de I'échantillohye(perpendiculairement a I'’échantillon).
Quant deux atomes (celui de la pointe et celuiadsurface) se font face, ils s’attirent par
interaction de Van Der Waals ; en mesurant la gi&ffedu bras de levier on obtient une
mesure directe de la force pointe- substrat suileafdi de Hooke :F =—-Kx ouK est la

constante de raideur du ressorixela déflexion.

lase -
_— >

photodétectel

miroir

microleviel

boucle d’'asservi

tube piézoélectriqu

scanner 3L

Figure 13 : principe de la microscopie a force atpm
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Le cantilever peut étre défléchi sous I'actiordiféérents types de forces (Van Der Waals,
électrostatiques, magnétiques, chimiques, etc..r Resurer cette déflexion, le faisceau
d’'une diode laser est focalisé sur I'extréemité cadui-ci et est réfléchi vers le photo-
détecteur constitué de deux ou de quatre quadrbims. petite variation du faisceau
donnera ainsi une variation de la différence deitan mesurée entre les quadrants.

La mesure de la déflexion verticale du cantilewariit le signal de force F(X, Y). Lors du
balayage de I'échantillon, une boucle de régulagtacttronique maintient le levier telle
que la force reste constante (amplitude de déwiatio cantilever constante). L'AFM
mesure donc toujours la force d’interaction erdr@adinte et la surface et non directement
la topographie. Il est donc indispensable de descdies forces d’interaction mises en jeu
lors de I'approche de la pointe vers la surfacergman comprendre le principe de la

mesure de topographie par AFM.

[I-3-2 Forces de surface mises en jeu en AFM
[1-3-2-1 Nature des forces
Le microscope a force atomique (AFM) explore lescés de surface a I'échelle

nanomeétrique grace aux faibles dimensions de sées®armi ces forces on trouve :

- les forces de Van Der Waals les forces de Van Der Waals agissent de facon
significative sur des distanced00 nm. Elles sont assez fortes pour déplacer des
objets macroscopiques sur des distances microsepicexemple la déflexion du
cantilever d’'un AFM par action sur la pointe. S@imosphére normale ou dans le
vide, les forces de Van Der Waals sont typiquerderitordre de 18°a 10'*N.

Le potentiel d’interactiotd ,, résultant peut s’écrif@3] comme suit :

OUA est une constante et d la distance entre les atammasidérés. Dans une
o R HR
géomeétrie sphere planﬁ,\:? ou Hest la constante de Hamaker et R le rayolade

sphere.
- les forces de répulsion (coulombiennes)une force coulombienne est une

conséquence du principe d’exclusion de Pauli gueirdit aux couches completes des
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nuages électroniques des atomes de la pointeeimiétrer ceux des atomes de la
surface. Cette force de répulsion est de courteé@dd <1 nm) [13] et peut étre décrite

par une loi de typeF Dd—ln ol n est supérieur a 8. Elle peut atteindr@ 2010° N

selon la nature de la pointe. La plupart des imagesgraphiques obtenues quand la

pointe est en contact avec la surface résultephénomene de répulsion.

- les force de capillarité :ce type de force est dix fois plus grande queleef de Van

Der Waals. Elle a pour origine le film mince d’egwi est toujours présent a la surface
de I'échantillon se trouvant dans I'air humide #mib. Cette force est attractive et tend
a retenir la pointe, il faut alors s’éloigner deetfues centaines d’angstroms pour
réussir a décoller la pointe. On peut éliminerfoeses de capillarité en travaillant sous

atmosphére contrélée, seche ou sous vide.

- les forces magnétiques les forces magnétiques sont a longue portée. Avec
pointe magnétique, il est possible de sonder leprf@tés magnétiques d’'une surface
[13]. Le microscope a force magnétique (MFM) peraetmesurer ce type de forces.

- les forces électrostatiques ces forces sont présentes quant la sonde et tigiiba
sont tous les deux conducteurs et présentent fégetice de potentiel V. Une force
électrostatique est attractive et a longue porike dépend de la géométrie de

I'échantillon et de la sonde qui est reflétée deEnsapacité C(d) dépendante de la
distance pointe-échantillon d ; le potentiel glestatique U, :%C(d)vz.

La figure 14 illustre le domaine des force mesweaprencontrées par le cantilever
lorsqu’il approche la surface. Ces forces dépenderiéchelle a laquelle se produit le
phénomene. Elles ont un impact important sur laonaranipulation : lorsqu’on
descend a des dimensions inférieures a 1um, dessfale type adhésives telles que les
forces électrostatiques, de Van Der Waals, et géladté deviennent dominantes par
rapport aux forces d’inertie et modifient considdeanent les stratégies de capture et

de relachement de nano objets lors des maniputatiofj.
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Figure 14 : forces dominantes dans I'espace napago®
dues a l'effet d’échelles [17].

[I-3-2-2 Force entre une pointe et une surface nerd
En prenant en compte les deux forces de répulsida ¥an Der Waals, pour

une distance pointe-échantillon plus petite qudiséance atomique (0,5 nm), le potentiel
d’interaction est modélisé par le potentiel de ladn Jones qui peut s’écrire comme
Suit[17] :
_B_A
LJ d12 d6
ou d est la distance entre les deux atomes (ee)nétr
A=10""Jn? est la constante de la force attractive de Van\Deals.

B = 10"**Jm'? est la constante de la force répulsive coulomigenn

Ce potentiel met en évidence I'existence de degixmés distincts (voir figure 15) :
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- un régime attractif avec une dépendance &ndél aux forces de Van Der
Waals.

- un régime répulsif avec une dépendance ®rdd aux forces coulombiennes.

la21 - - i : : ——
Powmael LY | Pormmmia] |1 7 BE® i e b

ZONE DE | /
el [ BERLLERN | e FENE B ATFRASTION i s
!

Tvigamee © (@

da02

Figurel5 : courbe de potentiel de Lennard —Jong [17

[1-3-3 Choix du mode de fonctionnement de I'AFM
Pour étudier la morphologie d’'une surface, il exigbis modes de fonctionnement de

I’AFM : le mode contact, le mode « tapping » (oudeaontact intermittent) et le mode
non- contact.

[1-3-3-1 Mode contact
En mode contact la pointe supportée par le caetilest placée en contact physique
avec la surface de I'échantillon. Les principalescés mises en jeu entre la pointe et la
surface dans ce mode sont des forces répulsivé'srdee de 1¢° N [14].Deux facons
principales d’obtenir des images sont utilisées mode hauteur (& force constante) et le
mode force (& hauteur constante).
- le mode hauteur (a force constante)ce mode est le plus utilis€, on peut I'assimiler
au mode courant constant dans la STM. La déflexioncantilever est maintenue
constante par une boucle d’asservissement, quiepidodéplacement de la céramique
piézo-électrique sous I'échantillon. Lorsqu'on vetudier des surfaces fragiles, ce
mode présente un grand avantage, car la forceoastotée par I'expérimentateur. I
permet de travailler sur des surfaces trés rugse(rsqum). La figure 16 explique

schématiquement les mouvements respectifs de aepei de I'échantillon.
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. . support microlevier
microlevier

______ Profil suivi par la pointe
Etat de surface de I'échantillon

———————— Variation de la longueur du tube

Figure 16: représentation schématique des mouveteent

la pointe et de I'échantillon dans le mode forcestantes.

- le mode force (& hauteur constante et déflexionaviable) : dans ce mode, la
hauteur de I'échantillon est maintenue constantéa edéflexion du cantilever est
enregistrée. Ce mode donne également des infomsatapographiques mais induit
une limitation dans le choix de I'échantillon glait étre peu rugueux de maniere a ce
gue le cantilever puisse suivre la surface samsldenmager. La figure 17 explique de

facon schématique le mouvement de la pointe pgorap I'échantillon.

support microlevier
microlevier /

/

/=cte

Profil suivi par la pointe correspond a la rugosité
Rugosité de surface de I'échantillon
Variation de la longueur du tube

Figure 17: représentation schématique des mouverdent

La pointe et de I'’échantillon dans le mode déflaxiariable.
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Avantages et inconvénients du mode contact

Avantages :

assure de grandes vitesses de balayage ;

permet d’atteindre la résolution atomique ;

les échantillons rugueux avec des grandes varagarZ
peuvent étre imagés plus facilement qu'avec leseaut

modes.

Inconvénients :

les forces latérales importantes peuvent générer de
artefacts sur 'image ;

la force normale due a linteraction pointe-échiorti
peut étre accentuée considérablement a l'air aecaus
d’'une couche d’eau adsorbée a la surface par aaglt

la combinaison des forces latérales et des forces
normales élevée peut engendrer une dégradatiora de |
résolution spatiale et un endommagement des

échantillons.

[1-3-3-2 Mode « tapping » :le mode « tapping » est un mode dans lequel la@eient

« toucher » la surface d’'un échantillon par iniélence d’'une fagon a ne pas modifier sa

structure. La pointe, étant solidaire d’'un cantleet étant excitée dans ce mode a une

fréequence f , s’approche et s’éloigne périodiquantenla surface. Le cantilever oscille

avec une fréquence de l'ordre de 300 KHz [14-18pclpe de la fréequence propre de

I'assemblage (levier-pointe) avec un amplitudedypeide 20-100 nm.

Au cours du balayage horizontal de la pointe, dardupart des cas, I'amplitude

des vibrations est maintenue constante par I'indégiieire d’une boucle de contre-réaction,

en ajustant 'amplitude Z. Les déplacements latéetwerticaux sont enregistrés et traités

par I'ordinateur afin de générer une image 3D diefrde I'échantillon.

Avantages et inconvénients du mode « tapping »

Avantages :

permet d’examiner les échantillons mous en évileumt

détérioration causée par le frottement de la pginte
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Inconvénient :

permet d'obtenir des hautes résolutions latérales d
(Inma5nm);

les forces appliquées sont faibles et provoquenhsnbe
dommages sur les échantillons ;

la pointe passe moins de temps en contact avecfkce

ce qui permet de limiter son usure dans le temps.

ne permet pas de faire un balayage aussi rapidenqu’
mode contact.

[1-3-3-3 Mode non-contact: c’est un mode oscillant sans contact. Il perm@taluer des

forces a longues portées (telles que les forcemétiagies, électrostatiques et attractives

de Van der Waals), a des distances pointe-surfacddim, de plus faibles intensités que

les forces de contact. La résolution d'un tel medemédiocre puisque la pointe oscille

loin de la surface (typiquement entre 10 et 100 anec une amplitude d’environ 100 nm)

[19].

Avantages et inconvénients du mode non-contact :

Avantage :

il N’y a pas d’influence de la pointe a la surfaiben

échantillon ;

Inconvénients :

généralement utilisé uniquement pour des échamsillo
hydrophobes ou la couche d’eau adsorbée est h@s fi

la résolution latérale est trés basse a causabgdhce de
contact entre la pointe et la surface ;

la vitesse de balayage est trés lente par rappariredde
contact et « tapping » ;

tres peu utilisé en pratique parce que les forces
d’interaction avec des surfaces sont faibles eesstent

un environnement a faible bruit.
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[1-3-4 Aspects techniques du microscope a force atoque
Nous décrirons dans ce qui suit les aspects igaobsrelatifs au microlevier et aux
pointes, au systeme piezo-électrique de déplacementéchantillon, au systeme de

détection puis au systeme d’acquisition de I'image.

[1-3-4-1 Microlevier et pointe

Le palpeur des forces en AFM est composé d'un biedevier tres mince (le
microlevier) faisant office de ressort, dont lanf@r est soit rectangulaire soit en «V » et
qui porte a I'extrémité une pointe tres fine.

Les microleviers utilisés en microscopie a fortmraque sont en silicium (Si) ou en
nitrure de silicium (SNy) [16] et sont de géométrie triangulaire ou regtdaire, la figure
18 en montre une image en microscopie électrorachedayage. La géométrie triangulaire
permet une meilleure stabilité du microlevier ggrmente notamment la rigidité en torsion
de celui-ci, ce qui limite l'influence de la fortaérale sur le signal topographique.

Les microleviers en nitrure de silicium sont dodékurs extrémités d’'une pointe de

forme pyramidale d’une hauteur de 3 g/ avec un rayon de courbure compris entre 20

et 50 nm (voir figure 19).

Figure 18 : images en microscopie électroniqualaylage (MEB) de microleviers

triangulaires (A) et rectangulaire (B)[16].
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Figure 19 : images MEB d’une pointe pyramidale grure de silicium (A) et d'une pointe

conigue en silicium (B).

Pour un bon fonctionnement du cantilever, ce dedoé remplir plusieurs conditions :

- une faible constante de raideur @ 0IN /m) pour une bonne sensibilité en

force ou pour éviter d’endommager la surface edemamntact ;

- la fréquence de résonance du cantilexgrdoit étre élevée pour minimiser la

sensibilité aux vibrations extérieures ;

- une longueur du ressort réduite qui impligue tuodion de sa masse ;

- pour étudier une surface a I'échelle atomique, poiate extrémement fine a
tres petit rayon de courbure est nécessaire ;

- incorporation d'un dispositif réfléchissant (mir@iu électrode) permettant la

mesure de la déflexion.

[11-3-4-2 Déplacement de I'échantillon

Comme nous l'avons expliqué précédemment dans rize pde la microscopie a
effet tunnel, le déplacement de la pointe ou dehd#atillon est réalisé par un systéme
piézoélectriqgue qui assure des micro-déplacemarftyieurs au dixieme d'angstrom,
latéralement et verticalement. Dans les appareitsngerciaux, on trouve la forme en tube.
La sensibilité du tube piézoélectrique (PZT) dassrhicroscopes a force atomique (AFM)
est de I'ordre de 100 nm / V.
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En microscopie a champ proche le type de matéiigzoglectrique utilisé est tel
gue le phénomeéne pyro-€lctrique est faible, c'atiteaque I'effet d’'une petite variation de

température est négligeable.

[I-3-4-3 Systéme de détection

La plupart des systemes utilisent actuellementilecipe de la détection optique basée
sur la déflexion d’'un faisceau laser [16] commest’#lustré schématiquement sur la
figure 20.

Récemment les systémes de détection optique atjuips microscopes a force
atomiques sont des capteurs a quatre photodiastesefiant de détecter simultanément
les mouvements de déflexion verticaux et de tordiomnicrolevier. La figure 20 explique
comment les intensités mesurées par chacun dese gegments du photodétecteur sont
combinées pour obtenir I'information relative aunumements verticaux et a la torsion du

levier.

Faizceaun laser @

I{(ath) —L{c+d)

Fhotodétecteur

Figure 20 : détection des mouvements du microlevi@ide d’'un photodétecteur a quatre

cadrans.
La différence d'intensité entre les quadrants da bt du haut des photodiodes est

proportionnelle aux mouvements en Z du microleviex.différence d’intensité entre les

guadrants de gauche et de droite est proportianaedh torsion [16].
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La friction a I'échelle atomique a été observéergaupremiére fois avec une pointe en
tungstéene glissant sur la surface de graphite 1L&] été montré que le glissement de la
pointe ne s’effectuait pas de facon uniforme madfors un comportement de type
« collage- glissement ».

La techniqgue de détection optigue est simple disgte un certain nombre
d’avantages :

- elle peut étre utilisée aussi bien a I'air que sods ou en milieu liquide ;

- elle permet de mesurer les forces de friction ;

- la force appliquée par le laser sur le dessus droiBvier est négligeable.

Cette technique présente en outre le désavantageeeleun échauffement du microlevier

qui conduit a des dérives thermiques. Ainsi todtel€ quantitative doit se faire dans des
conditions optimales, c’est-a-dire que le spotiaket se situer au dessus de la pointe, au
risque d’obtenir des résultats non reproductiblggnt pour conséquence une mauvaise

estimation des forces d’interaction.

[1-3-4-4 Acquisition de I'image

Le résultat final de l'utilisation d’'un microscope force atomique AFM doit étre
I'obtention d’'une image quantitative, tant danglan de I'’échantillon qu’en altitude. La
compilation a I'aide d’un ordinateur des mesuresadéexion du ressort et du déplacement
des cales PZT, permet de construire une image derface. L'image, composée d’'un
certain nombre de pixels (512 x 512 ou 256 x 25@&méral), est une représentation en
niveaux de gris (ou en code couleurs) de la vanadie signal mesuré. L'utilisation d’'un
traitement d’'image, apres l'acquisition, permetlee filtrer pour augmenter le rapport

signal sur bruit et de les interpréter.

[1-3-5 Exemple d’appareillage du microscope a forcatomique
La figure 21 présente un appareil AFM commercaatygpe Digital 3100 (DI3100).
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Figure 20 : microscope AFM (DI31p(18].

Les composants principaux du DI 3100 sont :
- les moyens réduisant 'impact du bruit sur le signasuré : un caisson acoustique,
en planche en marbre et une table sur un cousain Ha boite acoustique sert a
isoler le systéme des bruits extérieurs, tandiseuearbre et le systéeme de coussin
d’air, sur lequel 'AFM est posé, servent a élinmites vibrations perturbatrices ;
- un systeme optique avec un champ de vision de 1800aum, permettant de
visualiser la surface et la pointe ;
- une platine de déplacement des échantillons daplarneXy ;
- un scanner piézoélectrique permettant un balayage26 um en plan XY et 6,8
pHmenZ;
- une diode photodétectrice 4 cadrans.
Les pointes AFM commerciales en silicium utilisg@gsentent des caractéristiques du
type :
- rayon de courbure : 10 -15 nm
- constante de raideur : 42 Nm

- fréquence de résonance : 260 KHz.

Figure 21 : pointe AFM Tapping [18]
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[I-4 Champ d’applications de la microscopie a cham proche

Du point de vue des utilisations scientifiques peut distinguer deux péles d’intéréts :
d’'une part, I'étude des surfaces des semi-condigctett des métaux, ce qui nécessite
frequemment d'observer ces surfaces dans un emément ultravide et, d’autre part,
I'étude des molécules absorbées sur une surfamdecules organiques ou d'intérét
biologique.

L’évolution actuelle de ces microscopies, apre&micertain nombre d’obstacles
techniques aient été surmontés, est vers la dypemiFaire une image topographigue
d’'un semi-conducteur ou d’'un métal par déplacendamte pointe au dessus de la surface
nécessitait environ une minute pour tous les mampes existant a la fin des années 1990.
Les nouveaux microscopes a champ proche constianis les Laboratoires de recherche
sont beaucoup plus rapides et permettent désomeafaire une image en moins d’'une
seconde. Si un phénomeéne relativement lent se prewiula surface examinée, il pourra

donc étre filmé en prenant des images successivgsstles seconds par exemples.
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Chapitre 3 : Application de la microscopie a chapnpche: étude de la morphologie de
surface d’ oxydes transparents conducteurs par &TAMFM .

Introduction
Nous présentons dans ce chapitre quelque notionlasurface d’un cristal ainsi
que les différents défauts qui peuvent existercstie surface. Puis nous passerons a I'état

de l'art de l'analyse des oxydes transparents otedus par la microscopie a champ
proche notamment par la STM et I'AFM.

| -Notion sur I'étude de la surface d’un cristal

| -1 Introduction
L’émergence progressive, a partir des années b0e[la « science des surface » en
tant que secteur majeur de la physique des sdiglgsa plusieurs causes:
- les technigues d'ultra-vide atteignent la qualitéi gonvient pour réaliser et
maintenir des surfaces propres a I'échelle atomique
- les techniques d'observation de la surface permettanalyse chimique,
morphologique et structurale de la monocouche aoendeviennent puissantes
(notamment celles récentes de microscopie a clpaoghe);
- la théorie progresse: mécanisme de croissancealtns, études des états

électronique de surface ...etc.

I-1 Définition d’'une surface

Une surface peut étre définie physiqguement commeolime de transition entre deux
milieux. Cependant ce volume est tellement minaadecelui de la matiere que I'on peut
considérer que c’est un plan a deux dimensiongdisseur du plan peut s’étendre de 5 a
15 A,

Un cristal a donc nécessairement une surface liduwe est en contact avec
I'environnement. Dans le cas ou les atomes de crtonservent leurs positions de
volume, la surface est dite idéale. Par contre dansas ou les atomes de surface ne

maintiennent pas leurs positions de volume, laaserest dite réelle.

La forme de la surface décrite par le modéle TLUK Terraces, Leedges, Kinks

(terrasse, marche et décrochement) est repréesantéefigure 1.
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Elle comporte en effet :
- des surfaces planes correspondant a des plansga@snienses qui
sont appelés terrasses;
- des marches linéaires entre deux terrasses;

- lalinéarité des marches est parfois brisée padédeschements.

terrasse marche

terrasse

Figurel : description d’'une surface dans le modéle¢

I-2 Propriétés spécifiqgues des surfaces
[-2-1 Energie superficielle

Dans un cristal, un atome a C voisins, C étantolardinance. Lorsque ces atomes
forment un cristal, cela correspond a la formelis stable donc qui a moins d’énergie
gu’'un atome moins entouré. En fait, les atomesadeutface ont une énergie plus élevée
que les atomes dans la matiere [2].
[-2-2 Adsorption et ségrégation

Les atomes de surface ont des possibilités detiaiaon utilisées, donc cette surface a
tendance d’adsorber les atomes étrangers ou biererdés ions ou de molécules. Ainsi la
concentration en atomes, ions ou molécules étrangst souvent plus importante au
voisinage de la surface gu’au sein du cristal.
Lorsqu’il s’agit d’éléments venant de I'extérieur parle de I'adsorption. Par contre si ces
éléments venant de I'intérieur on parle alors delgrégation.
I-2-3 Réactivité des surfaces

Les surfaces sont des points de contacts entre deligux. Elles sont donc

potentiellement le siége de réactions chimiques.
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I-2-4 Relaxation, ondulation et reconstruction desurface

- larelaxation

Un atome de la surface n’a de voisins que dangsapre plan et en dessous. Comparé
a un atome du volume, il lui manque une force dmtiea suivant la normale. Il en résulte
que la structure de surface peut étre radicalerdéférente de celle du cristal. Cette
modification de structure peut apparaitre sousoiané d’'une relaxation. Une relaxation
vers l'intérieur correspond a une réduction d’émaent entre le plan de surface et le plan
sous-jacent.

- I'ondulation

La distorsion des plans constitués a la fois diasiet de cation provoque I'ondulation
de la surface. Les anions se déplacent, le plugesbuvers I'extérieur et les cations vers
l'intérieur.

- lareconstruction

Beaucoup de surfaces ont une symétrie plus bassecgjle que I'on attend d'une
surface idéale. Cette symétrie réduite correspondh aéarrangement des atomes: on
I'appelle reconstruction de la surface. Lorsqu’ueeonstruction se produit, la périodicité
des atomes dans le plan de surface differe de deleplans sous-jacents. Il faut alors
spécifier de combien la maille de surface est mplig& dans chacune des deux directions et
eventuellement de quel angle elle est tournéegmoort a la maille de volume [3-4]
La figure 2 schématise les trois phénomeénes derdishs structurales (relaxation,

ondulation ainsi que la reconstruction) de la stefa

%6® op oo

: 0000
000 O0DO0O
©00 000 CDO0OO

a- relaxation b- ondulation C- reconstruction

Q00
O 00
O 00
O
O
O

Figure 2 : vues schématiques : a- relaxation, Qutation, c- reconstruction de la surface.
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I-3 Defauts de structure en surfaces

L’'analyse des défauts de surface des oxydes #oungae histoire car il est difficile de
fabriquer une surface stoechiométrique et strubtument parfaite. Il n’y a pas de raison
pour que la plupart des défauts qui existent dam®lume n’aient pas leur représentant en
surface.
Il existe plusieurs types de défauts tels que :

- les défauts ponctuels;

les défauts linéaires;

les défauts plan-joints de grains;

les défauts volumiques-pore.
[-3-1 Les défauts ponctuels

Parmi les défauts ponctuels on trouve :

- lalacune ou « vacance » qui est 'absence d’umatdans un site atomique;

- I'interstitiel ou un atome du cristal qui n’est pasa place;

Ces deux défauts ponctuels (lacunestitied) constituent ce qu’on appelle une
paire de Frenkel. Par contre dans le cas de l'egsmt de deux lacunes, l'une
anionique et I'autre cationique le défaut induitaspelé défaut de Schottky.

- un atome étranger qui se trouve en un point duatésermalement dévolu a un
atome du semiconducteur est dit impureté subsiitoglle;

- si un cristal est composé de deux types (ou plidmies différents et que leur
disposition est ordonnée (cas des oxydes) on pait an atome a la mauvaise
position, on parle alors de défauts « d’antiphaea = d’antisite ».

- il peut y avoir des combinaisons plus complexesddtauts que lI'on appelle

«amas » ou défauts « complexes ». la figure 2ésemte les différents types de

défauts ponctuels.

a- Lacune b C

Interstitiel
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Figure 2 : principaux défauts ponctuels dans lesarx.

[-3-2 Les défauts linéaires
lIs résultent souvent de l'alignement d'un granoimbre de lacunes lors de la

fabrication du cristal, on les appelle dislocatidharmi ces défauts les plus importants

sont :

la dislocationcoin qui correspond a la présence d'un plan partietodies

supplémentaires.
la dislocationvis correspond a une déchirure partielle du réseatalinn (une
partie des plans du réseau s’est déplacée d'uneoplusieurs éléments de

réseau par rapport aux plans voisins).
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Figure 3: défauts linéaires dans les cristauxlodaion coin et vis.
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Les dislocations peuvent étre également produitea soumet le cristal a une contrainte
mécanique. Les dislocations introduisent des niveb@nergie dans les semiconducteurs.
Elles piegent fréquemment les impuretés de dopagsoqt dans leur voisinage.
Remarque :

Le nettoyage des surfaces des oxydes par bombendéomique et les recuits a haute
température favorisent la création des marchesatdorption d’oxygéne et de cations.

[-3-3 les défautsplans
- joints de grains
Généralement, les matériaux utilisés ne sont s mdonocristaux, mais sont
constitués de petits cristaux (grains) de taillsables (dwm au cm) juxtaposes.
Les surfaces de raccordement sont appelées "jdatgrains”; elles assurent la cohésion
entre les cristaux d'orientations différentes. Cestn pas forcément une cause
d'affaiblissement mécanique du matériau car launepte se produit pas le long des joints

de grains; par contre, ce sont des régions plusitdes a la corrosion chimique.

monocristaux

Joint3/de grains

Figure 5 : matiére polycristalline et joints deigs.
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Lorsque les désorientations entre grains sontdsiljk 20° ), le joint de grain peut se
décrire comme une succession de dislocatiamiss ; il se forme alors une paroi de

dislocation ou joint de faible orientation.

Figure 6 : schématisation d’un joint de grains dlarfaible
= ensembles de dislocatioc@ns

- les macles
Les macles sont des anomalies dans le mode d’emgmle des couches
atomiques que I'on observe surtout dans les stregtaristallines compactes comme la

structure cubique faces centrées (cfc) et hexagamathpacte (hc).
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lI- Propriétés de surface des TCO : cas du SnZnO et In,O3
[I-1 Morphologie de surface des oxydes TCO obtenugar pulvérisation cathodique
réactive magnétron

Les conditions expérimentales nécessaires pobiteltion des couches minces du
SnQ, ZnO et InO3 par pulvérisation cathodique réactive magnétrari seprésentées sur

le tableau 1.
Chambre de déposition réacteur
cible Cible de Sn-99,9999 pur
Zn-99,9999 pur
In -99,9999 pur
distance cible- substrats 6 cm
Pression de base 6x1€orr
Pression partielle d’oxygéne (PO (0,6-9) x10’ torr
Le courant de polarisation 80-200 mA
substrats Silicium monocristallin
Substrat de AD;

Tableau 1 : conditions expérimentales des dép&saleches minces de TCO par
pulvérisation cathodique magnétron [6].

Les films minces de SnO obtenus sous différentes pressions d’oxygéne
(0,6-9) x10® torr ont une structure amorphe. Les films dgOn déposés sous une
pression d’oxygéne minimale (0,6 x1fbrr) sont amorphes. Mais pour des pressiags P
allant de 1,8 a 9 xIdtorr, les films InO; ont une orientation préférentielle des cristallites
suivant la direction [111]. Pour la gamme enti@ (9) x10 torr de la pression partielle
de l'oxygene, les films du ZnO présentent une $fimec cristalline. L’orientation
préférentielle des cristallites du ZnO observéesestant la direction [001]. Les figures

7, 8 et 9 représentent respectivement le spectié RDSnQ, du In,O3; et du ZnO [6].
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Figure 7: spectre RDX des films SnO Figure 8: spectre RDX des films du@ élaborés
(Poz =9 x10° torr) : courbe (1) avant recuit, sous différentes pressions d’oxygéne en torr :
courbe (2) :2 h de recuit & 400°C (1) 0,6 x10°, (2) :1,8 x1@, (3) :3 x1C°,
courbe (3) : 24 h de recuit & 400°C (4) 6 x10° (5) : 9 x10’ torr

l L
a0 40 50 &0

Figure 9 : spectre RDX des films du ZnO élaborés shfférentes pressions d’oxygene :
(1) 0,6 x1C, (2) 1,8 x10°, (3) 3 x10%, (4) 6 x10°, (5) 9 x10° torr

[I-1-2 Morphologie de surface des films TCO avantteaprés recuits
La morphologie de surface des films minces de BSOdéterminée a I'aide d’un

microscope a force atomique (MDT solver) [5].
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[I-1-2-1 Morphologie de surface du SnQ@

Les images de la figurel0 présentent la qualittadaorphologie de surface des
films d’oxyde d’étain déposépar pulvérisation cathodique réactive magnétron.

Nous remarquons, a I'observation des différenteages prises pour différents
temps de recuits, (voir les caractéristiques denitzrostructure des filmes données sur la
table 2), que les films de Sp@éveloppés ont été constitués par des petitegcydad
(20 — 30 nm), composés dans des agglomérés de 18D aim (figure 10- a). Ces
particules sont amorphes selon les données de BDXvpir figure 7). Apres 2 heures de
recuit a 400°C, la microstructure des films chadgemaniere significative (figure 10- b).
Les agglomeérés ont une taille similaire (150-260 mais le traitement thermique mene a
la cristallisation des films de Sp@vec la formation de la phase cassitérite.

L’augmentation du temps de recuit (24h) aboutiura autre changement de
microstructure (figure 10- c) ; les agglomérés fésnsont d’'une taille considérablement
plus petite (80 -150 nm). Les petits grains ded1% nm) ont une orientation paralléle a

celle du substrat [5].

[1-1-2-2 Morphologie de surface des films de 1503

Les films de InO; tels gu’ils sont déposés montrent une structurerphe (voir
données enregistré par RDX) [5]. Les agglomérémga; formés sont considérablement
de taille (50 -100 nm) (voir figure 11 —a).

Nous observons un grossissement des grains etmaileeure homogénéité de la
surface due a 'augmentation du temps de recuitalle des agglomérés des films varie
de (70 -120 nm) pour 2 heures de temps de recyit38 -160 nm) pour 24 heures
(figure 11-b-c).

[1-1-2-3 Morphologie de surface des films du ZnO

La microstructure des films minces de ZnO, telsilgisont déposeés, est similaire a
celle du Sn@ Mais la taille de ses grains est réduite (80-4@10) (voir figure 12- a) ; le
recuit thermique de ces films a comme conséquenéarmation des microstructures plus
denses, et des agglomérés de taille (200-300 nigluréf 12-b-c). Dans ce cas la

recristallisation prend place avec la ségrégatemmktits grains.
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Matériau| Temps de recuit Moyenne de la taille des Taille des agglomeéré:s
(T=400°C) cristallites (nm) (RDX) (nm) (AFM)
ZnO 0 10 80-120
2 11 200-300
24 10 200-300
In,O3 0 18 50-100
2 19 70-120
24 20 130-160
SnG 0 - 150-250
2 4 150-200
24 5 80-150

Tableau 2 : taille des cristallites et des aggl@wécalculés a partir des données RDX et

AFM respectivement (pour des films déposés&® x 10° torr).
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8w e |

Figure 10 : microstructure des Figure 11: microstructure des films
films de SnQ imagés par AFM. de InOs imagés par AFM.
a- tels gu’ils sont déposés, a- tels qu'ils sont déposés,
b- aprés recuit sous une b- aprés recuit sous une température
température de 400°C pendant 2h de 400°C pendant de (2h)
et c- pendant 24h. et c- pendant (24h).
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ZB8 488 DB Gp@ 1608  ize wH (C)

Figure 12: microstructure des films de ZnO imagasAFM.
a- tels gu'ils sont déposeés, b- apres recuit seus08°C pendant
2h et c- pendant 24h.

[ll- Etude de la morphologie de surface du Sn@(110)

La surface du SnQla plus frequemment étudiée est celle qui préskmtientation
cristallographique (110) en raison de sa stakifig@modynamique [7].
[lI-1 Surfaces des échantillons du Sn@recuits sous oxygene
[I-1-1 Morphologie de surface du SnQ recuit sous une haute concentration en
oxygene

La figure 13 montre une image STM de la morpholafgiesurface du SnOapres

un recuit sous oxygéne. On y observe des marclo@ssid’'une monocouche atomique de
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hauteur sur la surface de Sn@es marches ont une orientation préférentielieasti les
directions cristallographiques [0O[Ill] ef110]. En outre des rangées d’atomes sont
apparaissent sur les terrasses suivant la directistallographiqup01]. On remarque

aussi que ces rangées ne sont pas continues. lugation de ces rangées est de I'ordre de

1A". L'origine de ces rangées peut étre attribuécdiestruction d’un pont d’oxygéne [7].

llw: -

Figure 13 : images STM de la surface du ${1@0) apres recuit sous une pression
de 0,75 x10torr d’oxygéne. (a) :100 x100 MirVpias + 1,6 Vet =3 nA ;
(b) : 60 x 60 N, Vpiase= + 1,4 Vet | =1,2 nA.

[1I-1-2 Morphologie de surface du SnQ recuit sous une faible concentration en
oxygene

La figure 14 nous montre la surface du Srépres un recuit additionnel pour
I’échantillon décrit dans la section (IlI-1-1) aBHB sous vide.

Cette surface nous montre quelques flots rectamgslavec de longues marches suivant la
direction cristallographiquEiO] et de courtes marches suivant la direction [001].

Parfois, sur la surface des petits ilots suivamtiﬂectior{]iO], on trouve de faibles rangées

d’atomes suivant la direction [001] séparées egites de 4 A°. Ces séparations de I'ordre
4 A’ entre les rangées peuvent étre attribuéesdifioit de rangées d’atomes d’oxygéne

sur la surface.
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Figure 14 : (a) images STM de la surface du SA@0) ;I'échantillon est recuit sous
une pression d'oxygéne de 0,75 x°16rr, puis suivi d’un autre recuit sous vide &
T=800 K (100 x100 nNM Vpias + 1,3V, 1 =1 nA). La carte interne montre uneface
de 4,6 x 4,6 nfndans laquelle est montrée une structure de rarsg@esées entre elles
par 4A. (b) montre la corrugation de la surface faisgpiaaaitre la hauteur des
marches.

[1I-2 Echantillons préparés sous vide

Les échantillons pulvérisés sont recuits sous \Raew un recuit a 870 K la surface
du SnQ (110) montre une reconstruction de surface faif2x2) (résultat obtenus par la
technique de caractérisation LEED « low energgteda diffraction »). La reconstruction
de surface 4x1 commence a apparaitre a partiedempérature de recuit 900-980 K.
L'étude de la surface du Sp@ar STM montre I'existence simultanée de deux doesa

de reconstruction de surface : ¢ (2x2) et (4x1).

[1I-2-1 Régime de coexistence de ¢ (2x2) et (4x1)

L'augmentation de la température et de la duréeeduit regroupe les petits Tlots
montrés sur la figure 15-a et forme des largesisens. Les surfaces des terrasses étendues
et celles des petits flots montrent une reconstmicte (4x1) de ces domaines. Les
terrasses et les flots sont séparés par des rsatett@uteur de I'ordre de 3 A
La structure qu’indique la périodicité de ¢ (2x2tait pas clairement identifiee par STM.
Pour un recuit prolongé pendant une durée de 1eseuT=970 K, la surface montre une
reconstruction nette de (4x1) mais la reconstracto(2x2) est réduite. La figure (15- b)
montre l'analyse de la surface du Sngar STM, elle montre de larges terrasses de
périodicité (4x1) et peu d’ilots reconstruits suivka structure (4x1). La majorité des petits

Tlots montrent des orientations différentes.
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[11-2-2 Structure (4x1) de la surface SnQ(110)

La surfaces des films de Sn@L10), recuit sous une température T =1100 K
pendant une durée de 30 minutes, montre des tesr@éssndues de structure (4 x1). Une
image STM a grande échelle de la morphologie deasges de telles surfaces est montrée
sur la figure (15-c). La reconstruction de la aoéf des terrasses suivant la structure (4x1)
peut étre facilement discernée par STM. L’arrangeéndes atomes de surface du $nO
(110) suivant la structure hexagonale compacteestré sur la figure (15-d).

Dans les cas les plus rares, des défauts de ratiseocationvis »peuvent étre
imagés sur la surface du SnQ10) (voir figure 15-e). Une courbe de la cortigyade la
surface suivant la ligne représentée en vertl'issage STM nous montre la profondeur

de cette dislocation.

20

1.6-

1.24

Corrugation [A]

0 1 2 3 4
Distance [nm]

La surface de I'échantillon pulvérisé et recuiisaine température T =1200 K
pendant 30 min montre encore une reconstructiod)(4ku dela de la température de
recuit T =1230 K les domaines de reconstructioflJ4£ommencent a disparaitre, et des
domaines désordonnés apparaissent. Pour de teltésces, une structure (1x1) est
observée par LEED cela provient probablement dérlecture de volume du SpO

La reconstruction (4x1) de la surface du Sr{0L0) est frequemment la plus

étudiée en raison de sa stabilité pour une margertante de température de recuit. Elle
est la structure la plus uniforme de toutes lefasas préparées sous vide [6].
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Figure 15 : vue d’ensemble de la structure de sarflu Sn@(110) pour les différentes

températures de recuit des échantillons pulvéretégcuits sous vide. Le cliché LEED

montre la coexistence de la reconstruction ¢ (2x23x1). Les images STM montrées en
(2)100 x100 NM Vpias= +1 V, 1= 1,2 nA et en (b) 18 x 18 ANVpias= +1 V, | =3,4 nA

présentent des larges terrasses de reconstruatloric} image STM a grande échelle
500 x 500N, Vpias=1,8 V, = 4,4 nA, montre des terrasses étendussrdeture (4 x1).
(d) image STM & haute résolution 5,5x 5,5N¥ias=1,9 V, | =1,6 nA montre une

reconstruction (4 x1). (e) image STM 20 x 20°Afgias= +1,7 V, 1 =0,9 nA montre un défaut

de surface « dislocationis ». (f) image STM 20 x 20 nf1Vipias=+1,3 V, | =1,2 nA montre

des domaines désdonnés de la structu
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IV- Etude de la nanostructure du ZnO par STM

Le changement de morphologie de surface des fiimges du ZnO déposés par
deux techniques différentes (sol-gel et pulvérsatiathodique) est montré sur les figures
ci-dessous.

Les images STM des figures (16 et 17) confirment ¢tgs couches minces de ZnO
déposées par la méthode sol-gel ont une structistaltne. Le paramétre de maille peut
étre discerné. Les résultats montrent que les filold une rugosité moyenne
de 0,45 nm [8]. La figure 17 ci-dessous montre n@peesentation de la surface du ZnO a
trois dimensions.

Les valeurs des parameétres de maijle @ ont été mesurés expérimentalement sur
'image STM du ZnO développés par sol-gel (voirufig 16) ces valeurs sont

& = 0,3255(+0,0004)nm et c,=0,529(+0,0008. Les valeurs, et ¢ sont en accord avec les

valeurs rapportées des parametres de maille él@medu ZnO en littérature.

e e W Fan (0 S W S
e BT e

Figure 16 : micrographe STM a Figure 17 : micrographe STM a 3D

I'échelle atomique (2D) du film du du film du ZnO montré dans la
ZnO développé par la méthode figure 16.
sol-gel montre la cristallinité du
film.

Nous remarguons, a I'observation des deux imad®é4 Sur les figures 19 et 20)
des films de ZnO déposés par pulvérisation cathmdique le paramétre de maille dans ce
cas n’est pas uniforme. Cela est peut étre diaigdie les films déposés n'ont pas été

recuits.
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Figure 18 : micrographe STM a Figure 19 : micrographe STM a
I'échelle atomique (2D) du film du I'échelle atomique (2D) du méme film
ZnO développé par la méthode du ZnO tel qu’il est montré dans la
pulvérisation RF montrant la figure mais sur une autre localisation de
déformation de la structure surface du film.
cristalline.

N ks M Pl G LR R
i R g i T o ks ] i

Figure 20 : une vue a 3D de la figue 19
montrant la déformation de la structure.

A partir des images STM, nous pouvons observergunorphologie de surface
des films du ZnO préparés par les deux différetdelniques change avec la méthode de
préparation.

Les films ZnO développés par la méthode solbgélune morphologie uniforme

gue ceux développés par la méthode de pulvérisatithrodique.
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surface d’ oxydes transparents conducteurs par &TAMFM .
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Conclusion

Dans notre travail nous avons fait I'étude desrasicopies a champ proche. Nous
nous sommes intéressés dans une premiére padimailrise des phénomenes physiques
sur lesquels sont basées ces techniques. Nouss étuadié aussi les aspects expérimentaux
des appareillages c'est-a-dire les microscopesugfimémes. Nous nous sommes aussi
intéressés aux modes de fonctionnement et aux atay® nécessaires a leurs utilisations

pour la caractérisation des morphologies de sudasematériaux.

Dans un premier temps notre étude a concernédeosaopie a effet tunnel dans
laquelle le mode de fonctionnement a hauteur caotesiest révélé étre meilleur pour des
surfaces ne présentant pas d'aspérités ; cepetedamide a courant constant est préféré
pour les autres cas (présentant des non uniforn@iésque les ilots, les marches,etc...).

Il est donc nécessaire dans [l'utilisation du micope STM de commencer la
caractérisation de la surface, dans une premiege&ystématiquement par le mode a

courant constant.

La STM s’avere étre un outil trés utile pour laacaérisation a I'échelle locale des
matériaux et donc pour la détermination d’éventagitauts a la surface. L'inconvénient
de la STM est que, vu son principe, elle ne pewirsa la caractérisation des isolants. Pour
les matériaux isolants la caractérisation est asspar le microscope a force atomique
AFM.

Dans le cadre de I'application de ces microscopiess avons présenté des images
de surface des différents TCO réalisés par diftéeetechniques d’élaborations, pour
'observation de surfaces pouvant aider a une céhgmsion des phénomenes de
croissance des couches minces en relation avecoeditions de réalisation de ces

couches.

L'étude et la caractérisation des surfaces peuv@ne complétées par la
détermination des propriétés électroniques, tetslgwaleur du gap, les concentrations en
porteurs libres, la conductivité, le travail de tegr..des matériaux caractérisés ; cela

pourra se réaliser a I'aide de la spectroscopie STM
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Conclusion

En perspective de ce travail, la maitrise des fgces de spectroscopie STM peut
permettre avec le développement de I'applicationrosicope a effet tunnel, dans le cas
d’émission de champ, a réaliser des dépdts a llécheomique de matériaux avec des

propriétés structurales et électroniques controlées
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